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Формирование стабильных индуцированных доменов 
в области заряженной междоменной границы в ниобате лития 

с помощью зондовой микроскопии

© 2019 г. А. М. Кислюк1,§, Т. С. Ильина1, И. В. Кубасов1, Д. А. Киселев1, А. А. Темиров1, 
А. В. Турутин1, М. Д. Малинкович1, А. А. Полисан1, Ю. Н. Пархоменко1,2

1 Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,
Ленинский просп., д. 4, Москва, 119049, Россия

2 АО «Гиредмет», Электродная ул., д. 2 стр. 1, Москва, 111524, Россия

Аннотация. Сегнетоэлектрические кристаллы ниобата лития (LiNbO3) c искусственно сформированной 
доменной структурой находят широкое применение в оптических системах генерации кратных гармоник 
лазерного излучения, акустооптике, прецизионных актюаторах, датчиках вибрации и магнитного поля, в том 
числе предназначенных для применения при повышенных температурах, в перспективе — в запоминающих 
устройствах ЭВМ. Исследовано влияние заряженной междоменной границы на формирование индуцирован-
ных доменных структур в конгруэнтных кристаллах ниобата лития (LiNbO3) неполярного x−среза. Методами 
диффузионного отжига на воздухе вблизи температуры Кюри и инфракрасного отжига в бескислородной 
среде в образцах были сформированы би− и полидоменные сегнетоэлектрические структуры, содержащие 
заряженные доменные границы типа «голова−к−голове» и «хвост−к−хвосту». В режиме Кельвин−моды атомно−
силового микроскопа (АСМ) исследован поверхностный потенциал в окрестности заряженной междоменной 
границы. Исследованы приповерхностные клиновидные индуцированные микродомены, сформированные 
в области заряженной междоменной границы и вдали от нее путем приложения электрического потенциала 
на кантилевер АСМ, находящийся в контакте с поверхностью кристалла. Продемонстрирована зависи-
мость морфологии индуцированной доменной структуры от электропроводности кристаллов. Показано 
экранирующее действие заряженной междоменной границы типа «голова−к−голове» на форму и размер 
домена, индуцированного в непосредственной близости к доменной стенке. Описано разбиение одиночных 
клиновидных доменов, образующихся при локальной переполяризации кристаллов восстановленного нио-
бата лития с помощью кантилевера АСМ, на семейства микродоменов, имеющих форму сонаправленных 
лучей, выходящих из общего центра зарождения. Обнаружено влияние заряженной междоменной границы 
на топографию образцов, заключающееся в возникновении при восстановительном отжиге протяженного 
углубления, совпадающего с линией заряженной границы.

Ключевые слова: ниобат лития, бидоменный кристалл, заряженная междоменная граница, диффузионный 
отжиг, силовая микроскопия пьезоотклика, поверхностный потенциал

Введение

Сегнетоэлектрические кристаллы ниобата ли-
тия (LiNbO3) c искусственно сформированной до-
менной структурой находят широкое применение в 
оптических системах генерации кратных гармоник 
лазерного излучения, акустооптике, прецизионных 
актюаторах, датчиках вибрации и магнитного поля, 
в том числе предназначенных для применения при 
повышенных температурах, в перспективе — в за-
поминающих устройствах ЭВМ [1—12]. Несмотря 
на наличие ряда отработанных технологий созда-
ния кристаллов с заданной доменной сегнетоэлек-
трической структурой, а также устройств на их 
основе, не уменьшается интерес исследователей 
к фундаментальным свойствам доменных струк-
тур, методам их получения, кинетике образования, 

способам описания на микро− и макроскопическом 
уровне [13—17].

В связи с тем, что ниобат лития относится к 
180°−ным сегнетоэлектрикам, в этом материале 
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возможно существование трех типов междомен-
ных границ: «голова−к−хвосту», «голова−к−голове» 
и «хвост−к−хвосту» [18, 19]. В доменных границах, 
относящихся к первому из названных типов, линия, 
разделяющая два соседних домена, параллельна 
векторам спонтанной поляризации. Междоменные 
границы типа голова−к−хвосту обладают невысокой 
свободной энергией, так как являются либо неза-
ряженными, либо слабозаряженными. Напротив, 
границы, относящиеся к типам голова−к−голове и 
хвост−к−хвосту, составляют с векторами спонтан-
ной поляризации граничащих доменов угол, близ-
кий к 90°, за счет чего обладают собственным свя-
занным зарядом (положительным в случае границ 
голова−к−голове и отрицательным в случае границ 
хвост−к−хвосту). Такой заряд повышает свободную 
энергию кристалла и компенсируется подвижными 
носителями зарядов, что приводит к локальному 
изменению электрофизических свойства в области 
доменной стенки.

Возникновение в кристалле заряженной до-
менной границы является невыгодным с энергети-
ческой точки зрения процессом. Однако, в полидо-
менном кристалле сегнетоэлектрика, прошедшем 
достаточно медленное охлаждение при фазовом 
переходе параэлектрик → сегнетоэлектрик, всег-
да можно обнаружить доменные границы типа 
голова−к−голове и хвост−к−хвосту или близкие 
к ним. Существуют методы, позволяющие увели-
чить концентрацию зараженных доменных границ. 
В частности, показана возможность поляризации 
кристаллов ниобата лития и танталата лития та-
ким образом, чтобы во всем объеме кристалла су-
ществовала лишь одна протяженная междоменная 
граница, разделяющая два домена и являющаяся 
при макроскопическом рассмотрении перпендику-
лярной по отношению к направлению спонтанной 
поляризации. Методики получения таких «бидо-
менных» структур основаны на формировании в 
объеме кристалла некоторого внутреннего силового 
поля, связанного с градиентом температуры [20—
24] или градиентом концентрации [25—31] при фа-
зовом переходе параэлектрик → сегнетоэлектрик. 
Так как указанные выше процессы поляризации 
проводят при высоких температурах (~1100 °С), 
значительное влияние на морфологию границы 
оказывают свободные носители заряда, способные 
экранировать электрическое поле заряженных 
междоменных границ и снижать их свободную 
энергию. Этим, по−видимому, объясняется более 
изрезанный вид границы в бидоменных кристал-
лах LiTaO3 по сравнению с кристаллами LiNbO3 
при микроскопическом рассмотрении: более низкая 
температура Кюри характеризуется невысокой 
объемной электропроводностью при фазовом пере-
ходе и, следовательно, преобладанием границ типа 
голова−к−хвосту [23].

Иная ситуация должна наблюдаться в случае 
возникновения и роста доменов в би− и полидо-
менных кристаллах при низких температурах, на-
пример, при локальной переполяризации внешним 
электрическим полем. Чрезвычайно низкая кон-
центрация собственных носителей заряда снижает 
эффективность объемного экранирования в обшир-
ных монодоменных областях. При этом в области 
заряженной междоменной границы наблюдается 
повышенная или пониженная концентрация соб-
ственных носителей заряда, что должно приводить 
к росту иных по сравнению с монодоменной обла-
стью новых доменов. Одновременно с этим допол-
нительное влияние может оказывать собственное 
электрическое поле соседних доменов. Так, ранее 
отмечалось необычное поведение доменов в области 
заряженной доменной стенки в кристаллах ниобата 
лития, заключающееся в изменении знака иглоо-
бразного микродомена, проходящего через такую 
границу [24].

Одним из экспериментальных методов, позво-
ляющих не только получать данные о доменной 
структуре, но и направленно изменять ее строение 
in situ, является силовая микроскопия пьезоотклика 
(СМП), реализуемая в качестве одного из режимов 
работы атомно−силового микроскопа (АСМ). При-
кладывая к кантилеверу электрический потенциал, 
можно осуществлять локальную поляризацию даже 
сегнетожестких материалов, к которым относится 
LiNbO3. Ранее было неоднократно показано, что 
сегнетоэлектрические домены, возникающие при 
поляризации кристаллов ниобата лития, имеют 
достаточно сложную форму, зависящую от целого 
ряда факторов: кристаллографической ориентации 
образца, величины и времени приложения электри-
ческого напряжения к зонду, способа перемещения 
зонда относительно поверхности, электропровод-
ности образца, приповерхностного слоя и условий 
окружающей среды [32—38]. Комплексный характер 
явления доменообразования связан с фундамен-
тальной нестабильностью заряженной доменной 
границы, образующейся в результате приложения 
электрического потенциала к кантилеверу: электро-
проводность кристалла при комнатной температуре 
мала, и поле растущего домена не успевает полно-
стью экранироваться объемными носителями заря-
да. Это приводит, с одной стороны, к возникновению 
относительно неглубоких доменов, а с другой — 
к увеличению свободной энергии кантилевера и 
междоменной границы. Результатом конкуренции 
этих двух процессов в условиях наличия дополни-
тельных внешних факторов становится возникнове-
ние различных по форме доменных структур [32].

Цель работы — изучение процессов локальной 
переполяризации в кристаллах ниобата лития под 
действием зонда АСМ в области заряженной меж-
доменной границы.
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Образцы и методы исследования

В исследовании использовали коммерческие 
пластины кристаллов ниобата лития конгруэнтного 
состава кристаллографических срезов z− и y + 128°. 
Из пластин вырезали прямоугольники размером 
10 × 10 × 0,5 мм3, в которых затем методом диффу-
зионного отжига на воздухе [25, 26, 29] формировали 
бидоменную сегнетоэлектрическую структуру типа 
голова−к−голове. Температура Кюри исследованных 
кристаллов, по данным дифференциальной ска-
нирующей калориметрии, составляла 1138 ± 2 °С. 
После формирования бидоменной структуры два 
образца z−среза были подвергнуты термообработке 
в бескислородной среде для увеличения электро-
проводности (так называемый «восстановительный 
отжиг»). Один образец был кратковременно ото-
жжен выше точки Кюри при температуре 1150 °С 
для получения полидоменной сегнетоэлектрической 
структуры, второй — в течение 100 мин при тем-
пературе 1050 °С для увеличения электропровод-
ности в бидоменном кристалле. Отжиги проводили 
в печи инфракрасного нагрева ULVAC VHC−P610 в 
атмосфере осушенного азота. Электропроводность 

восстановленных кристаллов составляла не менее 
10−8 Ом−1 ⋅ см−1 (согласно экспресс−оценке с помощью 
лабораторного мультиметра на контрольных образ-
цах), что согласуется с литературными данными [39, 
40]. Полагали, что электропроводность исходных (не 
прошедших восстановительный отжиг) кристаллов 
составляет 10−18 Ом−1 ⋅ см−1.

Для проведения исследований на АСМ по мето-
дике, описанной в работах [22, 24], подготавливали 
тонкие поперечные срезы кристаллов так, чтобы 
полярная ось z находилась в плоскости образца, а 
перпендикулярная ей неполярная ось x была на-
правлена перпендикулярно поверхности. Таким об-
разом, все образцы являлись кристаллами x−среза. 
Схема подготовки образцов представлена на рис. 1. 
После утонения и полировки кристаллов их при-
клеивали на проводящую серебряную пасту к ме-
таллической подложке.

Сводная информация по исследованным кри-
сталлам приведена в таблице.

Локальную поляризацию сегнетоэлектрических 
доменов, исследование сформированных доменных 
структур и измерение сигнала поверхностного по-
тенциала производили с помощью сканирующего 

зондового микроскопа (СЗМ) 
MFP−3D Stand Аlone (Asylum 
Research, США) с примене-
нием кантилеверов марки 
Asyelec−01 (Asylum Research, 
США) в режимах СМП и 
Кельвин−моды. В настоя-
щей работе для поляриза-
ции доменов электрический 
потенциал прикладывали 
к кантилеверу относитель-
но заземленной подложки с 
приклеенным образцом. Сре-
ди кристаллографических 
срезов ниобата лития с лате-
ральным расположением по-
лярной оси z наибольшее по-
роговое поле переключения 

Рис. 1. Схема подготовки образцов для исследования

Fig. 1. Scheme for the preparation of samples for research

Параметры исследованных образцов ниобата лития 
[The parameters of the studied samples of lithium niobate]

Образец Формирование бидоменной 
структуры Восстановительный отжиг Доменная 

структура

#X_SD — — Монодоменная

#Y128_HH

Отжиг на воздухе в течение 
120 мин при 1140 °C

—

Бидоменная 
голова−к−голове

#Z_HH —

#Z_HH_B
Отжиг в атмосфере осушенного азота 

марки 6.0 
в течение 100 мин при 1050 °C

#X_PD_B — отжиг в атмосфере осушенного азота 
марки 6.0 в течение 5 мин при 1150 °C Полидоменная

Образец
z

z

x

x

y

y

Ps

Ps

Ps Ps
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и, как следствие, рост домена наименьшей длины 
наблюдается в кристаллах x−среза [33, 34]. Поэтому 
в настоящем исследовании использовали достаточно 
высокие значения электрического потенциала, при-
кладывавшегося к кантилеверу (от 160 до 200 В).

Все эксперименты выполняли при комнатной 
температуре без принятия специальных мер по 
стабилизации влажности и освещенности в области 
сканирования. На всех приведенных в работе СМП−
изображениях доменной структуры темный цвет со-
ответствует направлению спонтанной поляризации 
влево, в светлый цвет — направлению спонтанной 
поляризации вправо в плоскости рисунка.

Результаты и их обсуждение

С целью определения зарядового состояния 
поверхности кристалла в районе междоменной гра-
ницы и оценки ширины области, в которой наличие 
заряженной доменной стенки может приводить к из-
менению электрофизических свойств, исследовали 
образцы в режиме Кельвин−моды (рис. 2). Анализ 
полученных данных показал, что как в кристалле 
#Z_HH, не прошедшем восттановительнвый отжиг, 
так и в образце #Z_HH_B, наблюдается наличие 
неоднородного распределения поверхностного по-

тенциала в области междоменной границы. В обоих 
случаях потенциал, сосредоточенный на границе, 
по амплитуде выше фонового, что согласуется с 
экспериментальными данными работы [41]. На по-
лученных в режиме Кельвин−моды сканах кон-
траст, ассоциированный с заряженной междоменной 
границей, лучше в том из кристаллов, который не 
подвергался восстановительному отжигу (см. рис. 
2, б), что может быть связано с меньшей электро-
проводностью этого образца. Ширина области с из-
мененным поверхностным состоянием — ~20 мкм 
в неотожженном кристалле и ~2 мкм в кристалле, 
прошедшем восстановительный отжиг.

Исследование топографии поверхности образца 
#Z_HH_B показало, что отжиг кристалла x−среза 
в бескислородной среде привел к возникновению 
на поверхности образца протяженной «канавки», 
совпадающей с линией заряженной междоменной 
границы на СМП−скане (рис. 3). Глубина и ширина 
канавки составляют приблизительно 0,5 нм и 1 мкм 
соответственно. Возможные причины возникнове-
ния углубления на рельефе обсуждены ниже.

Ранее рядом авторов отмечалось [32, 42, 43], что 
в зависимости от способа проведения процесса ло-
кальной переполяризации в кристаллах LiNbO3 с 
помощью кантилевера СЗМ возможно образование 

доменов различной формы, длины и 
конфигурации. В частности, наблю-
далось влияние на индуцируемую 
доменную структуру расположения 
зонда по отношению к поверхности 
кристалла. Если при перемещении 
от одной переполяризуемой точки к 
другой зонд оставался в контакте с 
поверхностью образца, формирова-
лись домены с вектором спонтанной 
поляризации, направленным про-
тив электрического поля кантилеве-
ра [32], а также побочные микро− и 
нанодомены в направлении пере-
мещения кантилевера [42, 43]. Ука-
занные явления наблюдались при 
приложении к кантилеверу только 
отрицательного электрического по-
тенциала. В случае отрыва канти-
левера от поверхности кристалла 
перед перемещением его в следую-
щую точку направления спонтанной 
поляризации формирующихся до-
менов совпадали по направлению с 
электрическим полем кантилевера, 
а возникновение побочных микро-
доменов не наблюдалось.

Для определения влияния кон-
такта кантилевера с поверхно-
стью образца при перемещении 
его от одной позиции приложения 

Рис. 2. Результаты визуализации заряженной доменной границы типа 
«голова−к−голове» в образцах #Z_HH (а, б) и #Z_HH_B (в, г) с помощью 
СМП (а, в) и Кельвин−моды (б, г)

Fig. 2. Results of visualization of a charged head−to−head domain boundary in samples 
#Z_HH (а, б)  and #Z_HH_B (в, г) using the PFM (а, в) and Kelvin modes (б, г)

20 мкм а б

гв

20 мкм

4 мкм 4 мкм
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поляризацией, направленной противоположно 
приложенному электрическому полю. Увеличение 
времени приложения положительного потенциала 
приводит к уширению и некоторому удлинению 
основного домена и практически не изменяет форму 
побочных доменов.

Приложение идентичного по амплитуде от-
рицательного потенциала приводит к возникнове-
нию двух различных типов доменной структуры. 
В случае достаточно короткой по времени выдерж-
ки (~10 с) возникает сложная доменная структура, 
близкая по своей морфологии к случаю приложения 
положительного потенциала (один основной и два 
побочных домена). Дальнейший рост времени воз-
действия электрического поля кантилевера (30 с и 
более) приводит к полному исчезновению основного 
и содержащегося в нем побочного доменов и незначи-
тельному росту второго побочного домена, имеющего 
направление спонтанной поляризации противопо-
ложное электрическому полю кантилевера. Обра-
зование микродоменов в направлении перемещения 
кантилевера не обнаружено ни при положительной, 
ни при отрицательной полярности прикладываемого 
потенциала. Результаты поляризации в режиме кон-
такта при перемещении между точками согласуются 
с данными, полученными в работе [32] на кристаллах 
y−среза, и объясняются различной скоростью экра-
нирования электрических полей, индуцированных 
в кристалле и приповерхностной области положи-
тельным и отрицательным электрическими потен-
циалами на кантилевере соответственно.

Иную картину можно наблюдать, если кантиле-
вер отрывается от поверхности кристалла при пере-
мещении его к следующей точке переполяризации. 
В этом случае направления роста иглообразных 
микродоменов совпадают с направлением электри-
ческого поля кантилевера как в случае приложения 
к нему положительного, так и отрицательного по-
тенциалов (см. рис. 4, г—е). С увеличением электро-
проводности кристалла, определяемой временем и 
температурой восстановительного отжига, возраста-
ет роль подвижных носителей заряда в экранирова-
нии электрического поля кантилевера. Это приводит 
к размытию границ поляризуемых кантилевером 
доменов и изменению их формы до почти круглой. 
В отличие от исходного кристалла, в котором ин-
дуцированные домены имеют близкие друг другу 
линейные размеры, в образцах, прошедших вос-
становительный отжиг, площадь домена, поляризо-
ванного отрицательным потенциалом кантилевера, 
в 3—4 раза больше площади домена, поляризован-
ного положительным потенциалом. Этот эффект 
может быть связан как с контактными явлениями 
между материалом кантилевера и ниобатом лития, 
так и с различиями в подвижности и концентрации 
носителей заряда, обладающих эффективным по-
ложительным и отрицательным знаком.

Рис. 3. Изменение рельефа поверхности в области заряжен-
ной междоменной границы в образце #Z_HH_B:
а — топография; б — профиль рельефа (1) и график из-
менения фазы пьезоотклика (2) вдоль указанного на 
рисунке сечения

Fig. 3. The change in surface topography in the region of the 
charged interdomain boundary in sample #Z_HH_B:
(a) topography; (б) profile of the relief (1) and the graph of 
the phase change of the piezoelectric response (2) along the 
section indicated in the figure

электрического потенциала к другой на морфо-
логию поляризованных доменов были получе-
ны домены при различных условиях. В образце 
#Y128_HH, были поляризованы по 10 доменов в 
области междоменной границы, а также справа 
и слева вдали от нее при приложении к кантиле-
веру положительного и отрицательного электри-
ческого потенциала 200 В в течение различных 
промежутков времени (рис. 4, а—в). При при-
ложении положительного потенциала в течение 
10 с и более происходит поляризация сложной до-
менной структуры. Такая структура содержит 
протяженный домен со спонтанной поляризацией, 
соответствующей приложенному электрическому 
полю (основной домен), и два небольших (побочных) 
домена, симметричных относительно точки при-
ложения потенциала и обладающих спонтанной 
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Поляризация с отрывом кантилевера от поверх-
ности без выдержки позволяет получать доменные 
структуры, обладающие большей контрастностью 
и визуально различимым окончанием луча. В то 
же время при использовании этой методики по-
ляризация массива соседних точек занимает более 
длительное время, чем при поляризации в контакте 
с поверхностью. Это приводит к смещению точек 
относительно друг друга и междоменной границы 
вследствие несовершенства системы позициониро-
вания СЗМ.

Индуцированные доменные структуры являют-
ся стабильными во времени и обнаруживаются неиз-
менными через несколько дней после поляризации 
как при контакте кантилевера с поверхностью, так 
и в случае отрыва от нее при перемещении от одной 
точки приложения потенциала к другой.

Исследование процесса доменообразования под 
действием электрического поля кантилевера в по-
лидоменном кристалле #X_PD_B позволило устано-
вить, что в зависимости от типа доменной границы 
(голова−к−голове или хвост−к−хвосту) по−разному 
происходит рост домена при приложении потенциа-
ла непосредственно на междоменной границе. В слу-

чае поляризации в непосредственной близости гра-
ницы хвост−к−хвосту положительным потенциалом 
и границы голова−к−голове отрицательным потен-
циалом наблюдается практически полное отсутствие 
роста нового домена (рис. 5, а и г). Это явление можно 
объяснить сонаправленностью электрического поля 
кантилевера с вектором спонтанной поляризации в 
каждом из соседних доменов. По аналогичному ме-
ханизму происходит рост индуцированного домена 
вблизи междоменной границы типа хвост−к−хвосту 
при приложении к кантилеверу отрицательного 
потенциала. В этом случае электрическое поле 
кантилевера направлено навстречу направлениям 
спонтанной поляризации соседствующих доменов, в 
каждом из которых происходит рост доменов и, как 
следствие, площадь переполяризованной области 
удваивается (рис. 5, б).

Иным образом происходит рост индуцирован-
ного домена при приложении положительного по-
тенциала на границе типа голова−к−голове. В этом 
случае образуются два встречноориентированных 
домена субмикрометровых размеров, а поляриза-
ция области, вдвое большей площади индуциро-
ванного домена в монодоменной области образца, не 

Рис. 4. Домены, сформированые в кристаллах LiNbO3 в случае контакта кантилевера с поверхностью (а—в) и его отрыва (г—е) 
при перемещении от одной точки к другой: 
а—в — в образце #Y128_HH слева (а), в окрестности (б) и справа (в) от междоменной границы; в образце #X_SD (г), 
в монодоменной области образца #X_PD_B (д) и образца #Z_HH_B (е). 
Время приложения потенциала указано на сканах

Fig. 4. Domains formed in LiNbO3 crystals in the case of cantilever contact with the surface (а—в) and its detachment (г—е) when 
moving from one point to another:
(а—в) — sample # Y128_HH to the left (a), in the vicinity (б) and to the right (в) of the interdomain boundary; sample #X_SD (г), 
in the single domain region of sample #X_PD_B (д) and sample #Z_HH_B (е). Potential application time indicated on scans
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происходит. Граница при этом является барьером 
для прорастания иглообразного домена в соседние 
макродомены (рис. 5, в). Размеры индуцированных 
доменов не превышают 1 мкм. Следует отметить, что 
признаков образования домена удвоенной площади 
не обнаруживается также ни на фазовом, ни на ам-
плитудном сигнале латерального пьезооотклика.

Сравнение форм доменов, образующихся в 
кристаллах невосстановленного и восстановленно-
го ниобата лития, показывает, что в определенных 
условиях возможно разбиение одного иглообразного 
домена на семейство соседствующих параллельных 
узких клиновидных доменов (лучей), исходящих из 
одного центра зарождения. Примеры такого роста 
доменов можно заметить на рис. 4, д, а также на 
рис. 6. Такой «многолучевой» рост наблюдался толь-
ко в кристаллах восстановленного ниобата лития, 
причем лучей у домена обнаруживается тем больше, 
чем длительнее была термообработка в бескисло-
родной среде. Длина отдельных лучей, выходящих 
из домена, в общем случае больше в тех областях 
локальной переполяризации, где к кантилеверу 
прикладывали отрицательный потенциал. Можно 
предположить, что описываемое явление связано 
с объемным экранированием электрического поля 
в области контакта кантилевера с поверхностью 
кристалла. 

Если в бидоменном кристалле рост домена про-
исходит в направлении границы, то по достижении 
некоторого минимального расстояния от точки 
приложения электрического потенциала до заря-
женной доменной стенки (~4 мкм) можно наблюдать 
рост симметричного полукруглого домена по на-
правлению от границы навстречу поляризуемому 
кантилевером клиновидному домену (см. рис. 5, б 
и 6, г). Вектор спонтанной поляризации такого ин-
дуцируемого домена сонаправлен с электрическим 
полем кантилевера.

Морфология индуцированной доменной струк-
туры, полученной в результате локальной поляри-
зации сегнетоэлектрических доменов на поверх-
ности кристаллов LiNbO3 неполярного x−среза при 
помощи кантилевера АСМ, зависит от ряда внутрен-
них и внешних факторов. К первым можно отнести 
электропроводность кристалла, качество подготовки 
поверхности, время приложения электрического 
потенциала к образцу, направление электрического 
поля кантилевера, ко вторым — условия (темпера-
тура, влажность) и способ проведения эксперимента 
(наличие или отсутствие контакта кантилевера с 
поверхностью кристалла при перемещении от одной 
точки приложения потенциала к другой). В случае, 
когда кристалл не является монодоменным, к этим 
факторам добавляется также влияние заряженных 

Рис. 5. Матрицы индуцированных доменов, сформированных в кри-
сталле #X_PD_B вблизи заряженной междоменной границы типа 
хвост−к−хвосту (а, б) и голова−к−голове (в, г) при приложении 
положительного (а, в) и отрицательного (б, г) потенциала ампли-
тудой 200 В в течение 60 с

Fig. 5. Matrices of induced domains formed in a #X_PD_B crystal near a 
charged tail−to−tail interdomain boundary (а, б) and head−to−head 
(в, г) upon application of positive (а, в) and negative (б, г) potential 
with an amplitude of 200 V for 60 s
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междоменных границ голова−к−
голове и хвост−к−хвосту.

Заряженная доменная граница 
в би− или полидоменном кристалле 
окружена областью с измененным 
поверхностным потенциалом. Ши-
рина этой области варьируется от 
20 мкм в «изолирующих» кристал-
лах (не подвергавшихся отжигу в 
бескислородной среде) до 2 мкм в 
образцах с высокой электропровод-
ностью. Наибольшее отличие элек-
трофизических свойств наблюдает-
ся между объемом и междоменной 
границей, где, согласно литера-
турным данным [41], поверхност-
ный потенциал имеет максимум в 
случае границы голова−к−голове и 
минимум в случае границы хвост−
к−хвосту.

Электропроводность неле-
гированных кристаллов ниоба-
та лития при комнатной темпе-
ратуре оценивается как 10−15—
10−18 Ом−1 ⋅ см−1. Восстановительный 
отжиг повышает электропровод-
ность до значений порядка 10−7—
10−8 Ом−1 ⋅ см−1 [39, 40, 44]. Заряжен-
ная междоменная граница обладает 
электропроводностью, отличной от 
электропроводности монодомен-
ной области, и может достигать 
10−2 Ом−1 ⋅ см−1 в легированных 
магнием кристаллах, что на ~13 по-
рядков больше темновой электропроводности кон-
груэнтного ниобата лития as−grown [45]. Следует 
отметить, что литературные данные по электро-
проводности междоменной границы в термически 
восстановленных кристаллах ниобата лития чрез-
вычайно скудны. Широкий диапазон возможных 
значений электропроводности, анизотропия элек-
трофизических свойств, а также наличие отличной 
от объемной приповерхностной проводимости при-
водят к возможности поляризации в кристаллах 
доменов различной формы и размера.

При локальной поляризации доменов в монодо-
менном образце или монодоменной области бидомен-
ного образца даже небольшое количество свободных 
носителей заряда, содержащихся в материале при 
комнатной температуре, приводит к частичному 
экранированию поля кантилевера и появлению 
доменов асимметричной формы, известных [32] в 
микроскопии 180°−ных сегнетоэлектриков. При 
этом индуцированный домен имеет характерную 
клиновидную форму и вытянут в направлении 
оптической оси. Этот эффект не исчезает и в непо-
средственной близости от междоменной границы. 

Влияние роста электропроводности (вследствие 
восстановительного отжига) на индуцируемую до-
менную структуру выражается в изменении формы 
образующегося домена: от вытянутой иглообразной 
до размытой, близкой к округлой (см. рис. 4). Высо-
кая концентрация носителей заряда (в термически 
восстановленных кристаллах LiNbO3 — это поля-
роны [40, 46—50]) приводит к более эффективному 
экранированию электрического поля кантилевера 
и исчезновению побочных доменов. Последние воз-
никают в «изолирующем» (неотожженном) LiNbO3 
под действием вторичной поляризации медленно 
рассасывающимся приповерхностным зарядом. 
С увеличением электропроводности кристаллов до-
мен в форме единичного луча, выходящего из точки 
приложения электрического поля, постепенно раз-
бивается сначала на 3—4 отдельных более коротких 
луча, а затем, с дальнейшим ростом концентрации 
носителей заряда, на 5 и более лучей. Отдельные 
лучи визуализируются даже на краях полукруглых 
доменов, формирующихся при локальной переполя-
ризации образцов, прошедших длительную термо-
обработку в бескислородной среде, и, по−видимому, 

Рис. 6. Многолучевые домены, индуцированные при приложении к кантилеверу 
электрического потенциала амплитудой 160 В положительной (а, в) и отрица-
тельной (б, г) полярности в кристаллах LiNbO3, термически восстановленных в 
бескислородной среде в течение 5 мин при температуре 1150 °С (а, б) и в те-
чение 100 мин при температуре 1050 °С (в, г)

Fig. 6. Multipath domains induced upon application of an electric potential to the 
cantilever with an amplitude of 160 V of positive (а, в) and negative (б, г) polarity 
in LiNbO3 crystals thermally reduced in an oxygen−free medium for 5 min at a 
temperature of 1150 ° C (а, б) and for 100 min at a temperature of 1050 ° C (в, г)
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позволяют эффективно минимизировать свободную 
энергию границы индуцируемого домена.

Размер и форма доменов, образующихся при 
установке кантилевера АСМ непосредственно на 
заряженную междоменную границу, зависят от ее 
типа и знака приложенного электрического потен-
циала. При приложении электрического поля, совпа-
дающего по направлению с векторами спонтанной 
поляризации соседствующих макродоменов, рост 
индуцированных доменов, предсказуемо, не проис-
ходит. В случае, когда электрическое поле кантиле-
вера направлено противоположно векторам спон-
танной поляризации соседствующих макродоменов, 
образующаяся доменная структура зависит от типа 
уже имеющейся междоменной границы. В структу-
ре хвост−к−хвосту прорастание индуцированного 
домена происходит по обе стороны от границы, что 
приводит к возникновению переполяризованной 
области большой площади. Напротив, на границе 
голова−к−голове рост доменов практически не идет 
(линейные размеры переполяризованной области 
не превышают 1 мкм при приложении потенциала 
200 В в течение 60 с). Возможная причина этого яв-
ления — значительно более активное экранирова-
ние электрического поля кантилевера междоменной 
границей голова−к−голове вследствие повышенной 
концентрации электронов в ее окрестности. Такое 
повышение концентрации носителей заряда легко 
объясняется тем фактом, что в доменной структу-
ре типа голова−к−голове на границе встречаются 
концы векторов спонтанной поляризации соседних 
доменов, ассоциируемые с катионами Li+ в кислород-
ных октаэдрах элементарной ячейки. Компенсация 
двойного слоя положительных зарядов объемными 
электронами приводит к повышению электропро-
водности междоменной границы типа голова−к−
голове. Ранее это было подтверждено эксперимен-
тально авторами работы [41] с помощью проводящей 
атомно−силовой микроскопии. Оценка подвижности 
носителей заряда в кристалле восстановленного 
LiNbO3 с дебаевской длиной 1 мкм и электропровод-
ностью 10−8 Ом−1 ⋅ см−1 в предположении электронной 
или поляронной проводимости дает значение µ ~ 10−3 
см2/(В ⋅ с) при концентрации свободных носителей 
заряда ~1014 см−3. Это хорошо согласуется с получен-
ными ранее значениями холловской подвижности в 
схожих образцах при комнатной температуре [44]. 
Доменная структура типа хвост−к−хвосту, соот-
ветствует двойному слою отрицательных зарядов 
в кристаллической структуре и не визуализирует-
ся проводящей атомно−силовой микроскопией [41]. 
Такая структура, по−видимому, не аккумулирует 
вокруг себя повышенную концентрацию свободных 
носителей с отрицательным знаком и, как следствие, 
не экранирует электрическое поле кантилевера и 
не препятствует росту индуцированных доменов в 
имеющемся макродоменном окружении.

Влияние заряженной междоменной границы не 
исчерпывается электрофизическими свойствами 
кристалла. Так, обнаружено, что восстановительный 
отжиг в бескислородной среде при температуре, за-
ведомо ниже точки Кюри, кроме изменения цвета и 
повышения электропроводности кристалла за счет 
возникновения в нем центров окраски, приводит к 
изменению морфологии поверхности. Наряду с ожи-
даемым сглаживанием топографии [51, 52], связан-
ным с рекристаллизацией приповерхностного слоя, 
нарушенного и, возможно, частично аморфизирован-
ного в ходе механической полировки образцов, вос-
становительный отжиг кристалла x−среза в привел 
к появлению на поверхности образца протяженной 
канавки, имеющей глубину ~0,5 нм, ширину ~1 мкм 
и совпадающей с линией заряженной междоменной 
границы типа голова−к−голове. Причинами возник-
новения такого углубления могут быть изменение 
энергии активации рекристаллизационного про-
цесса с сопутствующим замедлением латерального 
роста материала и усиленная возгонка вещества в 
непосредственной близости от междоменной грани-
цы. Необходимо проведение дальнейших детальных 
исследований для однозначного определения при-
роды этого эффекта.

Заключение

Проведено исследование эффекта локальной 
переполяризации сегнетоэлектрических доменов с 
помощью приложения электрического потенциала к 
кантилеверу АСМ в бидоменных кристаллах LiNbO3 
с заряженными границами типа голова−к−голове и 
хвост−к−хвосту. Установлены закономерности про-
цесса переполяризации, зависимости размеров до-
менов от полярности приложенного электрического 
потенциала, времени и области его приложения. 
Показано экранирующее действие междоменной 
границы типа голова−к−голове на рост индуциро-
ванных доменов. Описан многолучевой рост доменов 
в кристаллах LiNbO3, прошедших восстановитель-
ный отжиг в бескислородной среде.
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Formation of stable induced domains at charged domain boundary 
in lithium niobate using scanning probe microscopy
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Abstract. The influence of a charged domain wall on the formation of the induced domain structures in congruent x−cut 
lithium niobate crystals (LiNbO3) is studied. By diffusion annealing in air ambient near Curie temperature, as well as infrared 
annealing in oxygen−free ambient bi− and multidomain ferroelectric structures containing charged domain walls «head−to−
head» and «tail−to−tail» were formed. By Kelvin probe mode of atomic force microscopy (AFM) surface potential near the 
charged domain walls was investigated. We studied surface needle−shaped induced microdomains which were formed in 
a vicinity of the domain boundary and far from it by applying of voltage to the cantilever being in a contact with the surface 
of the sample. Dependence of morphology of the induced domain structure on the crystal’s electric conductivity was dem-
onstrated. Screening effect of charged «head−to−head» domain wall on a shape and size of the domain, that was induced 
near the boundary is shown. We described partition of the single needle−shaped domains formed by AFM cantilever to 
several microdomains having a shape of several beams based in a common nucleation point. We found an influence of the 
charged domain wall on the topography of the samples, which consisted in the appearance of a long groove corresponding 
to the domain boundary after the reducing annealing.
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Аннотация. Метод двухкристальной рентгеновской дифрактометрии применен для контроля качества и 
совершенства монокристаллического кремния, получаемого с помощью имплантации ионов водорода 
и последующего термического отжига, который используется в ряде полупроводниковых технологий. 
Принципиальная особенность данного подхода состоит в возможности быстрого получения надежных 
экспериментальных результатов, что было подтверждено путем использования рентгеновской топогра-
фии. Представлены данные о состоянии нарушенного слоя кристаллов кремния n−типа проводимости 
(ρ = 100 Ом ⋅ см) ориентацией (111) толщиной 2 мм, имплантированных протонами с энергией Е = 200, 300 
и 100 + 200 + 300 кэВ и дозой имплантации D = 2 ⋅ 1016 см−2 и подвергнутых последующей термической об-
работке в интервале температур Т от 100 до 900 °С. С использованием метода интегральных характеристик 
установлена немонотонная зависимость интегральных характеристик нарушенного слоя, а именно: средней 
эффективной толщины Lэфф и средней относительной деформации ∆а/а от температуры отжига, с макси-
мальным уровнем искажений в области температуры ∼300 °С. Показано, что полученные данные позволили 
оценить общее состояние нарушенного слоя при термообработке.
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Введение

Исследования, выполненные в последние го-
ды, показали перспективность облучения кремния 
легкими ионами (водород, гелий) для формиро-
вания особых свойств материала, недостижимых 
традиционными методами [1—3]. Такая обработка 

кремния перспективна для развития ряда полу-
проводниковых технологий и, в частности, при из-
готовлении p—i—n−фотодиодов с улучшенными 
характеристиками [4]. В результате проведенных 
ранее исследований [5—8], выполненных, в том 
числе, и авторами работы [9—14], был сделан вывод, 
что главные преимущества имплантации протонов 
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в кремний заключаются в возможности форми-
ровать так называемые «нарушенные» слои. Осо-
бенностью таких слоев является существование в 
них большого количества структурных дефектов, 
создаваемых имплантацией протонов и последую-
щей термообработкой. В зависимости от режимов 
имплантации, температуры и времени отжига воз-
можно создание областей, насыщенных дефектами 
различного вида: 

− кластеры радиационно−индуцированных 
точечных дефектов (устранимых при последующей 
термообработке); 

− совокупности дефектов и микропор, запол-
ненных водородом, сохраняющихся в кристалле 
после термообработки; 

− крупные пузыри водорода, приводящие к эро-
зии поверхности кристаллов, которая проявляется 
в виде отслаивания поверхностного слоя на глубине, 
примерно соответствующей проективному пробегу 
имплантируемых частиц (в рассматриваемом слу-
чае протонов). 

Наличие каждого из названных структурных 
дефектов может быть использовано в технологиче-
ских процессах [1, 3, 4].

В настоящее время наметились несколько на-
правлений практического использования свойств 
нарушенных слоев, созданных имплантацией про-
тонов и последующей термической обработкой: 

− геттерирование рекомбинационных приме-
сей; 

− разделение пластин кремния n− и р−типов 
проводимости, соединенных методом диффузионной 
сварки (Smart−cut−технология); 

− увеличение адгезии осаждаемых на поверх-
ность кремниевых пластин пленок; 

− повышение эффективности фотопреобразо-
вателей.

Цель работы — исследование структурных 
изменений, происходящих в кристаллах кремния 
в результате ионной имплантации, а также вы-
явление их зависимости от последующей термо-
обработки. Для решения поставленной задачи 
использовали методы двухкристальной рентге-
новской дифрактометрии и рентгеновской топо-
графии. Показана чувствительность метода двух-
кристальной дифрактометрии к образующимся в 
результате имплантации и последующего отжига 
дефектам и эффективность его, как экспресс ме-
тода для исследования дефектных структур. Эти 
экспериментальные данные подтверждены путем 
использования рентгеновской топографии. Полу-
ченная в работе информация о структуре ионно−
имплантированных образцов дает возможность 
решить вопрос о подборе режимов ионной имплан-
тации, а также температуры постимлантационного 
отжига с целью повышения качества и коэффици-
ента выхода годных приборов.

Образцы и методы исследования

Образцы для исследования предоставили со-
трудники московского завода «Сапфир». Образцы 
представляли собой монокристаллический кремний 
марки БДМ−(АВ), который используется, в том чис-
ле, для производства p—i—n−фотодиодов. Изучали 
пластины Si n−типа проводимости (ρ = 100 Ом ⋅ см) 
с ориентацией (111). Были выбраны следующие ре-
жимы облучения: энергия протонов Е 200 и 300 кэВ, 
доза имплантации D 2 ⋅ 1016 см−2. Ряд образцов под-
вергали последовательному облучению протонами 
с разными энергиями 100 + 200 + 300 кэВс общей 
дозой имплантации 2 ⋅ 1016 см−2. Облучение прово-
дили при комнатной температуре на эксперимен-
тальной установке НИИ ЯФ МГУ, созданной на 
базе каскадного ускорителя КГ−500 [15]. Плотность 
тока протонов не превышала 1 мкА/см2, что не 
приводило к повышению температуры кристаллов 
>50 °С.

Как показали результаты предварительных об-
лучений, выполненных на предприятии «Сапфир» 
на готовых полупроводниковых структурах, пара-
метры приборов для образцов кремния, подвергну-
тых облучению протонами, но не подвергавшихся 
термообработке не являются стабильными. Ранее 
была показана эффективность облучения пери-
ферии n+—p−переходов протонами для защиты 
поверхности p—i—n−фотодиодов и коррекции их 
характеристик с целью достижения минимальных 
темновых токов фоточувствительных площадок и 
охранного кольца [16]. Для повышения стабильности 
и коррекции электрофизических характеристик, 
связанных с увеличением влияния нарушенного 
слоя, изучали поведение нарушенных слоев после 
термической обработки. Отжиг облученных образ-
цов проводили в вакууме постадийно при темпера-
туре от 100 до 900 °С с шагом 50 °С в течение 2 ч на 
каждой стадии. Нижний предел времени отжига 
обусловлен чувствительностью рентгенодифракци-
онного метода исследования структуры нарушенно-
го слоя. Увеличение времени отжига не приводило к 
существенным изменениям состояния нарушенного 
слоя при данной температуре.

Выбор дозы связан с необходимостью получе-
ния слоя с максимальным количеством нарушений 
и стабильными свойствами. Как известно из лите-
ратурных данных [17], увеличение дозы 2 ⋅ 1016 см−2 
приводит к формированию газовых пузырей и раз-
рушению кристаллов кремния при последующей 
термообработке.

Выбор энергий имплантированных протонов 
обусловлен желанием создать нарушенный слой 
на глубинах, соизмеримых с глубиной залегания 
p—n−перехода в реальных заводских структурах 
(порядка 2 мкм).

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ
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Концентрационные профили распределения 
внедренных ионов водорода и дефектов в облучен-
ном кремнии (рис. 1) для энергий облучения 100, 200 
и 300 кэВ были оценены по методу Пирсона [18] с ис-
пользованием программы TRIM (Transport of Ionsin 
Matter) [19]. Как видно из рис. 1, положение концен-
трационных максимумов профилей распределе-
ния примеси и радиационных дефектов для одной 
энергии практически совпадают и соответствуют 
проективному пробегу протонов с соответствую-
щей энергией. Однако рассчитанная концентрация 
точечных дефектов превышает концентрацию водо-
рода: для энергии имплантации 100 кэВ в 1,4 раза, 
для энергии имплантации 300 кэВ в 1,7 раза. Про-
фили распределения радиационных дефектов, по-
строенные по методу Монте—Карло, имеют четко 
выраженную колокообразную форму с максимумом, 
смещающимся в глубь кристалла с ростом энергии 
[18]. Ширина профиля увеличивается с увеличением 
энергии ионов, а высота максимума уменьшается с 
ростом энергии. Однако в итоге, судя по площади 
кривой, с ростом энергии имплантации наблюдает-
ся прирост общего числа дефектов, приходящихся 
на один ион.

Таким образом, при имплантации образца 
протонами с энергией, последовательно увеличи-
вающейся от 100 до 300 кэВ, можно создать ква-
зиоднородный, «размытый» по глубине кристалла 
нарушенный слой толщиной, большей, чем при 
имплантации с одной энергией. Для решения прак-
тических задач и повышения чувствительности 
рентгенодифракционного и рентгенотопографиче-
ского методов исследования был получен образец, 
имплантированный ионами водорода с Е = 100 +
+ 200 + 300 кэВ.

Кривую дифракционного отражения (КДО) для 
исходного образца и кривые качания, т. е. угловые за-
висимости отраженной кристаллом интенсивности 
излучения для всех указанных режимов имплан-
тации и отжига, снимали на рентгеновском дифрак-
тометре в двухкристальной схеме (n, −n). Картина 
рентгеновской дифракции дает информацию о несо-
вершенствах кристаллической структуры образца 
на глубине, равной экстинкционной длине Lэкс, ко-
торая характеризуется изменением межплоскост-
ного расстояния по глубине кристалла и степенью 
разупорядочения атомов. Поэтому для увеличения 
экстинкционной длины (Lэкс ≈ 8,03 мкм в рассматри-
ваемом эксперименте) было использовано отражение 
третьего порядка от кристаллографической плоско-
сти (111) излучения CuKα1 (λ = 0,1541 нм).

При проведении измерений принимали по-
ложение «все в максимуме» за «нулевое», которое 
будет узлом обратной решетки, соответствующим 
используемому отражению. Для точной настрой-
ки на брэгговское отражение перед детектором 
ставилась щель шириной 1 мм. В процессе съемки 
кривых качания щель перед детектором убирали. 
Для коллимации исходного пучка использовали 
горизонтально ограничивающую щель 0,1 мм и вер-
тикально ограничивающую щель 12 мм. Измерение 
КДО исходного кристалла кремния осуществляли 
автоматическим вращением исследуемого кри-
сталла в угловом интервале от −25″ до 25″ вблизи 
угла дифракции (θБ = 47,5°), с шагом 0,1″. Измерение 
кривых качания имплантированных и термически 
обработанных кристаллов кремния выполняли ав-
томатическим вращением исследуемых кристал-
лов в угловом интервале от −90″ до 30″. вблизи угла 
дифракции, с шагом 0,5″. Время набора импульсов в 
каждой точке составляло от 1 до 100 с на точку, для 
набора статистических данных — не менее 100 им-
пульсов. На основании этих данных рассчитывали 
среднюю эффективную толщину Lэфф и среднюю 
относительную деформацию ∆а/а по методу инте-
гральных характеристик [20]. Суть метода состоит 
в следующем.

Разность суммарной площади под кривой кача-
ния от кристалла с нарушенным слоем и от идеаль-
ного кристалла можно записать в виде [20]

Рис. 1. Профили распределения имплантированного водо-
рода (а) и радиационных дефектов (б) в образце Si, рас-
считанные по программе TRIM, после имплантации с 
энергиями 100 (1), 200 (2) и 300 (3) кэВ

Fig. 1. Distribution profiles of (а) implanted hydrogen and (б) 
radiation defects in a Si sample calculated using the TRIM 
program after implantation with energies of 100 (1), 200 (2) 
and 300 (3) keV
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 (1)

где PR(θ) — интенсивность рассеяния системой и 
слой—подложка (здесь и далее: подложкой будем 
называть область кремневой структуры без нару-
шений); PR

0(θ) — интенсивность рассеяния от под-
ложки; θ0 — ширина кривой дифракционного отра-
жения; Lэкс — глубина экстинкции; w(z) — фактор 
Дебая—Валлера, характеризующий статическое 
хаотическое перемещение атомов от их положений 
в ненарушенном состоянии (Физически, фактор 
exp(−w(z)) учитывает степень аморфизации нару-
шенного слоя за счет образования в ходе имплан-
тации различного рода дефектов); Kh — вектор 
дифракции; u(z) — смещение атомных плоскостей 
нарушенного слоя по отношению к их положению 
в подложке.

При относительно больших изменениях u(z) 
теоретическая формула (1) упрощается:

 
 (2)

другими словами, величина ∆S(0) определяет тол-
щину нарушенного слоя.

Запишем выражение для первого момента экс-
периментальной кривой качания:

 

 (3)

где Lсл — толщина нарушенного слоя.
При малой степени аморфизации, когда 

ехр(−w(z)) ≅ 1, величина ∆S(1) определяет среднее 
отклонение параметра кристаллической решетки 
нарушенного слоя, а именно:

  (4)

КДО исходного образца кремния представлена 
на рис. 2, а кривые качания облученного и отожжен-
ных образцов представлены на рис. 3.

Полуширина КДО исходного образца, не подвер-
гавшегося никаким видам воздействия (см. рис. 2) 
составляет ~ 3″, что соответствует рассчитанным 
теоретическим значениям [21]. Это свидетельствует 
о том, что исходный кристалл является высокосо-
вершенным и содержит минимальное количество 
дефектов.

На кривых качания для облученных образцов 
(рис. 3), помимо интенсивности брэгговского пика, в 

окрестности пика появилась область дополнительно 
рассеянной интенсивности. Величина дополнитель-
но отраженной интенсивности невелика и состав-
ляет несколько процентов. Однако протяженность 
этой области дополнительной интенсивности значи-
тельна и достигает сотен угловых секунд. Появление 
такой области рассеяния связано с образованием 
вблизи поверхности облученных кристаллов тон-
кого нарушенного слоя, образованного введенными 
радиационными дефектами. Искажение решетки в 
слое приводит к изменению в нем среднего значения 
межплоскостного расстояния ∆а и появлению лучей, 
рассеянных на углы, отличающиеся от точного зна-
чения угла Вульфа—Брэгга.

С помощью рентгеновской секционной топогра-
фии Ланга [22] получено изображение нарушенного 
слоя, созданного имплантацией протонов в поверх-
ностном слое кристалла кремния (рис. 4). Исследо-
вания проводили на установке ROTAFLEXRU−200B 
[15], с использованием излучения MoKα1 с длиной 
волны 0,07093 нм. Использовали острофокусный ис-
точник с размером проекции фокуса 0,4 × 0,4 мм2. Пе-
ред образцом формировался падающий лентообраз-
ный пучок шириной ∼ 10 мкм для чего использовали 
узкие вертикальные щели: 1 щель ∼ 100 мкм, уста-
новленная на расстоянии 1,9 м от источника; 2 щель 
∼ 10 мкм, установленная на расстоянии 0,25 м от 
первой щели. Кремниевый образец с ориентацией 
(111) настраивался до тех пор, пока не получался 
сильный дифракционный пучок для характеристи-
ческой Kα1−линии и для дифракционной плоскости 
(133) (θБ = 16,5°). Таким образом, для увеличения 
размеров изображения нарушенного слоя на рентге-
новской топограмме было выбрано косое отражение. 
Следует отметить, что угол между плоскостями (111) 
и (133) составляет ~ 22°, что обеспечивает увеличе-
ние регистрируемой толщины нарушенного слоя 
с 4 до 50 мкм. Влияние проекционного увеличения, 
обусловленного расходимостью излучения и рас-
стоянием между образцом и фотопластинкой пре-

Рис. 2. Кривая дифракционного отражения исходного образ-
ца кремния

Fig. 2. Diffraction curve of the initial silicon sample
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небрежимо мало. В нашем случае для достижения 
высокого пространственного разрешения при верти-
кальной проекции фокуса 0,4 мм, расположенного на 
расстоянии 2300 мм от образца, было выбрано рас-
стояние «образец—фотопластинка» 40 мм.

Размер первичных радиационных дефектов и 
комплексов мал по сравнению с разрешением рент-
генотопографического метода, что не позволяет на-
блюдать их индивидуально. Нарушенный слой на 
рентгенотопографическом изображении виден, как 
темная полоса на фоне светлой матрицы. Строго 
говоря, условия, в которых получено изображение 
на рис. 4, не вполне соответствуют условиям по-
лучения секционных топограмм, так как ширина 
падающего пучка (~10 мкм) меньше толщины кри-
сталла (~400 мкм), но заметно больше толщины на-

рушенного слоя (~3 мкм). По 
отношению к нарушенному 
слою такие топограммы 
являются проекционными. 
Однако на них все равно 
видна область наибольших 
нарушений и приповерх-
ностный слой с малой кон-
центрацией дефектов.

Обращает на себя вни-
мание тот факт, что допол-
нительные когерентные 
осцилляции проявляются 
на кривых качания со сто-
роны углов, преимуще-
ственно меньших брэггов-
ского (см. рис. 3). Это сви-
детельствует о том, что в 
нарушенном слое параметр 
кристаллической решетки 
увеличен. Поэтому можно 
предположить, что основ-

ной вклад вносится дефектами межузельного типа. 
Поскольку импульс передается атомам мишени, как 
правило, в прямом направлении, это делает распре-
деление междоузлий чуть глубже, чем вакансий. 
Следовательно, это создает богатую вакансиями об-
ласть, расположенную близко к поверхности образ-
ца и богатую междоузлиями, ближе к концу длины 
пробега ионов. Известно, что межузельные дефекты 
искажают кристаллическую решетку сильнее, чем 
вакансионные в случае суперпозиции вакансионных 
и межузельных растворов (как в рассматриваемом 
случае), период решетки увеличен, что и выявлено в 
дифракционном эксперименте [23]. Дефекты вакан-
сионного типа заметно проявляют себя при изуче-
нии электрофизических свойств [24, 25].

Отжиг при Т = 300 °С приводит к образованию 
на кривых качания дополнительной области рассея-
ния, даже большей, чем непосредственно после об-
лучения, которая практически полностью исчезает 
уже при 600 °С (см. рис. 3).

Результаты и их обсуждение

Для обработки экспериментальных результа-
тов в работе использован метод интегральных ха-
рактеристик [20]. В этом методе учитывается лишь 
интегральная величина рассеянной вблизи дифрак-
ционного максимума интенсивности (что определяет 
экспресность метода и создает возможность еди-
нообразной обработки результатов). Для обработки 
результатов была составлена программа для ЭВМ по 
расчету эффективной толщины нарушенного слоя 
Lэфф и средней деформации в слое ∆а/а. Значения 
эффективной толщины Lэфф и средней относи-
тельной деформации ∆а/а нарушенного слоя в за-

Рис. 3. Кривые качания образцов кремния, облученного протонами с Е = 100 + 200 + 300 кэВ 
и D = 2 ⋅ 1016 см−2 и отожженных при различной температуре Т, °С:
1 — 0; 2 — 200; 3 — 250; 4 — 300; 5 — 600

Fig. 3. Rocking curves of silicon samples irradiated with protons with E = 100 + 200 + 300 keV 
and D = 2 ⋅ 1016 cm–2 and annealed at various temperatures Т, °С:
(1) 0; (2) 200; (3) 250; (4) 300; (5) 600

Рис. 4. Изображение на секционной топограмме нарушенно-
го слоя в кристалле кремния, облученного протонами 
с Е = 100 + 200 + 300 кэВ, D = 2 ⋅ 1016 см−2

Fig. 4. The image on the section topogram of the 
broken layer in a silicon crystal irradiated with protons with 
E = 100 + 200 + 300 keV, D = 2 ⋅ 1016 cm–2
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висимости от режима облучения и температуры от-
жига представлены на рис. 5 и 6, соответственно. Из 
этих данных следует, что при облучении кристал-
ла кремния с энергией 200 кэВ и дозой 2 ⋅ 1016 см−2 
Lэфф соответствует пробегу протонов и составляет 
~2,5 мкм, а при облучении с энергией 300 кэВ — 
3,2 мкм. При комбинации энергии протонов 100 + 200 
+ 300 кэВ Lэфф возрастает до 4,5 мкм. Подобным же 
образом ведут себя значения средних деформаций 
в нарушенных слоях.

Общей чертой является немонотонное измене-
ние интегральных характеристик с температурой. 
При отжиге увеличение его температуры до 200 °С 
приводит к линейному уменьшению Lэфф для всех 

режимов облучения, а при достижении Т = 250 °С 
Lэфф значительно возрастает. В интервале темпера-
тур 200—300 °С обращает на себя внимание увели-
чение значений Lэфф и ∆а/а, наблюдаемое для всех 
режимов облучения. Можно предположить, что в 
процессе отжига в этом интервале температур в 
результате трансформации, перегруппировки и 
перестройки дефектов, вызванных облучением, 
образуются комплексы и кластеры, состоящие из 
простых дефектов и атомов внедренного водорода. 
Можно предположить также образование микропор, 
заполненных водородом. Вероятно, ансамбль таких 
дефектов вызывает особенно сильное искажение в 
нарушенном слое, что выражается в увеличении 
значений интегральных характеристик во всех ис-
следованных случаях.

С помощью рентгенотопографического метода 
исследования также выявлено немонотонное изме-
нение толщины нарушенного слоя с ростом темпе-
ратуры отжига. На секционной топограмме, снятой 
для образца, подвергнутого постимплантационному 
отжигу при 300 °С, отмечено увеличение толщины 
нарушенного слоя, по сравнению с облученным об-
разцом (рис. 7, а).

На рентгеновской топограмме для отожженно-
го при 300 °С образца (см. рис. 7, а) зафиксировано 
также потемнение нарушенного слоя по сравнению 
с облученным кристаллом, не подвергнутым тер-
мической обработке (см. рис. 4). (Образцы снимали в 
одинаковых условиях и фотопластинки проявляли 
одновременно.) Это связано, по−видимому, с возрос-
шей деформацией в нарушенном слое.

Дальнейшее повышение температуры до 400 °С 
изменяет значение Lэфф индивидуально для каждо-
го режима облучения. При этом для всего диапазона 
температур характерны симбатность зависимостей 
величин Lэфф и ∆а/а от температуры отжига для 
своего режима облучения и отличие этих зависимо-
стей для разных режимов. В случае энергий 200 и 
300 кэВ пики температурной зависимости (при Т =
= 250÷350 °С) существенно ниже и шире, чем в слу-
чае Е = 100 + 200 + 300 кэВ и сдвинуты в сторону 
высоких температур.

При увеличении температуры от 400 до 900 °С 
происходит плавное уменьшение значений инте-
гральных характеристик. При температуре 900 °С 
нарушения в слое малозаметны. Однако это не зна-
чит, что в нарушенном слое отсутствуют микро-
дефекты. Исследования методом рентгеновской 
топографии показали, что при 900 °С действитель-
но отжигается приповерхностный слой кристалла, 
где концентрация радиационных дефектов была ни 
столь велика, как на глубине, соответствующей про-
ективному пробегу протонов, на которой восстанов-
ление структуры не происходит (рис. 7, б). Темные 
пятна на глубине кристалла соответствуют типич-
ной картине коагуляции кислородных преципитатов 

Рис. 5. Зависимости эффективной толщины нарушенного 
слоя в кристаллах кремния от температуры отжига при 
имплантации протонов с энергиями Е, кэВ: 
1 — 200; 2 — 300; 3 — 100 + 200 + 300

Fig. 5. Dependences of the effective thickness of the damaged 
layer in silicon crystals on the annealing temperature during 
implantation of protons with energies E, keV:
(1) 200; (2) 300; (3) 100 + 200 + 300

Рис. 6. Зависимости средней относительной деформации в 
нарушенном слое кристаллов кремния от температуры 
отжига при имплантации протонов с энергиями Е, кэВ: 
1 — 200; 2 — 300; 3 — 100 + 200 + 300

Fig. 6. Dependences of the average relative strain in the 
disturbed layer of silicon crystals on the annealing 
temperature during implantation of protons with energies 
E, keV:
(1) 200; (2) 300; (3) 100 + 200 + 300
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ных характеристик нарушенного слоя от темпера-
туры отжига с максимальным уровнем искажений 
в области температуры ∼300 °С.

Показана чувствительность метода двухкри-
стальной рентгеновской дифрактометрии высокого 
разрешения к состоянию нарушенного слоя. Соче-
тание этого экспериментального метода с обработ-
кой полученных данных путем применения метода 
интегральных характеристик создает возможность 
экспресс−анализа дефектных структур для отра-
ботки технологии создания ряда полупроводнико-
вых приборов, связанной с введением радиационных 
дефектов.

Подробный анализ осцилляций на КДО для 
представленных в работе образцов, проведенный 
методом трехкристальной дифрактометрии в со-
четании с методом электронной микроскопии будет 
являться предметом следующих публикаций.
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Рис. 7. Изображение на секционной топограмме нарушенно-
го слоя в кристалле кремния, облученного протонами 
с Е = 100 + 200 + 300 кэВ, D = 2 ⋅ 1016 см−2 и отожженного 
при Т = 300 (а) и 900 (б) °С

Fig. 7. The image on the section topogram of the broken layer in 
a silicon crystal irradiated with protons with E = 100 + 200 
+ 300 keV, D = 2 ⋅ 1016 cm–2 and annealed at T = 300 (a) and 
900 (б) °С
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при высокотемпературном отжиге кристаллов крем-
ния, выращенных по методу Чохральского [23].

При температурах выше 500 °С метод двухкри-
стальной рентгеновской дифрактометрии перестает 
чувствовать среднюю деформацию решетки. При 
этих температурах постимплантационного отжига 
образуются сложные комплексы точечных дефек-
тов, кластеры и поры, которые оказывают меньшее 
влияние на период решетки кристалла, чем неас-
социированные точечные дефекты, и создаваемые 
ими положительные и отрицательные деформации 
решетки компенсируются.

Заключение

Методами рентгеновской дифрактометрии и 
топографии изучено состояние нарушенного слоя в 
кристаллах кремния, подвергнутых облучению про-
тонами с энергией Е = 200, 300, 100 + 200 + 300 кэВ и 
дозой D = 2 ⋅ 1016 см−2 и последующей термической 
обработке в интервале температур от 100 до 900 °С. 
Установлена немонотонная зависимость интеграль-



 25
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ
Международная конференция «Радиационная физика твердого 
тела». М.: ФГБНУ «НИИ ПМТ», 2016. С. 362—370.

13. Дьячкова И. Г., Новоселова Е. Г., Смирнов И. С., Монахов 
И. С. Влияние механических напряжений на дефектообразова-
ние в кремнии при облучении протонами // 12 Международная 
конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом». 
Минск, 2017. С. 140—141.

14. Dyachkova I. G., Novoselova E. G., Smirnov I. S. On the 
implantation of protons into silicon plates in the case of a mechanically 
stressed surface layer // Journal of Surface Investigation: X−ray, 
Synchrotron and Neutron Techniques. 2018. V. 12, N 3. P. 613—618. 
DOI: 10.1134/S1027451018030278

15. Дьячкова И. Г. Формирование нарушенных слоев в кри-
сталлах кремния, имплантированных протонами. Дисс. … канд. 
физ.−мат. наук. М., 2004. 172 c.

16. Сорокин К.В. Исследование и разработка методов защи-
ты поверхности кремниевых фотодиодов с применением ионной 
имплантации. Дисс. … канд. техн. наук. М., 2000. 145 с.

17. Александров П. А., Баранова Е. К., Баранова И. В., Бу-
дарагин В. В., Литвинов В. Л. Влияние температуры отжига на 
выход имплантированного водорода из блистеров в кремнии // 
XII Международное совещание «Радиационная физика твердого 
тела». М.: НИИ ПМТ МГИЭМ (ТУ), 2002. С. 149—160.

18. Буренков А. Ф., Комаров Ф. Ф., Кумахов М. А., Тем-
кин М. М. Таблицы параметров пространственного распреде-
ления ионно−имплантированных примесей. Минск: БГУ, 1980. 
352 с.

19. Posselt M. Crystal−TRIM and its application to inves-
tigations on channeling effects during ion implantation // Ra-
diation Effects and Defects in Solids. 1994. N 1. P. 87—119. DOI: 
10.1080/10420159408219774

20. Афанасьев А. М., Александров П. А., Имамов Р. М. 
Рентгенодифракционная диагностика субмикронных слоев. М.: 
Наука, 1989. 152 с.

21. Пинскер З. Г. Динамическое рассеяние рентгеновских 
лучей в идеальных кристаллах. М.: Наука, 1974. 368 с.

22. Боуэн Д. К., Таннер Б. К. Высокоразрешающая рентге-
новская дифрактометрия и топография. СПб: Наука, 2002. 274 с.

23. Вавилов В. С., Киселев В. Ф., Мукашев Б. Н. Дефекты в 
кремнии и на его поверхности. М.: Наука, 1990. 216 с.

24. Грехов И. В., Костина Л. С., Ломасов В. Н., Юсупова Ш. А., 
Белякова Е. И. Формирование профилей распределения мелких 
доноров при протонном облучении кремния // Письма в ЖТФ. 
2014. Т. 40, Вып. 23. С. 67—73.

25. Емцев В. В., Иванов А. М., Козловский В. В., Лебедев А. А., 
Оганесян Г. А., Строкан Н. Б. Сравнительной изучение изменения 
электрических свойств кремния и карбида кремния при облуче-
нии протонами // ФТП. 2010. Т. 44. № 5. С. 706—712.

On the relationship of proton irradiation and heat treatment 
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Abstract. The method of two−crystal X−ray diffractometry is used to control the quality and perfection of monocrystalline 
silicon obtained by implantation of hydrogen ions and subsequent thermal annealing, which is used in a number of semi-
conductor technologies. The principal feature of this approach is the ability to quickly obtain reliable experimental results, 
which was confirmed in this paper by the use of X−ray topography. The presented data provide information on the state of 
the disturbed layer of silicon crystals of n−type conductivity (ρ = 100 Om ⋅ cm) by orientation (111), 2 mm thick, implanted 
by protons with energy E = 200, 300, 100 + 200 + 300 keV, dose D = 2 ⋅ 1016cm−2 and subjected to subsequent thermal 
treatment in the temperature range T from 100 to 900 °С. We have established a non−monotonic dependence of the integral 
characteristics of the disturbed layer, namely the average effective thickness Leff and the average relative deformation ∆а/а, 
on annealing temperature, with the maximum level of distortion in the field of temperature ∼300 °С, using the method of in-
tegral characteristics. Obtained data allowed to assess the general condition of disturbed layer during thermal treatment.
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Влияние солегирования Ca2+ и Zr4+ на оптические характеристики 
монокристаллов Gd3Al2Ga3O12 : Ce
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Аннотация. Сцинтилляционные материалы, способные преобразовывать поглощенные высокоэнергетиче-
ские частицы в фотоны видимого излучения, находят множество областей применения, в частности в совре-
менных методах медицинской визуализации. Среди кислородсодержащих сцинтилляторов перспективным 
для использования в качестве детектирующего кристаллического элемента позитронно−эмиссионного 
томографа является Gd3Al2Ga3O12 : Ce за счет своих уникальных свойств: высокой плотности, высокого зна-
чения световыхода, радиационной стойкости и т. д. Однако его кинетические характеристики в настоящее 
время ограничивают использование кристалла для этих целей. Попытки изменения временных характери-
стик нарастания и спада люминесценции путем введения дополнительных примесей стали приоритетной 
задачей, которая рассматривается во многих работах. Анализ литературных данных показал, что оптические 
характеристики таких солегированных кристаллов исследованы недостаточно хорошо или вовсе не иссле-
дованы. В работе методами оптической спектроскопии в диапазоне длин волн 200—2200 нм исследованы 
кристаллы Gd3Al2Ga3O12 : Ce, солегированные Ca2+ и Zr4+. Измерены спектральные зависимости пропускания, 
поглощения и отражения, а также показатели преломления. Дисперсионные зависимости получены путем 
аппроксимации экспериментально измеренных показателей преломления методом Брюстера. Аппроксима-
цию проводили с использованием уравнения Коши. Оценены материальные константы этих уравнений для 
каждого из солегированных кристаллов.

Ключевые слова: Gd3Al2Ga3O12 : Ce, сцинтилляционный монокристалл, солегирование, спектрофотометрия 
пропускания, показатель поглощения, показатель преломления, метод Брюстера, аппроксимация

Введение

Сцинтилляторы — это «глаза» сканеров 
позитронно−эмиссионных томографов (ПЭТ), пре-
доставляющие соответствующую информацию о 
каждом фотоне (точное местоположение, время его 
преобразования в детекторе, его энергию). Следо-

вательно, выбор материала, обработка поверхно-
сти и тип отражателя влияют на время, энергию 
и пространственное разрешение датчика [1]. Для 
детекторов используются монокристаллы высокого 
оптического качества [2]. 

Необходимость получения высококачествен-
ного изображения налагает на чувствительные 
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кристаллические элементы детекторов следующие 
требования [1, 3—7]:

− высокая плотность материала сцинтиллято-
ра, гарантирующая высокую тормозную способность 
для излучения соответствующих энергий и высо-
кую эффективность поглощения ионизирующего 
излучения;

− наличие высокого световыхода для улучше-
ния энергетического и пространственного разреше-
ния детектирующей системы и уменьшения шума 
изображения при низких уровнях сигнала;

− быстрое нарастание сцинтилляционной 
вспышки, малое время спада сцинтилляции;

− радиационная стойкость;
− высокие механическая, химическая и темпе-

ратурная стабильность;
− отсутствие гигроскопичности;
− прозрачность к собственному излучению, по-

зволяющая избежать внутреннее рассеяние света в 
сцинтилляторе;

− совместимость со спектральной чувствитель-
ностью фотодетектора;

− доступная цена.
С ц и н т и л л я ц и о н н ы й  м о н о к р и с т а л л 

Gd3Al2Ga3O12 : Се(GAGG : Се) имеет перспекти-
вы применения в медицинской визуализации, по-
скольку удовлетворяет ряду перечисленных выше 
требований:

− является материалом высокой плотности 
(6,63 г/см3 [1]);

−  о б л а д ае т  высок и м све т овы ходом — 
(40—60) ⋅ 103 фотон/МэВ [8, 9]; 

− радиационно стойкий, негигроскопичный 
[6, 8, 9];

− максимум высвечивания λизл ≈ (520÷530) нм 
хорошо совпадает с пиком чувствительности Si−
фотоэлектронного умножителя (Si−ФЭУ) на длине 
волны λ ≈ 500 нм [4];

−  прозрачен к собственному излучению 
(λизл ≈ (520÷530) нм).

Несмотря на наличие указанных выше свойств 
у данного материала существует недостаток в виде 
большого значения времени затухания люминес-
ценции, значение быстрой компоненты достигает 
88 нс [9]. Неудовлетворительные временные ха-
рактеристики GAGG : Ce являются препятствием 
для его практического применения. В ряде работ 
предлагается оптимизировать этот параметр путем 
введения в матрицу GAGG : Ce солегирующих при-
месей [10, 11]. 

Чаще всего в качестве дополнительных при-
месей для солегирования GAGG : Ce используют 
кальций (Ca2+) [10—14] и магний (Mg2+) [10, 15—17]. 
Однако эти элементы не являются единственными. 
Отдельные научные коллективы используют сле-
дующие солегирующие примеси: литий (Li+) [18], 
бор (B3+) [11, 19] и барий (Ba2+) [11], а также встреча-

ются варианты мультилегированных кристаллов 
GAGG : Ce,Mg,Ti [8]. Таким образом, поиск опти-
мальных солегирующих примесей и их концентра-
ций до сих пор остается актуальной задачей.

Анализ литературных источников показал, 
что наибольшее внимание уделяется исследованию 
сцинтилляционных свойств [14, 15, 17, 20], в то время 
как работы по оптическим свойствам солегирован-
ных GGAG : Се практически отсутствуют. 

Цель работы — исследование и определение 
фундаментальных оптических характеристик 
кристаллов GGAG : Се, солегированных Ca2+ 

(GAGG : Ce,Ca) и Zr4+(GAGG : Ce,Zr).

Образцы и методы исследования

В качестве образцов использованы кристаллы 
GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr, выращенные мето-
дом Чохральского в иридиевых тиглях в атмосфере 
аргона с добавлением 1—2 % кислорода в компании 
ОАО «Фомос−Материалс». Исходное сырье для вы-
ращивания — предварительно синтезированная 
шихта. Для синтеза шихты применяли особо чистые 
оксиды (99,99 %) соответствующих элементов. Кри-
сталлы выращивали вдоль направления (100), затем 
подвергали послеростовому высокотемпературному 
отжигу на воздухе при температуре 1400 °С. Пла-
стины для исследования толщиной d ≈ 0,2 cм вы-
резали перпендикулярно к оси роста и полировали 
с двух сторон.

Исследования оптических свойств проводили 
в аккредитованной испытательной лаборатории 
«Монокристаллы и заготовки на их основе» НИТУ 
«МИСиС» с использованием аттестованных спектро-
фотометрических методик выполнения измерений 
на поверенном оборудовании, контроль точности и 
стабильности результатов осуществлялся с исполь-
зованием стандартных образцов [21].

Спектральные зависимости пропускания све-
та естественной поляризации при нормальном па-
дении (Т, %) снимали на спектрофотометре Cary 
5000 в диапазоне длин волн 200—2200 нм. На спек-
трофотометре с автоматической универсальной 
измерительной приставкой UMA фирмы Agilent 
Technologies определяли коэффициенты отражения 
p−поляризованного света (Rp, %) при разных углах 
падения света, в том числе при угле Брюстера.

Значения показателей поглощения α (см−1) в 
широком диапазоне от ультрафиолетовой до ин-
фракрасной области 200—2200 нм [22] определяли 
по закону Бугера—Ламберта с учетом измеренных 
спектрофотометрическим методом коэффициентов 
пропускания:

  (1)

где d — толщина образца, см.
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Значения показателей преломления n оцени-
вали спектрофотометрическим методом Брюсте-
ра, согласно которому интенсивность отражения 
p−поляризованного света при угле Брюстера равна 
нулю. 

Для определения показателя преломления ме-
тодом Брюстера измеряли спектрально−угловые 
зависимости отражения p−поляризованного света 
под разными углами падения в интервале длин 
волн 400—600 нм, где угол изменялся от 50° до 75° 
с шагом 5°. Далее определяли угол, соответствую-
щий минимальному значению коэффициента отра-
жения. Путем итерации (уменьшения шага до 0,05°) 
и накопления статистических данных проводили 
уточнение значения угла Брюстера [23].

Значения показателей преломления n для за-
данной длины волны вычисляли по найденному 
значению угла Брюстера ϕБр в соответствии с фор-
мулой, предложенной в работах [22, 24]:

 tg ϕБр = n.  (2)

Метод Брюстера справедлив для определения 
обыкновенного показателя преломления. Получен-
ные значения n дискретны, и построить дисперси-
онную зависимость можно только с помощью специ-
альных аппроксимационных уравнений [25].

Метод Брюстера не требует особой формы об-
разцов, единственное условие — наличие одной 
полированной грани, так как вычисление показа-
телей преломления по этому методу не зависит от 
интенсивности отраженного света. Тем не менее, 
этот метод трудоемкий и требует статистического 
накопления данных и их дальнейшей метрологи-
ческой обработки. Точность оценки значений пока-
зателя преломления по Брюстеру гарантированно 
обеспечивает третий знак после запятой. Это было 
установлено в ходе проведения метрологических 
испытаний на эталонных образцах [26].

Результаты и их обсуждение 

Исследования спектральных зависимостей про-
пускания при нормальном падении света и оценку 
показателей поглощения проводили в диапазоне 
длин волн 200—2200 нм для всех образцов. 

Данные, представленные на рис. 1, свидетель-
ствуют о том, что спектральные зависимости про-
пускания имеют немонотонный характер до 600 нм. 
В области более 600 нм полос поглощения не на-
блюдается. Поэтому на рис. 2 представлены спек-
тральные зависимости показателя поглощения 
группы кристаллов GAGG : Ce; GAGG : Ce,Ca и 
GAGG : Ce,Zr, полученные в соответствии с уравне-
нием (1) в диапазоне длин волн 200—600 нм.

Как свидетельствуют полученные резуль-
таты, солегирование кристаллической матрицы 
GAGG : Ce оказывает влияние на пропускание та-
ких кристаллов следующим образом:

− примесь Zr4+ незначительно увеличивает 
пропускательную способность в коротковолновой 
области;

− примесь Ca2+ уменьшает пропускание света 
в коротковолновой области.

Данные, представленные на рис. 2, свидетель-
ствуют о том, что спектральные зависимости α(λ) 
для всех исследованных кристаллов имеют не-
монотонный характер с ярко выраженными силь-
ными полосами поглощения. Так, на рис. 2 хорошо 
видны две полосы 340 и 440 нм, относящиеся к 
электронным переходам на уровнях 4f—5d Ce3+, 
и полосы 230 и 270 нм, а также область полос в райо-

Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициента 
пропускания кристаллов GAGG : Ce (1); GAGG : Ce,Ca (2) 
и GAGG : Ce,Zr (3)

Fig. 1. Spectral dependences of the transmittance crystals 
(1) GAGG : Ce; (2) GAGG : Ce, Ca and (3) GAGG : Ce, Zr

Рис. 2. Спектральные зависимости показателя поглощения 
кристаллов GAGG : Ce (1); GAGG : Ce,Ca (2) 
и GAGG : Ce,Zr (3)

Fig. 2. Spectral dependences of the absorption coefficient 
(1) GAGG : Ce; (2) GAGG : Ce, Ca and (3) GAGG : Ce, Zr
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не ~310 нм, соответствующие электронным перехо-
дам на уровнях Gd3+ [27]. Очевидно, что солегирова-
ние Ca2+ и Zr4+ кристаллов GAGG : Ce не привело к 
смещению полос поглощения, а повлияло только на 
интенсивность поглощения. 

Значение показателей поглощения увеличи-
вается в коротковолновой области при добавлении 
кальция Са2+, что не противоречит результатам, по-
лученным другими научными коллективами [11]. Со-
гласно работам [10, 12], существует предположение, 
что увеличение поглощательной способности вызва-
но появлением Ce4+ вследствие перезарядки Ce3+.

В отличие от Ca2+ присутствие Zr4+ не столь 
значительно влияет на поглощение в кристаллах. 
Однако интенсивность поглощения в самой широкой 
цериевой полосе (440 нм) ниже, чем у GAGG : Ce.

Монокристалл GAGG : Ce имеет кубическую 
структуру с пространственной группой симметрии 
Ia3d [20]. Такие кристаллы изотропны и характери-
зуются единственным показателем преломления n 
для каждой длины волны [28].

Для оценки значения n методом Брюстера 
были проведены измерения спектров отражения 
p−поляризованного света при разных углах падения 
на конкретной длине волны (рис. 3). Характерные 
углы падения для оценки показателя преломления 
диэлектриков находятся в диапазоне углов от 50° и 
более. Для поиска угла Брюстера мы выбрали диа-
пазон углов 50—70° с шагом 5°. 

Интенсивности спектральных зависимостей от-
ражения уменьшались с увеличением угла падения 
света до ~60°, а при дальнейшем увеличение угла 
падения интенсивность света увеличивалась. На 
основе полученных спектров можно утверждать, 
что интенсивность при падении света под углом 
~60° является минимальной и свидетельствует о на-
хождении угла Брюстера в этой области. 

Для получения точного значения ϕБр проводили 
итерационные измерения коэффициента отраже-
ния Rp с уменьшением шага до 0,05°. При получении 
минимального значения Rp измерения повторяли не 
менее 11 раз с целью статистического уточнения зна-
чения ϕБр. Такие измерения проводили для разных 
длин волн в диапазоне 300—650 нм. 

Экспериментальные значения показателей 
преломления n аппроксимировали для получения 
дисперсионных зависимостей с использованием 
уравнений Коши, Хартманна, Селмейера и др. Наи-
лучшим образом показатели преломления для всех 
исследованных кристаллов могут быть аппроксими-
рованы только уравнением Коши:

 
 (3)

где А, В, С — материальные константы уравнения.
Результаты дисперсионной зависимости по-

казателя преломления GAGG : Ce были оценены 

ранее двумя спектрофотометрическими методами 
[27, 29]. Сопоставляя показатели преломления кри-
сталла исходного состава с полученными в данной 
работе значениями n солегированных кристаллов 
GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr, было установлено 
следующее:

− во всем исследуемом диапазоне значения 
показателей преломления солегированного Zr4+ 
кристалла GAGG : Ce,Zr меньше, чем у кристалла 
исходного состава GAGG : Ce;

− показатели преломления солегированного 
кристалла GAGG : Ce,Ca в диапазоне от 300 нм тоже 
меньше, чем у GAGG : Ce; тем не менее, в ультра-
фиолетовой области (< 300 нм) у кристаллов с при-
месью кальция значения и несколько выше, чем у 
GAGG : Ce.

Значения показателей преломления исследо-
ванных кристаллов приведены в табл. 1. 

В табл. 2 даны значения материальных констант 
уравнения Коши для каждого исследованного кри-
сталла.

Заключение

Методами оптической спектроскопии исследо-
ваны оптические характеристики сцинтилляцион-
ных монокристаллов Gd3Al2Ga3O12 : Ce в диапазоне 
длин волн 200—2200 нм, а также влияние солегиро-
вания примесями Ca2+ и Zr4+ на эти параметры. 

Спектральные зависимости пропускания всех 
исследованных образцов (как GAGG : Ce, так и со-
легированных кристаллов) представляют собой не-
монотонные зависимости с характерными полосами 
поглощения с максимумами λ ≈ 440, 340, 300—310, 
270 и 230 нм. 

Рис. 3. Угловые зависимости отражения p−поляризованного 
света при разных углах падения:
1 — 55°; 2 — 60°; 3 — 65°; 4 — 70°; 5 — 75°

Fig. 3. Angular dependences of the reflection of p−polarized light 
at different angles of incidence:
(1) 55°; (2) 60°; (3) 65°; (4) 70°; (5) 75°
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с использованием аппроксимационного уравнения 
Коши, и представлены значения материальных 
констант уравнения. 

Установлено, что во всем исследованном диапа-
зоне значения показателей преломления кристаллов 
GAGG : Ce,Zr и GAGG : Ce,Ca (> 300 нм) меньше, 
чем у GAGG : Ce. В ультрафиолетовой области у 
кристалла GAGG : Ce,Ca показатели преломления 
несколько выше, чем у GAGG : Ce.
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Таблица 1

Значения показателей преломления 
монокристаллов Gd3Al2Ga3O12 : Ce и 

Gd3Al2Ga3O12 : Ce, солегированных Ca2+ и Zr4+ 
[The refractive indices of co−doped with Ca2+ and 

Zr4+ Gd3Al2Ga3O12 : Ce and Gd3Al2Ga3O12 : Ce]

Длина 
волны, 

нм

Показатель преломления

GAGG : Ce GAGG : Ce,Ca GAGG : Ce,Zr

250 2,321 2,403 2,276

300 2,074 2,083 2,032

350 1,984 1,959 1,938

370 1,955 1,938 1,921

400 1,931 1,899 1,905

420 1,922 1,894 1,892

440 1,908 1,885 1,886

450 1,909 1,881 1,890

460 1,900 1,878 1,882

500 1,898 1,870 1,878

550 1,891 1,865 1,876

589 1,889 1,865 1,875

600 1,887 1,863 1,875

650 1,888 1,863 1,875

Обозначение: жирным в таблице обозначены экспери-
ментально измеренные значения n.

Таблица 2

Материальные константы уравнения Коши 
для GAGG : Ce, GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr 

[The material constants of the Cauchy equation for 
GAGG : Ce, GAGG : Ce,Ca and GAGG : Ce,Zr]

Кристаллы
Материальные константы 

уравнения Коши

A B, нм2 C, нм4

GAGG : Ce 1,89 −6000,46 2,07 ⋅ 109

GAGG : Ce,Ca 1,88 −14394,91 2,94 ⋅ 109

GAGG : Ce,Zr 1,90 −14617,38 2,39 ⋅ 109

Добавление Ca2+ (кристалл GAGG : Ce, Ca) су-
щественно увеличивает показатель поглощения в 
коротковолновой области. Влияние примеси Zr4+ 
оказывается не столь значительным, как для при-
меси Ca2+. 

Впервые получены значения показателей пре-
ломления GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr спектро-
фотометрическим методом Брюстера. Построены 
дисперсионные зависимости n(λ) этих материалов 
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Infl uence of Ca2+ and Zr4+ codoping on the optical characteristics 
of Gd3Al2Ga3O12:Ce single−crystal 
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Abstract. Scintillation materials that can convert absorbed high−energy particles into photons of visible radiation find many 
applications, in particular in modern methods of medical imaging. Gd3Al2Ga3O12 : Ce is promising single crystal for use 
as a detecting crystal element of the positron emission tomographs due to its unique properties: high density, high light 
output, radiation hardness, etc. However, its scintillation kinetics currently limit the use of this crystal. Changing of these 
kinetics by codoping becomes a priority task, which is considered in many papers. The literature data analysis showed 
that the optical characteristics of such codoped crystals were not well enough studied or were not investigated at all. In 
this regard, the spectral dependences of transmission, absorption and reflection are measured using optical spectroscopy 
for Gd3Al2Ga3O12:Ce, Gd3Al2Ga3O12 : Ce,Ca and Gd3Al2Ga3O12 : Ce,Zr. Dispersion dependences of refractive in dices are 
obtained by approximating the refractive indices measured using the Brewster method. The approximation was carried out 
using the Cauchy equation. The material constants of this equation are estimated.

Keywords: Gd3Al2Ga3O12 : Ce, scintillation single−crystal, codoping, transmission spectrophotometry, absorption coef-
ficient, refractive index, method of Brewster, approximation
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Аннотация. При практическом применении кристаллов в оптоэлектронике и лазерной технике необходимо 
знать направления оптических осей и типов колебательных центров, что является актуальным и необходи-
мым условием. Исследованы инфракрасные спектры пропускания и поглощения гексагональных кристаллов 
иодата лития α−LiIО3, выращенных методом открытого испарения в растворах H2O и D2O, а также природных 
пластинчатых кристаллов флогопита и мусковита моноклинной сингонии. По спектрам пропускания оценена 
ширина запрещенной зоны исследованных кристаллов. По спектрам поглощения определены энергия акти-
вации и длина волны колебательных центров, связанных с колебаниями протонов, ионов гидроксония Н3О+, 
протия Н+, групп ОН− и молекул HDO. Показана хорошая корреляция параметров инфракрасных спектров 
со спектрами термостимулированных токов деполяризации и спектров ядерно−магнитного резонанса. Рас-
смотрена возможность диагностики типов колебательных центров с помощью инфракрасных спектров, что 
также позволяет выяснить направление оптических осей. Полученные результаты позволяют использовать 
ИК−спектры для определения не только типов колебательных центров, но и наличия анизотропии кристал-
лической решетки исследуемых кристаллов.
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Введение

В настоящее время актуальна проблема разви-
тия неразрушающих методов контроля качества ла-
зерных и оптических кристаллов при изготовлении 
и исследовании новых кристаллических материалов. 
Такую диагностику можно отнести и к нанотехно-
логиям, так как исследование типов колебательных 
центров основано на изучении трансляционной 
диффузии наночастиц в наноструктуре кристаллов. 
Ранее диагностика типов колебательных центров 
проводилась по спектрам термостимулированных 
токов деполяризации (ТСТД) [1]. Однако этот способ 
требует исследований при низких температурах 
77—350 К, что усложняет процесс диагностики и 
занимает много времени. Предложенный в патенте 
[2] способ определения положения оптических осей в 
заведомо анизотропном кристаллае оказался доста-
точно сложным. В работах [3—7] исследован меха-
низм протонно−ионной проводимости и диэлектри-

ческой релаксации, который показал возможность 
транспорта и трансляционной диффузии протонов 
через кристаллическую решетку кристаллов с во-
дородными связями в широком диапазоне темпе-
ратур с образованием различных колебательных 
центров. 

В работе [5] исследованы высокотемпературные 
суперпротонные проводники на основе кристаллов 
гидросульфата цезия CsHSO4, в которой, предпола-
гают поворот всего аниона HSO4

–, что энергетически 
маловероятно. Изменение его ориентации проис-
ходит, скорее всего, за счет туннельного перехода 
протона между ионами кислорода внутри тетраэдра. 
Поэтому для прямого подтверждения существова-
ния трансляционной диффузии и туннелирования 
протонов вдоль определенных осей с образованием 
колебательных центров потребовались дополни-
тельные исследования. В первую очередь необхо-
димо было проверить являются ли исследованные 
кристаллы широкозонными, то есть является ли 

§ Автор для переписки

Тимохин Виктор Михайлович1 — канд. физ.−мат. наук, доцент кафедры физики, профессор РАЕ, e−mail: t.v.m@inbox.ru; Гармаш 
Владимир Михайлович2 — доктор техн. наук, профессор, e−mail: garmash1@mail.ru; Теджетов Валентин Алексеевич3,§ — ведущий 
инженер−программист кафедры материаловедение полупроводников и диэлектриков, e−mail: Velmurad@yandex.ru



36 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 1     ISSN 1609-3577

запрещенная зона достаточно широкой, чтобы ис-
ключить возможность перехода электронов в зону 
проводимости при низких температурах, а также 
проанализировать корреляцию результатов, полу-
ченных из инфракрасных (ИК) спектров, спектров 
ТСТД и спектров ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР). 

Цель работы — рассмотрение возможности 
спектральной диагностики типов колебательных 
центров в кристаллах с водородными связями, а так-
же повышение точности, экспрессности и достовер-
ности определения типов колебательных центров и 
направления оптических осей на основе результатов 
исследования ИК−спектров. 

Образцы и методы исследования

С целью повышения точности, экспрессности 
и достоверности спектральной диагностики типов 
колебательных центров и оптических осей в кри-
сталлах с водородными связями тщательно отпо-
лированные образцы помещают в ИК−спектрометр. 
Далее снимают ИК−спектры пропускания и по-
глощения, по которым определяют ширину запре-
щенной зоны для каждого кристалла. Затем выде-
ляют протонную составляющую в колебательных 
центрах, а для каждой спектральной полосы, соот-
ветствующей определенному колебательному цен-
тру, оценивают энергию активации, длину волны и 
волновое число, по величине и наличию которых в 
данном направлении определяют типы колебатель-
ных центров, а также направление оптических осей. 
Поставленная цель достигается за счет применения 
современного оборудования, тщательного приготов-
ления и полировки образцов, а также значительного 
сокращения времени исследования по сравнению с 
методикой, предложенной в работе [1]. Кроме того, 
предлагаемая диагностика позволяет определить 
является ли данный кристалл анизотропным.

В качестве объектов исследования использова-
ли кристаллы иодата лития оптического качества 
α−LiIО3 (гексагональной сингонии, точечная группа 
С6), выращенные методом открытого испарения в 
растворах H2O и D2O, а также природные пластин-
чатые кристаллы слюд флогопита KMg3[AlSi3O10]
(OH)2 и мусковита KAl2[AlSi3O10](OH)2 (моноклинной 
сингонии, точечная группа 2/m — призматическая). 
Выбор этих объектов исследования был не случаен, 
так как все они обладают водородными связями. 
Кристаллы иодата лития обладают уникальными 
оптическими, электрическими и пьезоэлектри-
ческими свойствами и применяются в качестве 
удвоителя частоты коротковолнового излучения 
ряда полупроводниковых лазеров и в оптоэлектро-
нике. Пластинчатые кристаллы слюды флогопита 
и мусковита являются основой для изготовления 
электроизоляционных материалов типа микален-

ты, миканита, микафолия, слюдопластов, широко 
применяемых в качестве пазовой и витковой изо-
ляции в генераторах и трансформаторах, а также 
в микроэлектронике. Поэтому исследование этих 
кристаллов как представителей групп иодатов и 
силикатов является актуальным и своевременным, 
так как при конкретном их применении необходимо 
знание направления оптических осей и типов коле-
бательных центров.

Кристаллы α−LiIО3 пластинчатой формы были 
вырезаны алмазным диском на станке Okamoto из 
центральной части пирамиды роста при охлаж-
дении глицерином. Пластины толщиной 0,5—1 мм 
шлифовали вручную на шлифовальных стеклах с 
использованием суспензии шлифовальных порош-
ков с глицерином. Параллельность сторон достига-
лась с точностью 0,1 мкм. Образцы полировали па-
стой Гойя. Кристаллы слюд мусковита и флогопита 
природного происхождения толщиной 5—10 мкм 
отделяли из крупной друзы кристаллов. Чистота 
образцов иодата лития, мусковита и флогопита под-
тверждена при помощи микроскопа и по спектрам 
пропускания, которые демонстрируют стабильно 
высокое пропускание в диапазоне длин волн 500—
3000 нм (для α−LiIО3), и 500—3200 нм (для мусковита 
и флогопита).

Значения коэффициента поглощения макси-
мальны в направлении главной оптической оси Z(С6) 
или [0001] и минимальны в направлении оси X, пер-
пендикулярной к ней. ИК−спектры пропускания ис-
следовали на спектрофотометре UV−ViS−NiR Cary 
5000 (фирмы Varian, Австралия). Коэффициент 
поглощения для прямых разрешенных переходов 
можно выразить формулой [8, С. 307]

 α = A(hν − Eg), при hν > Eg; (1)

 α = 0, при hν ≤ Eg.  (2)

Здесь Eg — ширина запрещенной зоны; hν — 
энергия фотона; A — коэффициент, зависимость 
которого от концентрации и эффективных масс 
электрона и дырки можно выразить формулой

  (3)

Значение α линейно зависит от энергии фото-
на hν в интервале частот, характерном для каждого 
кристалла. Продолжение этой прямой до пересече-
ния с осью абсцисс позволяет определить ширину 
запрещенной зоны Eg. Из формул (1) и (2) следует, 
что для прямых переходов не должно иметь место 
поглощение квантов с энергией, меньшей ширины 
запрещенной зоны. В силу этого край собственного 
поглощения со стороны длинных волн (или малых 
энергий) должен быть очень резким. Действитель-
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но, у чистых монокристаллов иодата лития (рис. 1), 
а также у флогопита и мусковита наблюдается кру-
той рост поглощения. Расчет ширины запрещенной 
зоны проводили по краю собственного поглощения 
методом линейной аппроксимации оптических 
спектров пропускания. Для кристаллов α−LiIO3 
в среднем значения Eg составило 4,37 эВ вдоль оси Z 
и 4,46 эВ вдоль оси Х. Для силикатов длине волны, 
соответствующей краю поглощения, соответствует 
ширина запрещенной зоны 4,31 эВ. Следовательно, 

для силикатов и иодата лития можно исключить 
переходы электронов из валентной зоны в зону про-
водимости. Для этого потребуется температура в 
несколько тысяч градусов. Это подтверждает, что 
туннельный эффект и трансляционная диффузия с 
образованием колебательных центров осуществля-
ются только для протонов. 

Результаты эксперимента и их обсуждение

ИК−спектры поглощения исследовали на ИК−
Фурье спектрометре IFS 66v/S (фирмы BRUKER, 
Германия). В спектроскопии принято обозначать 
спектральные полосы волновыми числами в см−1, 
однако это не дает возможности сравнивать ИК−
спектры с другими видами спектров, где энергия 
выражается в эВ. Из формулы Планка можно по-
лучить соотношение между волновым числом и 
энергией: 1 см−1 = 1,2398 ⋅ 10−4 эВ. Предполагалось, 
что полоса поглощения в области 3400 нм (волновое 
число 2941 см−1) подтверждает вероятность присут-
ствия ионов водорода [9, С. 275]. Это значение соот-
ветствует энергии колебательного центра 0,365 эВ, 
действительно, присутствует как в силикатах, так 
и на ИК−спектре иодата лития, выращенного в Н2О 
с примесью йодноватой кислоты HIO3 (в нейтраль-
ных кристаллах эта полоса отсутствует), вдоль оси 
шестого порядка С6. Из ИК−спектра, снятого вдоль 
оси Z (С6) (рис. 2), видно, что в кристалле, выращен-

Рис. 1. ИК−спектр пропускания кристаллов α−LiIО3 по разным 
направлениям

Fig. 1. IR transmission spectrum of α−LiIO3 crystals in different 
directions

Рис. 2. ИК−спектр поглощения кристаллов α−LiIО3, выращенных в Н2О, вдоль оси Z (С6). Вставка — фрагмент спектра
Fig. 2. IR absorption spectrum of α−LiIO3 crystals, grown in H2O along the Z (C6) axis, with increased fragment of the spectrum
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Рис. 3. ИК−спектр поглощения кристаллов α−LiIО3, выращенных в D2О вдоль оси Z. Вставка — фрагмент спектра 
Fig. 3. IR absorption spectrum of α−LiIO3 crystals, grown in D2O along the Z axis, with increased fragment of the spectrum

Рис. 4. ИК−спектр поглощения кристаллов α−LiIО3, выращенных в Н2О вдоль оси X. Вставка — фрагмент спектра
Fig. 4. IR absorption spectrum of α−LiIО3 crystals, grown in H2O along the X−axis, with increased fragment of the spectrum
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ном в H2О, присутствуют полосы с энергией 0,27 эВ 
(гидроксоний Н3О+), 0,365 эВ (протий Н+) и ионов ОН−, 
а в кристалле, выращенном в D2О (рис. 3), эти полосы 
отсутствуют. Кроме того, на ИК−спектрах, снятых 
вдоль оси X (рис. 4) отсутствуют полосы с энергией 
более 0,27 эВ, связанные с колебаниями протонов и 
ионов ОН−, что позволяет использовать ИК−спектры 
для исследования анизотропных свойств, определе-
ния направления главных оптических осей кристал-
лов и наличия тяжелой воды.

Всплеск в районе 0,29 эВ, который имеет место 
на всех спектрах, независимо от вида кристалла, 
обусловлен приборным эффектом и связан с при-
сутствием азота, применяемого в спектрометре для 
очистки камеры. Свободная молекула Н2O, являю-
щаяся основой водородной связи, обладает интен-
сивным поглощением в ИК−области спектра и в сво-
бодном состоянии создает три вида колебаний [10]: 

− полоса 1595 cм−1, соответствующая энергии 
0,20 эВ (деформационное колебание δ);

− полоса 3654 cм−1 с энергией 0,453 эВ (симме-
тричное валентное колебание νs);

− полоса 3756 cм−1 с энергией 0,466 эВ (асимме-
тричное валентное колебание νas). 

В экспериментах, проведенных авторами, в кри-
сталлах силикатов присутствуют полосы с энергией 
0,20, 0,45 и 0,464—0,470 эВ, в иодате лития имеется 
только полоса 0,195 эВ (рис. 2—6, табл. 1 и 2). Для 
получения информации о формах вхождения свя-
занной воды в минералах по ИК−спектрам, необхо-
димо исследовать области частот, ответственных за 
поглощение ОН−групп. 

В работе [11] показано, что нижняя граница для 
КНСО3 определяется их ОН−переходами, 
наблюдаемыми при 0,372 эВ и 0,186 эВ. 

Данные, представленные на рис. 3—6 
и в табл. 1 и 2, свидетельствуют о нали-
чии полосы 0,365 эВ, связанной с протон-
ными колебательными центрами, а также 
0,20—0,21 эВ в силикатах, обусловленной 
ОН−центрами, что подтверждает выводы, 
сделанные по спектрам ТСТД) [1, 6]. 

Интересной представляется полоса 
1580 см−1 (0,195 ± 0,01 эВ) в иодате лития. 
Для кристаллов, выращенных в D2O ко-
эффициент поглощения практически в 
два раза больше, чем для кристаллов, 
выращенных в Н2О (см. рис. 2 и 3). В рабо-
те [12] показано, что свободная молекула 
D2O дает спектральную линию 1460 см−1 
(0,181 эВ) в диапазоне 1550—1350 см−1, со-
ответствующую деформационным коле-
баниям молекул полутяжелой воды HDO. 
Полоса 1580 см−1 в кристаллах иодата 
лития имеет диапазон 1450—1650 см−1, 
т. е. диапазоны перекрываются. Поэтому 
можно считать, что в кристаллах иодата 

лития, выращенных в D2O, эта полоса соответствует 
колебаниям связанных молекул полутяжелой воды 
HDO, что позволяет использовать данный метод 
для определения присутствия тяжелой воды в ис-
следуемом материале. В кристаллах иодата лития, 

Таблица 2 

Энергия и колебательные центры ИК−спектров 
поглощения кристаллов мусковита и флогопита

[Energy and oscillation centers of IR absorption spectra 
of muscovite and phlogopite]

№

Мусковит Флогопит
Колебательные

центры
Волновое 
число ν, 

см−1

Энергия 
по ИК−

спектру, эВ

Волновое 
число ν, 

см−1

Энергия 
по ИК−

спектру, эВ

1 530 0,066 530 0,066 Si—O—Н, Н+

3 750 0,093 750 0,093 ОН−

4 960 0,12 950 0,118 Si—O—Н

5 1070 0,133 1070 0,133 Н3О+(δ)

6 1680 0,21 1640 0,20 ОН−(δ)

7 1800 0,22 1800 0,22 Н2О(δ) 

8 2020 0,25 2020 0,25 Н3О+

9 2941 0,365 2945 0,365 Н+

10 3640 0,45 3640 0,45 ОН−(νs)

11 3740 0,464 3700 0,459 ОН− (νs)

12 3800 0,47 3800 0,47 ОH− (структ.) (νas)

Таблица 1 

Энергия и колебательные центры ИК−спектра 
поглощения кристаллов α−LiIO3

[Energy and the vibrational centers of the infrared 
absorption spectrum of α−LiIO3 crystals]

№
поло-

сы

Волновое 
число ν, см−1

Энергия по 
ИК−спектру, 

эВ

Колебательные 
центры

1 550 (НZ) 0,068 I—O—Н, Н+

2 970 (HXZ) 0,12 I—O—Н

3 1090 (HDXZ) 0,135 I—O

4 1120 (HDXZ) 0,14 Н3О+(δ)

5 1250 (HDXZ) 0,155 Н2О(δ)

6 1580 (DZ) 0,195 HDO(δ)

7 1580 (НZ) 0,195 ОН− (δ)

8 2170 (HXZ) 0,27 Н3О+(δ)

9 2850 (HXZ) 0,35 ОН− (νs)

10 2941 (HZ) 0,365 Н+

11 3055(НZ) 0,38 ОН− (νs)

12 3170 (HZ) 0,40 ОН− (νs)

Обозначения: (H) и (D) — кристаллы, выращенные 
в легкой (Н2О) и тяжелой (D2О) воде соответственно; 
(Z) — направление вдоль оси С6; (X) — направление, 
перпендикулярное оси С6.
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Рис. 5. ИК−спектр поглощения кристаллов мусковита. Вставка — фрагмент спектра 
Fig. 5. IR absorption spectrum of Muscovite crystals with increased fragment of the spectrum

Рис. 6. ИК−спектр поглощения кристаллов флогопита. Вставка — фрагмент спектра 
Fig. 6. IR absorption spectrum of phlogopite crystals with increased fragment of the spectrum
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выращенных в Н2О, эта полоса соответствует коле-
баниям иона ОН−.

В области деформационных колебаний Н3О+ в 
силикатах и иодате лития наблюдается хорошо за-
метная полоса, соответствующая энергии 0,14 эВ [13]. 
Полосы валентных колебаний Н3О+, обнаруживае-
мые в интервале 0,27 эВ, отличаются очень большой 
шириной и незначительной интенсивностью. В ис-
следованных кристаллах эти полосы присутству-
ют у силикатов 0,25 эВ (2020 см−1) и иодата лития 
0,27 эВ (2170 см−1, причем только для кристаллов, 
выращенных в Н2О (см. рис. 2, табл. 1). У кристаллов 
α−LiIO3, выращенных в D2O, эта полоса отсутству-
ет (см. рис. 3). Следовательно, в кристаллах, вы-
ращенных в тяжелой воде, центр поглощения D3O+ 
практически не образуется. 

Полосы поглощения с энергией 0,40—0,45 эВ 
в ИК−спектрах обнаружены для иодата лития и 
силикатов (флогопита и мусковита, см. рис. 5 и 6, 
табл. 2), что хорошо совпадает со спектрами ТСТД 
для гидроксила ОН− (табл. 3) и данными работы [10]. 
Спектральные полосы с энергией 0,066 эВ (силика-
ты) и 0,068 эВ (иодат лития) хорошо согласуются с 
энергией активации максимума 1 (0,07 эВ) спектра 
ТСТД (см. табл. 3), обусловленного релаксацией 
аниона HSiO4

3– в силикатах (или HIO3 в иодатах) [7] 
в результате туннельного перехода протона между 
ионами кислорода. Все кристаллы содержат общие 
характерные спектральные полосы ~ 10 и 20 мкм 
[10, 14, 15]. Молекулы, обладающие одними и теми 
же химическими группами, независимо от осталь-
ной части молекулы, поглощают в узком интервале 
частот, называемых характеристическими. Следо-
вательно, различные соединения силикатов будут 
характеризоваться колебательными спектрами, в 
каждом из которых будут присутствовать одинако-
вые спектральные полосы Si—O, например 960 см−1 
(0,12 эВ) [16].

Действительно, в слоистых кристаллах си-
ликатов обнаружена интенсивная полоса с энер-
гией 0,12 эВ у мусковита (что составляет длине 
волны ~10 мкм) (см. рис. 5) и 0,118 эВ у флогопита 

(см. рис. 6). Эти полосы характеризуют сильную 
связь Si—O. У иодата лития также обнаружены 
интенсивные полосы 0,12 эВ (10 мкм), одинаковые 
как у кристаллов, выращенных в Н2О, так и в D2О, 
что свидетельствует о наличии сильной валентной 
связи I—O. Спектральной полосе с длиной волны 
20 мкм (0,062 эВ) соответствует полоса с энергией 
0,066—0,068 эВ у иодата лития и силикатов.

У протона отсутствует электронная оболочка, 
и он является однозарядной частицей с малым ра-
диусом и низким координационным числом. Поэтому 
протон легко может образовывать протонированные 
колебательные центры. Прозрачность барьера для 
прототипов можно определить по формуле

  (4)

Для потенциального барьера шириной 0,12 нм и 
высотой 0,06 эВ прозрачность барьера для протонов, 
согласно приведенной выше формуле, составляет 
0,0408 [13]. А, если учесть, что расстояние между 
ионами кислорода в тетраэдре SiO4

4– равно 0,1215 нм, 
а между ионом кислорода в SiO4

4– и молекулой воды 
— 0,135 нм, то можно с уверенностью сказать, что 
поворот тетраэдров SiO4

4– происходит за счет тун-
нельного перехода протона между ионами кисло-
рода внутри и между тетраэдрами, что согласуется 
с выводами работы [17] для гидратов. В результате 
колебаний соседних ионов SiO4

4– или IO3
– потенци-

альный барьер может сузиться на сотые доли на-
нометра, что в итоге облегчает туннельный переход 
протона к этим ионам. Поэтому не исключено, что 
полосы 530—550 см−1 (0,068 эВ) обусловлены не коле-
баниями групп Si—O в анионе SiO4

4–, а колебаниями 
Si—O—Н в протонированном анионе HSiO4

3–, что 
подтверждается в работе [18]. Аналогичный вывод 
можно сделать и о колебаниях группы I—O—H в мо-
лекуле HIO3 для полосы 970 см−1, соответствующей 
энергии 0,12 эВ. Однако в иодате лития эти полосы 
слабее почти на два порядка.

Таблица 3 

Сравнительные данные спектров ТСТД и ИК−спектров
[Comparison of TSDC and IR spectra]

№
макси-
мума

Спектр ТСТД 
флогопита

ИК−спектр 
флогопита

Спектр ТСТД 
иодата лития

ИК−спектр 
иодата лития Колебательные 

центры
Uа, эВ ν, см−1 Uа, эВ Uа, эВ ν, см−1 Uа, эВ

1 0,06 ± 0,01 530 0,066 0,07 ± 0,02 550 0,068 Si—O—Н, Н+ 

2 0,15 ± 0,02 1070 0,133 0,15 ± 0,02 1120 0,14 Н3О+

3 0,23 ± 0,02 1800 0,22 0,30 ± 0,03 2850 0,35 Н2О

4 0,31 ± 0,04 2945 0,365 0,35 ± 0,04 2941 0,364 Н+

5 0,41± 0,04 3640 0,45 0,42 ± 0,04 3170 0,40 ОН−(νs)
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Для воды полосы 0,41, 0,462 и 0,45 эВ могут быть 
отнесены к антисимметричным колебаниям ОН−
группы. Действительно, у мусковита и флогопита 
наблюдаются хорошо заметные полосы с максиму-
мом ~0,46 эВ, хорошо согласующиеся с результатами 
работ [19, 20]. Полоса с энергией 0,40 эВ, обуслов-
ленная колебаниями ОН−групп, присутствует и в 
кристаллах иодата лития, выращенных в легкой 
воде. В кристаллах иодата лития, выращенных в тя-
желой воде, эта полоса отсутствует. Это подтверж-
дает, что протоны образуют центры поглощения, а 
дейтроны таких центров не образуют в виду своей 
малой подвижности. Как видно из рис. 1—6 и табл. 1, 
исследование типов колебательных центров позво-
ляет также определить направление оптических 
осей кристаллов. 

Для получения лазерных кристаллов иодата ли-
тия высокого качества в раствор вводят иодноватую 
кислоту HIO3 с кислотностью pH = 1,5. Иодноватая 
кислота является хорошим донором протонов, ко-
торые проникают в растущий кристалл даже при 
минимальной кислотности раствора. В наших ис-
следованиях полосы поглощения 2941 см−1 (0,365 эВ), 
обусловленные колебаниями протонов, хорошо за-
метны. Наличие туннельных переходов с образова-
нием протонированных анионов  HSiO4

3– (силикаты) и 
НIO3 (иодаты) подтверждается хорошим совпадени-
ем энергий активации максимумов 1 спектра ТСТД 
(0,07 эВ) и ИК−спектра (полоса Si—O—Н 0,066 эВ) 
для силикатов, а также спектра ТСТД и ИК−спектра 
(полоса I—O—Н 0,068 эВ) для иодата лития (см. табл. 
3). Для максимума ТСТД с энергией 0,23 и 0,3 эВ [1, 6], 
обусловленного релаксацией ионов Н2О, также вид-
но хорошее совпадение с ИК−спектрами. Несмотря 
на различную физическую природу образования 
спектров ТСТД и ИК−спектров совпадение энергий 
активации свидетельствует о том, что одни и те же 
релаксаторы являются причиной образования как 
максимумов ТСТД, так и колебательных центров, 
проявляющихся в виде полос ИК−спектров.

На ядерном магнитно−резонансном спектре 
(ЯМР−спектре) протонов, полученном на ЯМР−
спектрометре AVANCE III ТМ 300 (фирмы BRUKER), 
в дейтерированном кристалле α−LiIO3 обнаружена 
достаточно заметная сдвоенная полоса. Эта полоса 
свидетельствует о наличии двух типов неэквива-
лентных протонов, которые могут принадлежать 
ионам Н3О+ и ОН− [21]. Наличие таких колебатель-
ных центров наблюдается не у всех кристаллов с 
водородными связями. Например, у кристаллов 
NH4SeO4 ЯМР−спектр протонов состоит из одиноч-
ной линии [22]. Кроме того, из ЯМР−спектров опреде-
лена трансляционная подвижность протонов, равная 
5,1 ⋅ 10−5 м2/(В ⋅ с). Это значение существенно больше 
подвижности ионов Н3О+ в кристаллах льда по Н. 
Маэно, где она составляет 7,5 ⋅ 10−6 м2/(В ⋅ с) [23], что 
свидетельствует о большей вероятности образова-

ния протонных колебательных центров в изученных 
кристаллах. На температурной зависимости полу-
ширины линии ЯМР протонов получены энергии 
активации 0,054 и 0,31 эВ, близкие к энергиям акти-
вации полос 0,066 и 0,365 эВ ИК−спектров, что еще 
раз подтверждает реальность существования ко-
лебательных центров в кристаллах с водородными 
связями, обусловленных протонами и протонными 
дефектами.

Заключение

Показано, что выводы, полученные по резуль-
татам исследования ИК−спектров, хорошо согласу-
ются с результатами исследований ТСТД− и ЯМР−
спектров. Это позволяет применять ИК−спектры 
самостоятельно для определения оптических осей 
и типов колебательных центров большинства кри-
сталлических материалов. Для широкозонных 
кристаллов с водородными связями, выращенных 
в растворах Н2О и D2O, проведено прямое доказа-
тельство наличия протонов в подвижной фазе. По-
казано присутствие центров поглощения, связанных 
с ионами Н+ и группами ОН−, Н3О+, Н2О, Si—O—Н и 
I—O—Н, а также молекул полутяжелой воды HDO, 
определена их энергию активации, а также направ-
ление главных оптических осей. Уточнены типы 
колебательных центров ряда спектральных полос. 
Полученные результаты позволяют использовать 
ИК−спектры для определения не только типов коле-
бательных центров, но и наличия анизотропии кри-
сталлической решетки исследуемых кристаллов. 

Проведенные исследования ИК−спектров по-
зволяют решить одну из фундаментальных научно−
технических проблем науки и народного хозяйства 
по определению типов колебательных центров при 
разработке оптических и лазерных кристаллов, соз-
данию надежных технологий и методов диагностики 
кристаллических материалов при их производстве 
и эксплуатации, например, для лазерной проводки 
морских судов, лазерной локации объектов, охран-
ной сигнализации, лазерной сварке и резке метал-
лов, в опто− и микроэлектронике и др.
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Abstract. In practical application of crystals in optoelectronics and laser technology it is necessary to know the direction of 
optical axes and types of oscillatory centers, which is a relevant and necessary condition. In this paper, the infrared spectra 
of transmission and absorption of hexagonal crystals of lithium iodate α−LiIO3, grown by open evaporation in H2O and D2O 
solutions, as well as natural lamellar crystals of phlogopite and muscovite monoclinic crystal are investigated. The band gap 
width of the investigated crystals is determined by transmission spectra. In the absorption spectra there were determined 
activation energy and wavelength of the oscillatory centers that are associated with the vibrations of protons, hydronium 
ions Н3О+, protium H+, OH groups and molecules HDO. The good correlation of the parameters of infrared spectra with the 
spectra of thermally stimulated depolarization currents and NMR spectra has shown. The possibility of diagnostics of types 
of oscillatory centers by means of infrared spectra is considered, which also allows to find out the direction of optical axes. 
The obtained results allow to use IR spectra to determine not only the types of vibrational centers, but also the presence of 
anisotropy of the crystal lattice of the studied crystals.
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Алгоритм работы электронного тракта детектора 
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Аннотация. Рассматриваются особенности разработки электронного тракта телевизионного канала в детек-
торе телевизионного типа. Отмечено, что режим бининга (сложения пикселей) является наиболее сложным 
в технической реализации. 
Проведены расчеты по совершенствованию математической модели для вычислителя детектора телевизи-
онного типа. Определены параметры аналитической формулы, справедливой для энергий протонов от 30 
до 250 МэВ, в основе которой применена комбинация функций параболического цилиндра, согласуемая с 
численными методами и новыми экспериментальными данными. Приводиться список теоретических работ 
описывающих модифицированную кривую Брэгга.
Предлагается возможность нового подхода в описании дозного поля пика Брэгга заключающийся в приме-
нении так называемого «полного опыта», когда для экспериментально измеряемых характеристик дозного 
распределения составляется система уравнений, в которых измеряемые величины представляются как 
функции так называемых «амплитуд дозного поля», определяемых из решения системы уравнений. «Ам-
плитуды дозного поля» зависят от координаты z в водном фантоме, где z — ось направления пучка. После 
определения амплитуд из системы описанных уравнений, расчетные значения применяются для быстрого 
предсказания измеряемых характеристик дозного распределения. Сочетание режимов работы адаптивного 
электронного тракта, самостоятельно, без участия оператора, проводящего эксперимент по калибровке 
ускорителя и определяющего экспериментально−измеряемые характеристики дозного распределения, 
позволяет в режиме on−line подготовить терапевтический ускоритель «Прометеус» к проведению сеанса 
с пациентом. 

Ключевые слова: режим бининга, адаптивный электронный тракт, водный фантом, пики Брэгга, детектор 
телевизионного типа, аналитическое описание пика Брэгга, «амплитуды дозного поля»
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Введение

На протяжении последних лет «карандашные» 
протонные пучки все шире применяются для прове-
дения медико−биологических исследований, а так-
же в клинической практике. Особенно повышается 
интерес радиобиологов и радиологов−клиницистов 
к протонному ускорителю «Прометеус» за его мало-
габаритность, небольшую стоимость и перспективы 
широкого внедрения в клиническую практику. 

За последние несколько лет был разработан и 
внедрен на ускорителе «Прометеус» в ФТЦ ФИАН 
принципиально новый детектор телевизионного 
типа (ДТеТ), который калибрует ускоритель и из-
меряет дозные распределения в имитаторе пациента 
— водном фантоме. 

В работах [1, 2] было осуществлено уверенное 
наблюдение энерговыделения протонного пучка в 
водном фантоме ДТеТ — в диапазоне энергий от 
30 до 260 МэВ — позволяющие быстро определять 
основные дозовые характеристики протонного 
пучка. Это стало возможным после разработки 
высокочувствительного электронного тракта де-
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тектора ДТеТ. Для наблюдения светового сигнала 
от водного фантома требовалась чувствительность 
детектора ДТеТ на уровне EПОР = (1,0÷3,0) · 10−5 лк. 
Для этого в электронном тракте ДТеТ были при-
менены два специальных режима повышения чув-
ствительности — бининг (объединение пикселей) и 
суммирование кадров (накопление) [3, 4]. 

Цель работы — краткое описание основных 
особенностей электронного тракта детектора ДТеТ, 
а также описание основных принципов и подходов 
в аналитическом описании пиков Брэгга и примене-
нии «амплитуд дозного поля». 

Принцип циклограммы 
для получения событий экспериментальных 

кадров с разным временем экспозиции

Кроме применения двух выполненных режимов 
бининга и суммирования кадров [3, 4] был применен 
особый режим электронного тракта детектора ДТеТ 
по включению событий для обработки с разной «вы-
держкой кадров» (разное время накопления). Для 
этого подбиралась разная временная длительность 
«фаз» между импульсом ускорителя и «основным 
кадром» с достоверно известным суммарным вре-
менем накопления 0,32 с (16 кадров со временем на-
копления 0,02 с складываются в один кадр).

Отметим, что изменения суммарного времени 
накопления при малых яркостях не происходит, так 
как автоматический механизм адаптации электрон-
ного тракта детектора ДТеТ не реагирует на малые 
колебания яркостей (и событие данного кадра ре-
гистрируется, как только часть импульса от уско-
рителя). То есть этот режим «включения разных 

экспозиций» работает как электронная схема дис-
криминации событий по режиму отбора кадров с 
нужной длительностью по времени экспозиции. 

Включение кадров с нужной длительностью по 
временам экспозиции (с меньшими временами нако-
пления) получают из−за специального временного 
смещения «основного кадра» длительностью 0,32 с 
и импульса от ускорителя длительностью 0,3 с, а 
также наличия интервала между импульсами уско-
рителя, равного 2000 мс (2 с).

На рис. 1 показана циклограмма по длительно-
сти первых 17−ти кадров и импульсы ускорителя с 
соответствующей длительностью (по 0,3 с каждый, 
соответственно) и интервалами 2000 мс (2 с).

В соответствии с циклограммой начало первого 
кадра видеозаписи К1 совпадает с началом первого 
импульса ускорителя (Имп. 1), т. е. здесь фиксиру-
ется полная длительность первого импульса. Из−за 
разницы в длительности импульса и длительности 
кадра в 0,02 с (0,30—0,32), второй импульс (Имп. 2) 
попадает на два кадра — К8 и К9, причем кадр К8 
зафиксирует часть второго импульса, равную по 
длительности 0,26 с, а К9 зафиксирует оставшую-
ся часть импульса, равную по длительности 0,04 с. 
Соответственно третий импульс (Имп. 3) попадет 
на кадр К15 и К16, причем кадр К15 зафиксиру-
ет часть третьего импульса, равную по длитель-
ности 0,2 с, а К16 зафиксирует оставшуюся часть 
третьего импульса, равную по длительности 0,1 с. 
Последующие кадры будут фиксировать как пол-
ный соответствующий импульс, так и части после-
дующих импульсов, кратные по длительности 0,02 с 
(разнице времен длительности кадра и импульса 
0,30—0,32).

Рис. 1. Циклограмма работы электронного тракта телевизионного канала и подачи импульсов от ускорителя

Fig. 1. The cycle diagram of the electronic path of the television channel and the supply of pulses from the accelerator
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На рис. 2 [1, 2] приведены события зарегистри-
рованные детектором ДТеТ для режима «включения 
разных экспозиций». Все события зарегистрирован-
ные на рис. 2 принадлежат к энергии пучка про-
тонов 100 МэВ. На самом нижнем кадре включена 
максимальная экспозиция кадра равная 0,32 с, при 
этом зарегистрирован весь импульс от ускорителя 
равный 0,3 с. Следующие четыре события (соответ-
ственно — снизу вверх) соответствуют временам 
экспозиции — 0,1, 0,06, 0,04 и 0,02 с. Мы видим на 
рис. 2 на кадрах событий уменьшение яркости и 
измеряемой ширины поперечного профиля энер-
говыделения (пика Брэгга) — измеряемая форма 
этих профилей хорошо согласуется с расчетами 
программой FLUKA [6, 7]. По этим расчетам и экспе-
риментально измеренным профилям в конце статьи 
обсуждается — способ определения, так называе-
мых «амплитуд дозного поля» — определив которые, 
можно быстро считать основные клинические пара-
метры глубинного профиля пика Брэгга. 

Аналитическая модель 
для описания пика Брэгга

Одним из первых авторов, которые описали 
аналитически модифицированную кривую пика 
Брэгга была работа 1996 г. Томаса Бортфильда [9], 
где он так называемым методом свертки описал 
модифицированный пик Брэгга. Работа описанная 
здесь отличается от работы [9] и похожа только тем, 

что в настоящей работе исполь-
зуются в аналитической формуле 
функции параболического цилин-
дра. При создании вычислителя 
для нового типа детектора ДТеТ 
— телевизионного типа [1, 2], раз-
работана математическая модель 
с аналитическим представлением 
кривой Брегга [8], которая основы-
вается на экспериментально полу-
ченных результатах при энергиях 
протонного пучка от 60 до 150 МэВ. 
Совершенствование протонного 
варианта детектора ДТеТ позволи-
ло провести эксперименты в более 
широком диапазоне терапевтиче-
ских энергий — от 30 до 260 МэВ, 
что обеспечило перекрытие тера-
певтического диапазона энергий 
ускорителя «Прометеус». 

В данной работе используется 
аналитическая формула из работы 
[8], с помощью которой описываются 
дополнительные данные экспери-
мента [2], полученные в декабрьском 
сеансе 2018 г. на ускорителе «Проме-
теус» в терапевтическом диапазоне 

энергий от 30 до 260 МэВ.
Выведенная ранее [8] аналитическая формула 

позволяет по величине z, измеренной детектором 
телевизионного типа, вычислить поглощенную дозу 
(в опорной точке z в светящемся пике Брегга):

DOZA(z) =
= K1e−39,0625(R0 − z)2[K2D−1,565(−12,5(R0 − z)) +

 + 140,75D−0,565(−12,5(R0 − z))],  (1)

где K1 и K2 — константы; R0 — параметр при за-
данной начальной энергии E0 налетающего протона 
[10]; z — точка (текущая глубина) в водном фантоме, 
измеренная детектором; D−1,565, D−0,565 — функции 
параболического цилиндра.

Основным механизмом здесь является функ-
ция параболического цилиндра D−0,565 и D−1,565, два 
члена которой (как разные амплитуды) позволяют 
правильно описать кривые Брегга как DOZA(z). 

Совершенствование математической модели 
заключалось в подборе новых коэффициентов в 
формуле (1) и параметра R0, при которых удалось по-
лучить удовлетворительное описание пиков Брегга в 
расширенном интервале энергий от 30 до 250 МэВ. 

В таблице приведены результаты работ по опре-
делению коэффициентов K1, K2 и параметра R0 для 
значений энергий в диапазоне 30—250 МэВ.

В диапазоне энергий 30—150 МэВ графическое 
представление пиков Брегга показано на рис. 3 для 
энергий 30, 40, 50, 60, 70, 100 и 150 МэВ.

Рис. 2. События зарегистрированные детектором ДТеТ для режима «включения 
разных экспозиций» при энергии пучка ускорителя «Прометеус» 100 МэВ

Fig. 2. Events recorded by the TTD detector for the «inclusion of different exposures» 
mode at a beam energy of the Prometeus accelerator of 100 MeV

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ
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Далее, используя результаты расчета по форму-
ле (1), вычислялась доза в водном фантоме в макси-
муме пика Брегга в сГр на один падающий протон. 
При известном значении количества падающих про-
тонов за импульс, полученном по интерфейсу связи 
от ускорителя, вычислитель ДТеТ осуществляет 
умножение и определение величины выделенной 
дозы.

Аппроксимация дозы полиномом 5−й степени, 
с учетом новых значений энергий для диапазона 

энергий 30—150 МэВ была проведена статистиче-
ская обработка нелинейным методом наименьших 
квадратов и определены параметры полинома 5−й 
степени. Получено новое уравнение:

DOZA(z) =
= 13,14007 − 4,82709z + 1,07325z2 − 0,121409z3 + 

 + 0,00658z4 − 0,000136z5, (2)

На рис. 4 приведены новые точки в диапазоне 
энергий 30—150 МэВ, определенные из формулы (1), 
и аппроксимирующая кривая, определяемая фор-
мулой (2).

Константы и параметры аналитического 
выражения (1) [Constants and parameters of the 

analytical expression (1)]

Энергия, 
МэВ

Параметр

K1 K2 R0, см

30 0,03086760 2,897270 0,90400

40 0,03535980 1,791470 1,51560

50 0,02804338 1,256150 2,25375

60 0,01850970 0,952300 3,11480

70 0,02287800 0,162501 4,09400

100 0,01537850 0,478279 7,71000

150 0,01130440 0,314271 15,7512

190 0,00840787 0,261445 23,7178

195 0,00832406 0,256905 24,7956

200 0,00805753 0,252682 25,8900

210 0,00771640 0,245074 28,1265

220 0,00703310 0,238424 30,4236

230 0,00654000 0,232577 32,7772

240 0,00624430 0,227408 35,1836

250 0,00586959 0,222815 37,6387

Рис. 3. Кривые пиков Брэгга, определенные по формуле (1) 
для энергий:
1 — 30 МэВ; 2 — 40; 3 — 50; 4 — 60; 5 — 70; 6 — 100; 
7 — 150

Fig. 3. Bragg peak curves determined by formula (1) for energies:
(1) 30, (2) 40, (3) 50, (4) 60, (5) 70, (6) 100, and (7) 150 MeV

Рис. 4. Аппроксимирующая кривая по формуле (2) и точки, 
определенные по формуле (1) для энергий 30—150 МэВ

Fig. 4. The approximating curve by formula (2) and the points 
determined by formula (1) for energies of 30—150 MeV

Формула (2) DOZA(z) выведенная для практиче-
ских значений применяемых интенсивностей, позво-
ляет осуществлять конечные дозовые расчеты не-
посредственно вычислителем детектора в диапазоне 
энергий 30—150 МэВ. Аналогично описанному выше 
способу была получена формула (3) для вычисления 
DOZA(z) в интервале импульсов 150—250 МэВ.  

DOZA(z) =
= −0,13823 + 0,74755z − 0,06985z2 +  0,0028198z3 − 

 − 0,000054026z4 + 4,0067 ⋅ 10−7z5, (3)

Методы облучения протонами

Методы формирования пучка протонов для 
клинического применения можно разделить на пас-
сивное рассеяние и сканирование «карандашным 
пучком».

Ускорители типа циклотрон и синхроциклотрон 
выводят пучки протонов с фиксированной макси-
мальной энергией и для изменения энергии протонов 
в пределах 70—250 МэВ необходимо вводить систе-
му выбора энергии. Это решается с помощью кли-
ньев из углеродосодержащего материала, вводимых 
механическим способом на пути движения выведен-
ного из ускорителя пучка. Механизм перемещения 
клиньев изменяет пробег протонов в тканеэквива-
лентной мишени с шагом 5 мм пробега за 0,05 с. 

1

2

3

4
5

6
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После взаимодействия с клиньями энергетический 
спектр пучка протонов изменяется и, для выбора 
нужной энергии протонов, на пути пучка устанав-
ливают поворотный магнит, который направляет 
протоны с разными энергиями под разными углами. 
Чтобы убрать вторичные частицы, устанавливают 
коллиматор, пропускающий протоны с заданной 
энергией. Технически деградаторы (оборудование 
для изменения энергии пучка) являются сложными 
механическими устройствами повышающими стои-
мость конечного оборудования. До мишени доходит 
только незначительная часть пучка, а остальная 
часть протонов преобразуется во вторичное излу-
чение, в основном в потоки вторичных нейтронов, 
которые могут привести к отрицательным эффектам 
при сеансах протонной терапии по такой технологии. 
Вопрос выхода мощности потоков вторичных ней-
тронов и гамма−излучения, подробно изучались ав-
тором на ускорителе «Прометеус». Но интенсивность 
пучка на «Прометеусе» равна не более 109 протонов 
за импульс. А циклотроны и мощные линейные 
ускорители типа ИЯИ РАН (г. Троицк), где так же 
применяется деградаторы пучка — не позволяют 
проводить конформное (без большого фона вторич-
ных нейтронов и гамма−квантов) облучение мишени. 
Этот вопрос по влиянию мощного потока вторичных 
нейтронов в методе деградатора изучался слабо. 
Поэтому за деградатором приходится существенно 
усиливать биологическую защиту и повышать тре-
бования к надежности установленного в этой зоне 
оборудования. Это приводит также к увеличению 
стоимости оборудования и увеличивает риски по-
явления вторичных эффектов при практическом 
применению данного метода пассивного облучения 
в практической протонной терапии. 

Второй метод, который применяется на ускори-
теле «Прометеус» — это метод активного сканирова-
ния «карандашным» пучком. В этом способе, реали-
зующим импульсное сканирование пучком мишени, 
проявляется методика состоящая в применении для 
облучения опухоли тонкого («карандашного») пучка 
с диаметром 3—5 мм. Объем опухоли при это разби-
вается на срезы, как при компьютерной томографии. 
Энергия пучка изменяется при переходе от среза к 
срезу. Сканирование на срезе может осуществлять-
ся в трех режимах:

− точечное — при переходе от воксела к вок- 
селу среза пучок выключается [11] (воксел от англ. 
volumetric pixel — элементарный объем, аналог 
двухмерных пикселей для трехмерного простран-
ства);

− растровое — переход пучка происходит не-
прерывно, а формирование дозы регулируется ско-
ростью перемещения пучка;

− непрерывное сканирование с переменной ин-
тенсивностью, — растровое сканирование с модели-
рованием интенсивности пучка. 

Из−за отсутствия рассеивающей системы де-
градатора «карандашный» пучок ускорителя «Про-
метеус» используется более эффективно. Кроме 
того нет потока вторичных частиц, рожденных в 
материале гребенчатого фильтра и потерь энергии 
в нем и в элементах рассеивающей системы, что на 
несколько порядков снижает вторичное излучение  
разрушающее электронные узлы оборудования. 
Метод «карандашного» пучка существенно повы-
шает конформность (точность подведения дозы к 
мишени при одновременном сильном снижении 
фона вторичных частиц) проведения сеансов про-
тонной терапии. 

В теоретических работах [11—19] рассмотрены 
методы облучения в протонной терапии, а так же 
модели распределения дозных полей в тканеэкви-
валентных фантомах.

Возможность создания 
математической модели, описывающей с 

помощью амплитуд основные 
дозовые характеристики клинического 

протонного пучка ускорителя «Прометеус»

Из определенных в предыдущем разделе из 
таблицы и формулы (1) параметров можно постро-
ить кривую пика Брэгга для импульса 100 МэВ, ко-
торая приведена на рис. 5 и 6. Введем определение 
дозовых параметров применяемых в клинической 
протонной терапии для пика Брэгга: d20, d50, d80, 
d90 — уровни 20, 50, 80 и 90 % дозы в дистальной 
(правой части пика) части пика Брэгга изображен-
ного на рис. 5. 

В нашем экспериментальном опыте измеряемы-
ми величинами являются четыре дозы:

− DOZA(z)d90 — кривая дозы от текущего 
значения координаты z по глубине на уровне 90 % 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ

Рис. 5. Кривая пика Брэгга, определенная по формуле (1) для 
энергии 100 МэВ c приведением дозовых параметров — 
d20, d50, d80 и d90

Fig. 5. The Bragg peak curve defined by formula (1) for an energy 
of 100 MeV with dose parameters d20, d50, d80 and d90
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от максимального значения вычисляемого по фор-
муле (1); 

− DOZA(z)d80 — кривая дозы от текущего зна-
чения координаты z по глубине на уровне 80 % от 
максимального значения вычисляемого по форму-
ле (1); 

− DOZA(z)d50 — кривая дозы от текущего зна-
чения координаты z по глубине на уровне 50 % от 
максимального значения вычисляемого по форму-
ле (1); 

− DOZA(z)d20 — кривая дозы от текущего зна-
чения координаты z по глубине на уровне 20 % от 
максимального значения вычисляемого по форму-
ле (1).

В работах по «амплитудному анализу» или так 
называемому «полному опыту», автором был впер-
вые применен данный математический подход [20, 
21]. Повторяем этот математический прием. Четыре 
дозы, которые можно измерить экспериментально, 
представляются в виде выражения повторяющего 
формулу (1), но вместо функций параболического 
цилиндра D−1,565 и D−0,565 подставляем амплитуды F± 
и F++. В итоге получаем систему из четырех уравне-
ний, где амплитуды комплексные величины: 

DOZA(z)d90 =
= K11e−a1(R0 − z)2[K12F±(−a2(R0 − z)) +

+ a3F++(−a2(R0 − z))],

DOZA(z)d80 = 
= K21e−b1(R0 − z)2[K22F±(−b2(R0 − z)) +

+ b3F++(−b2(R0 − z))],

DOZA(z)d50 =
= K31e−c1(R0 − z)2[K32F±(−c2(R0 − z)) +

+ c3F++(−c2(R0 − z))],

DOZA(z)d20 =
= K41e−d1(R0 − z)2[K42F±(−d2(R0 − z)) +

+ d3F++(−d2(R0 − z))],

где K11, K12, K21, K22, K31, K32, K41, K42 — константы, 
которые определяются при фитировании экспери-
ментальных данных; R0 — параметр при заданной 
начальной энергии E0 налетающего протона [10]; 
z — точка (текущая глубина) в водном фантоме, 
измеренная детектором; a1, a2, a3, b1, b2, b3, c1, c2, 
c3, d1, d2, d3 — параметры, которые определяются 
при фитировании экспериментальных данных; F± 
и F++ — это амплитуды введенные в эти четыре 
уравнения (амплитуды являются комплексными 
величинами), и в дальнейшем их называем «ампли-
тудами дозного поля»; DOZA(z)d90 — доза от коор-
динаты z по глубине на уровне 90 %; DOZA(z)d80 
— доза от координаты z по глубине на уровне 80 %; 
DOZA(z)d50 — доза от координаты z по глубине на 
уровне 50 %; DOZA(z)d20 — доза от координаты z по 
глубине на уровне 20 %.

«Полный опыт» заключается в следующем — 
в левой части мы имеем известные четыре измеряе-
мые величины для всего интервала z. Решая систему 
из четырех уравнений с четырьмя неизвестными, 
мы определим реальные и мнимые части этих двух 
амплитуд F++ и F± для всего интервала измеряемых 
величин z. Фазы амплитуд F++ и F± должны отли-
чаться.

Решив эту систему уравнений, можно будет 
определить эти амплитуды. В дальнейшем с по-
мощью этих амплитуд, можно будет описывать 
глубинное распределение от z поглощенной дозы в 
тканеэквивалентном водном фантоме. Это позволит 
определять основные клинические параметры моди-
фицированного пика Брэгга.

Заключение

Рассмотрен алгоритм и особенности работа 
электронного тракта детектора ДТеТ. В статье при-
ведены оригинальные экспериментальные результа-
ты полученные на ускорителе «Прометеус» (г. Про-
твино), где детектор ДТеТ осуществил уверенное 
наблюдение энерговыделения протонного пучка 
в водном фантоме — в диапазоне энергий от 30 до 
260 МэВ, что позволило быстро определять основ-
ные дозовые характеристики протонного пучка. 

Разработана новая аналитическая модель с 
применением функций параболического цилиндра, 
которая с точностью соответствующей рекомен-
дациям МАГАТЭ [5] и описывающая дозное рас-
пределение в водном фантоме в интервале энергий 

Рис. 6. Кривая пика Брэгга, определенная по формуле (1) 
для энергии 100 МэВ. 
Точки — экспериментальные точки из таблиц Janni [10], 
которые совпадают с расчетами программой FLUKA 
[6, 7]. Кривая — расчет по формуле (1)

Fig. 6. The Bragg peak curve defined by formula (1) for an energy 
of 100 MeV.
Points are experimental points from the Janni tables [10], 
which coincide with calculations by the FLUKA program 
[6, 7]. Curve calculation by the formula (1)
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от 30 до 250 МэВ. Сделано предположение о возмож-
ности применения математического приема разра-
ботанного автором при изучении поляризационных 
параметров на ускорителе в ИФВЭ (г. Протвино), по 
так называемому «полному опыту». Данный метод 
— перенесен зеркально на проблему измерения и 
теоретического предсказания дозных профилей в 
водном фантоме. Первая модель разработанная ав-
тором — хорошо описывает кривую Брэгга в обла-
сти максимального энерговыделения в пике Брэгга 
для всего терапевтического диапазона энергий от 
30 до 250 МэВ. Вторая математическая модель, по-
сле определения «амплитуд дозного поля» позволит 
вычислять модифицированные кривые Брэгга не-
обходимые для подготовки сеанса лучевой терапии. 
Данный метод позволяет быстро в режиме on−line 
вычислять дозные распределений с учетом геоме-
трических параметров терапевтического сеанса.
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Calculations are made to improve the mathematical model for the computer detector television type. The parameters of 
the analytical formula valid for proton energies from 30 to 250 MeV, based on the combination of functions of the parabolic 
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cylinder, consistent with numerical methods and new experimental data, are determined. A list of theoretical papers de-
scribing the modified Bragg curve is given.
Offers the possibility of a new approach to the description of dose field Bragg peak consisting in the application of the so−
called «full experience» when the experimentally measured characteristics of the dose distribution of a system of equations 
in which the measured values are presented as a function of the so−called «amplitude dose field». The «amplitude dose field» 
are determined from the solution of this system of equations. The «amplitude dose field» depend on the z coordinates in 
the water phantom where, the z−axis of the beam direction and after determining the amplitudes from the system of equa-
tions described−certain amplitudes are used to quickly predict the measured characteristics of the dose distribution. The 
combination of the adaptive electronic pathway working independently without the participation of the operator during the 
experiment on the calibration of the accelerator and in determining the experimentally measured characteristics of the dose 
distribution, allows on−line to prepare the therapeutic accelerator «Prometheus» for a session with the patient.

Keywords: binning mode, adaptive electronic path, water phantom, Bragg peaks, television type detector, analytical de-
scription of Bragg peak, «dose field amplitudes»
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Аннотация. Создание оксидных композиций является одним из перспективных способов увеличения чув-
ствительности и селективности полупроводниковых газовых сенсоров на основе SnO2, In2O3, WO3 и других 
оксидов. Исследовали нанокристаллические оксид вольфрама (WO3), оксид индия (In2O3), оксид кобальта 
(Co3O4) и смешанные композиты с различными соотношениями WO3—In2O3 и WO3—Co3O4, полученные 
золь−гель методом после прокаливания ксерогелей при 400—600 °C. Морфологию, фазовый состав и 
особенности структуры полученных материалов изучали методами рентгеновской дифракции, инфракрас-
ной спектроскопии, сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Установлена возмож-
ность получения стабильной микроструктуры в наногетерогенных композициях WO3—In2O3, WO3—Со3O4. 
Рост размера зерен WO3 и In2O3, WO3 и Co3O4 при термической обработке в смешанных композициях замедля-
ется по сравнению с индивидуальными оксидами. Рост газовой чувствительности композиций по сравнению 
с исходными оксидами может быть объяснен снижением размеров кристаллитов и увеличением удельной 
поверхности, а также зависимостью поверхностного состояния зерен от состава композиции. Наиболее 
высокий сенсорный отклик к диоксиду азота в обеих композициях лежит в интервале 130—150 °С, к оксиду 
углерода — выше 230 °С. Изготовлены маломощные планарные сенсоры диоксида азота с чувствительностью 
<< 1 ppm и потребляемой мощностью ≤ 85 мВт. 

Ключевые слова: оксид вольфрама, оксид индия, оксид кобальта, полупроводниковый газовый сенсор

Введение

Создание оксидных композиций является од-
ним из перспективных способов увеличения чув-
ствительности и селективности полупроводниковых 
газовых сенсоров на основе SnO2, In2O3, WO3 и дру-
гих оксидов [1]. Ранее в работах [2—5] исследовалась 
структура и морфология оксидных композиций 
WO3—In2O3, WO3—Co3O4, полученных золь−гель 

методом. В системе WO3—In2O3 отжиг ксерогеля 
при 400 и 600 °С (в течение 2 ч) приводил к образова-
нию гетерогенного двухфазного материала, состоя-
щего из моноклинной фазы WO3 и кубической фазы 
In2O3. Отжиг при 800—850 °С сопровождался синте-
зом соединения In2(WO4)3 [2]. В системе WO3—Co3O4 
отжиг при 400 °С (2 ч) приводил к формированию 
гетерогенного двухфазного материала, состояще-
го из моноклинной фазы WO3 и кубической фазы 
Co3O4, а при 600—650 °С происходил синтез соеди-
нения CoWO4 [3]. Исследования выполняли метода-
ми термогравиметрии (ТГА), дифференциально−
термического анализа (ДТА), инфракрасной (ИК) 
спектроскопии, рентгенофазового анализа (РФА) и 
низкотемпературной адсорбции азота. Обнаружено 
увеличение газовой чувствительности композиций 
WO3—In2O3 и WO3—Ga2O3 к газам восстановитель-
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ной (СО) и окислительной (NO2) природы, что было 
связано с выраженным структурным разупорядоче-
нием и снижением размеров кристаллитов образцов 
композиций по сравнению с исходными оксидами, а 
также увеличением удельной поверхности. Экспе-
риментально установлено, что соединения In2(WO4)3 
и CoWO4 не обладают заметной газоадсорбционной 
активностью [3, 4]. 

Ниже рассмотрены результаты изучения струк-
туры и морфологии указанных выше композиций в 
температурном интервале отжига 200—600 °С и по-
лученные зависимости чувствительности образцов к 
СО и к NO2 от состава композиции и температуры. 

Образцы и методы исследования 

Оксид вольфрама WO3 получали из 1,23М во-
дного раствора Na2WO3 • 2H2O путем капельного 
введения в 12М раствор азотной кислоты при по-
стоянным перемешивании, отмывали от примесей 
электролитов декантацией. Оксид индия In2O3 по-
лучали из 0,78М водных растворов In(NO3)3 • 4,5H2O 
путем добавления 9,24M водного раствора аммиака. 
Аналогично, оксид кобальта Co3O4 получали из 2,3М 
водных растворов CoSO4 • 7H2O путем добавления 
9,24М водного раствора аммиака. 

Образцы для физико−химических исследова-
ний получали путем сушки приготовленных ранее 
золей при комнатной температуре, последующего 
смешивания образующихся ксерогелей в различных 
массовых соотношениях и термической обработке 
полученных таким образом композиций в интерва-
ле температур 200—600 °С в течение 2 ч на воздухе. 
Электрическое сопротивление в режиме нагрева и 
охлаждения измеряли цифровым мультиметром 
B7−40, температуру контролировали хромель−
алюмелевой термопарой, закрепленной непосред-
ственно вблизи образца. 

Рентгеноструктурные исследования прово-
дили с использованием дифрактометра ДРОН−3 
(CoKα−излучение). Размеры областей когерентного 
рассеяния (ОКР), соответствующие физическим 
размерам кристаллитов в поликристаллических об-
разцах, определяли по уширению дифракционных 
отражений (метод Шеррера) по формуле 

 
 (1)

где λ — длина монохроматической волны рентге-
новского излучения; b — ширина пика на половине 
высоты линии; θ — угол дифракции [6]. 

Инфракрасные спектры образцов, высушенных 
при 20, 300 и 600 °C, снимали с помощью спектроме-
тра AVATAR 330 (ThermoNicolet) в области волновых 
чисел ν = 400÷700 см−1. Спектры диффузного отра-
жения регистрировали с использованием пристав-
ки Smart Diffuse Reflectance. Порошки ксерогелей, 

высушенные при 20 °С, исследовали на приборе 
синхронного термического анализа Netzsch STA 
449C Jupiter в диапазоне температур 20—600 °C в 
воздушной атмосфере со скоростью нагрева 5 К/мин. 
Масса навески составляла 2,47—2,92 мг. 

Изменение микроструктуры образцов исследо-
вали с помощью сканирующего электронного микро-
скопа LEO 1420. 

Метод просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) применяли для изучения размеров и 
морфологии структуры композиций на микроскопе 
Hitachi H−800 с ускоряющим напряжением 200 кэВ. 
Подготовку образцов для просмотра в просвечиваю-
щем электронном микроскопе и регистрации элек-
тронограмм проводили путем отжига при необходи-
мой температуре с последующим диспергированием 
ультразвуком в водной среде. Суспензию наносили 
на поливинилформалевые опорные сетки. 

Удельную поверхность порошков определяли 
методом низкотемпературной адсорбции азота на 
установке Клячко—Гурвича [7]. 

Образцы в виде таблеток (диаметр 10,0 мм, тол-
щина 3,0 мм, масса 0,7—0,8 г) прессовали из пред-
варительно отожженных порошков оксидов (400 °С, 
2 ч) с использованием органического связующего 
(канифоль) на гидравлическом прессе (давление 
150 кПа) и спекали на воздухе при 450 °C в течение 
5 ч. Для улучшения электрического контакта с обеих 
сторон образца были нанесены серебряные электро-
ды. Для изготовления двухэлектродных сенсоров 
слои WO3 и композиции WO3—Co3O4 осаждали 
на микропластинах из анодированного алюминия 
(1,3 × 1,3 мм2) с платиновыми электродами (фотоли-
тография), которые затем отжигали на воздухе при 
450 °C в течение 12 ч. 

Сенсорный отклик S (в отн. ед.) определяли по 
формуле 

S = Ra/Rog, 

где Ra и Rog — электрическое сопротивление та-
блетки или сенсора на воздухе и при воздействии 
NO2 в качестве газа−окислителя соответственно, 
или по формуле 

S = Rrg/Ra, 

где Rа и Rrg — электрические сопротивления на 
воздухе и при воздействии СО в качестве газа−
восстановителя соответственно. При исследовании 
газочувствительных свойств использовали пове-
рочные газовые смеси, содержащие оксид углерода 
(производство ОАО «Минский НИИ радиоматериа-
лов»). При исследовании газовой чувствительности 
композиций к диоксиду азота в виде газопроницае-
мых таблеток газовые смеси готовили согласно ме-
тоду, предложенному в работе [8]. 
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Результаты и их обсуждение 

Ксерогель, полученный из вольфрамата натрия, 
представлял собой гидратированную вольфрамо-
вую кислоту Н2WO4 • Н2О (PDF 87−2404), которая 
при отжиге теряла воду и кристаллизовалась в виде 
моноклинной структурной модификации WO3 (PDF 
43−1035). Отжиг ксерогеля вольфрамовой кислоты 
на воздухе в течение 2 ч в интервале температур 
300—900 °С приводил к образованию оксида воль-
фрама. Размер ОКР увеличивался с повышением 
температуры отжига и при 200 °С составлял 70 нм, 
а при 600 °С — 100 нм. Параметры кристаллической 
решетки моноклинной структуры WO3 практически 
не менялись при отжиге в интервале температур 
200—800 °С: a = 7,299÷7,328 нм, b = 7,527÷7,537 нм, 
с = 7,698÷7,732 нм, β = 90,90÷91,40°. 

Ксерогель, полученный из нитрата индия, по-
сле сушки при 20 °С представлял собой аморфный 
In(OH)3. Из сравнения рентгенограмм порошков, по-
лученных отжигом In(OH)3 в интервале темпрератур 
200—800 °С, установлено, что уже после отжига при 
200 °С в течение 2 ч доминирующей фазой являлся 
In2O3. При этом процесс спекания сопровождался 
ростом размера ОКР, который для для образца, ото-

жженного при 200 °С, составил 10—12 нм, при 300 °С 
— 20 нм, при 600 °С — 35 нм, а при 850 °С — 50 нм. 
Параметр a элементарной ячейки In2O3 не менялся 
после отжига в интервале температур 200—800 °С 
и составлял а = 1,008÷1,015 нм. 

Из сульфата кобальта был получен ксерогель, 
представлявший собой смесь Со(OH)2 (PDF 45−31) 
и Со(OH)2 (PDF 2−925). В интервале температур 
200—800 °С происходило разложение данных 
соединений с образованием кубической структу-
ры Co3O4. При этом для образца Co3O4, отожжен-
ного при 200 °С, размер ОКР составил 80 нм, при 
400 °С — 160 нм, при 600 °С — 250 нм. Параметр a 
элементарной ячейки Сo3O4 не менялся после отжи-
га в интервале температур 200—800 °С, и составлял 
а = 0,8064÷0,8084 нм. 

По данным РФА, порошки ксерогелей WO3—
In2O3 (20 °С) и WO3—Co3О4 (20 °С), содержащие 5,0, 
25,0, 50,0 и 75,0 % (мас.) добавки, являлись рентгеноа-
морфными. После отжига при 200—450 °С в течение 
2 ч образцы композиции WO3—Co3О4 сохраняли 
двухфазную структуру [2], отжиг при 600 °С приво-
дил к формированию третьей фазы CoWO4. Отжиг 
образцов композиции WO3—In2O3 при температуре 
600 °С (5InW, 25InW, 50InW, 75InW) обуславливал 

Рис. 1. Спектры РФА образцов оксидов вольфрама, индия и кобальта, а также их композиций, полученные в различных услови-
ях отжига: 
а — 600 °С, 2 ч; б — 400 °С, 2 ч 

Fig. 1. Spectra of X−ray phase analysis of samples of oxides of tungsten, indium and cobalt, as well as their compositions, obtained 
under various conditions of annealing:
(a) 600 °C, 2 h, (б) 400 °C, 2 h
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формирование гетерогенной двухфазной компози-
ции с размерами ОКР ~ 30—35 нм. Отжиг образцов 
композиции WO3—Co3O4 при температуре 400 °С 
(5CoW, 25CoW, 50CoW, 75CoW) приводил к форми-
рованию гетерогенной двухфазной композиции с 
размерами ОКР ~ 50 нм. На рис. 1 представлены 
рентгеновские дифрактограммы образцов WO3, 
In2O3, Co3O4 и исследованных композиций: 5InW, 
25InW, 75InW (отжиг 600 °С); 5CoW, 25CoW, 75CoW 
(отжиг 400 °С). 

В процессе отжига при 800—850 °С в течение 
2 ч в системе WO3—In2O3 происходила твердофаз-
ная реакция, продуктом которой являлся гетеро-
генный материал, в котором основной фазой высту-
пало соединение In2(WO4)3 (PDF 49−0337). Образцы 
WO3—In2О3 для проведения газоадсорбционных 
исследований отжигали при температурах 450 и 
650 °С, при этом образование фазы In2(WO4)3 не на-
блюдалось. Размер ОКР WO3 в образце WO3—In2O3, 
содержащем 25,0 % (мас.) In2O3 (отжиг 400 и 600 °С, 
2 ч) составил ~25 и ~35 нм соответственно, что зна-
чительно меньше чем для порошков WO3 (~100 и 
110 нм), отожженных в аналогичных условиях. 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности оксидных материалов, полученных методом СЭМ: 
а — WO3; б — In2O3; в — 25InW; г — 15CoW 

Fig. 2. Micrographs of the surface of oxide materials obtained by scanning electron microscopy:
(а) WO3, (б) In2O3, (в) 25InW, (г) 15CoW

Рентгеновские дифрактограммы образцов, про-
шедших термообработку при 400 °С, не содержали 
рефлексов CoWO4 (см. рис. 1, б). Размер ОКР в образ-
це 25CoW составил ~50 нм, что также меньше чем 
для образцов индивидуальных оксидов вольфрама 
(~100 нм) и кобальта (~200 нм), отожженных в анало-
гичных условиях. Это явление может быть связано 
с образованием в комплексных оксидных системах 
с различными кристаллическими структурами кри-
сталлов с искаженными неровными гранями, что 
термодинамически затрудняет их рост [9]. Таким 
образом, совместный отжиг ксерогелей вольфра-
мовой кислоты и гидрооксидов индия или кобальта 
приводил к замедлению роста зерен по сравнению 
с индивидуальными оксидами. Уменьшение ОКР, 
как правило, приводит к увеличению чувствитель-
ности газовых сенсоров и снижению рабочей тем-
пературы [1].  

На рис. 2 представлены изображения WO3 (а), 
In2O3 (б) и образцов смешанных композиций 
25InW (в) и 15CoW (г), полученные методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ). Порошок 
WO3 (см. рис. 2, а) представлял смесь однородных 

1 мкма б 1 мкм

1 мкмв г 2 мкм
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по размеру округлых частиц, местами образующих 
агломераты, на поверхности которых хорошо раз-
личимы очертания отдельных частиц. Доля частиц 
с размером менее 250 нм составила 706 (в расчете 
на 1000 частиц), плотность распределения по по-
верхности ≈ 3,3 мкм−2. В пределах фракции частиц 
размером 0—250 нм различимы частицы неправиль-
ной формы от 50 нм в диаметре. Крупные частицы 
(до 2,5 мкм) представляли собой агломераты пло-
ских ламелей (пластинок) с плавными или резкими 
очертаниями по краям. Хорошо заметна ступенча-
тая структура агрегатов, формируемая отдельными 
тонкими пластинками. Форма и размеры частиц WO3 
близки к литературным данным [10—14]. 

Порошок In2O3 (см. рис. 2, б) представлял собой 
смесь неоднородных по форме и размеру частиц. 
Доля частиц размером менее 250 нм составила 348 
(в расчете на 1000 частиц), плотность распределе-
ния концентрация ≈3,06 мкм−2. В пределах фракции 
частиц 0—250 нм различимы частицы неправиль-
ной формы от 50 нм в диаметре. В отличие от WO3 
и Co3O4, порошок In2O3 характеризовался в целом 
более значительным разбросом частиц по размерам 
с более высокой долей крупных частиц. 

На СЭМ−изображении образца 25InW (см. 
рис. 2, в) видно, что порошкообразная смесь нанораз-
мерных частиц (50—150 нм) неправильной формы, 
состоит из достаточно однородных частиц, изредка 
образующих небольшие агломераты. Доля частиц 
размером менее 250 нм составила 925,72 (в расче-
те на 1000 частиц), их концентрация ≈ 25,21 мкм−2. 
В пределах фракции частиц 0—250 нм различимы 
частицы неправильной формы от 50 нм в диаметре. 
Отдельные крупные частицы (до 2,0 мкм) — это 
агломераты плоских ламелей (пластинок). Доля 
частиц размером менее 500 нм составляла 982,63 
(в расчете на 1000 частиц), их поверхностная плот-
ность ≈ 10,67 мкм−2. 

Порошок 15CoW (см. рис. 2, г) характеризует-
ся заметно меньшими размерами частиц и более 
развитой удельной поверхностью (0,2—0,3 мкм и 
12,4 м2/г для 15CoW и 0,2—2 мкм и 3,2 м2/г для WO3). 
Таким образом, размер частиц WO3, In2O3 и Со3О4, по 
данным СЭМ, после термической обработки в сме-
шанных композициях был меньше размера частиц 
порошков индивидуальных оксидов. 

Результаты анализа СЭМ−изображений пока-
зали снижение размеров частиц в композициях, что 
согласуется с увеличением удельной поверхности 
смешанных композиций по сравнению с порошками 
индивидуальных оксидов (таблица). 

На рис. 3 представлены ПЭМ−изображения 
порошков композиций 25InW и 25CoW. На ПЭМ−
микрофотографиях хорошо различимы отдельные 
фазы гетерогенных композиций: области серого 
контраста соответствуют фазам In2O3 (см. рис. 3, а 
и б) и Co3O4 (см. рис. 3, в и г), а области темного кон-

траста — фазе WO3 (см. рис. 3, а—г). Форма частиц 
имеет игольчатую структуру, а размеры составляют 
от 0,2 до 3 мкм. По нашему мнению, такая форма ча-
стиц обеспечивает высокую удельную поверхность 
материалов. 

Ранее получены и интерпретированы ИК−
спектры порошков WO3, In2O3 и Co3O4, прошедших 
термообработку при 200—600 °С [2, 3, 5]. С увеличе-
нием температуры отжига полоса поглощения, со-
ответствующая валентным колебаниям связи W—О 
(500—900 см−1), становилась более интенсивной и 
разрешенной в результате обезвоживания WO3. 
Сильное поглощение в области 450—900 см−1 при-
нято связывать с колебаниями W—O в WO3 [12—15]. 
Соответствующие полосы появляются в спектрах, 
относящихся к образцу, высушенному при 20 °С 
(вольфрамовая кислота), и к образцу, отожженному 
при 300 °С. В спектре, относящемся к неотожжен-
ному образцу, наблюдается поглощение в области 
3100—3550 см−1, вызванное колебаниями О—H 
(cимметричным и асимметричным) координацион-
но связанной воды. Полоса 1600 cм−1, по−видимому, 
относится к HOH−связям в Н2О, а полосы при 914,7, 
939,9 и 1003,6 см−1 также связаны с координационной 
водой (связь W—OH2). Образцы WO3, обработанные в 
газовоздушной среде, содержащей NO2 имели иной 
характер поглощения в области 1200—1700 см−1. 
В частности, появлялись полосы с максимумами при 
1253,0, 1446,3 и 1498,4 см−1, которые, вероятно, при-
надлежат валентным и деформационным колеба-
ниям адсорбированного NO2 (сопоставимые данные 
в литературе отсутствуют). На рис. 4, а приведен 
ИК−спектр WO3, отожженного при 600 °С (2 ч), а на 
рис. 4, б — спектр этого же образца WO3 после воз-
действия газовоздушной смеси, содержащей 3,6 ppm 
NO2 (T = 187 °С, t = 30 мин.). 

В области колебаний 780—1153 см−1, соответ-
ствующей колебаниям связи In—OH, высокое по-
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Удельная поверхность исследованных образцов
[Specific surface of the studied samples]

Образец Условия 
термообработки S, м2/г

WO3×2H2O 20 °C 32,0

WO3 200 °С, 2 ч 51,5

WO3 400 °С, 2 ч 24,0

WO3 600 °С, 2 ч 3,2

5InW 400 °С, 2 ч 45,5 

15InW 400 °С, 2 ч 12,5 

50InW 400 °С, 2 ч 9,5 

Co3O4 400 °С, 2 ч 17,8 

5CoW 400 °С, 2 ч 40,5 

15CoW 400 °С, 2 ч 19,5 
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глощение наблюдалось лишь в спектре ксерогеля 
In(OH)3, в то время как для термообработанных 
образцов поглощение в соответствующей области 
почти отсутствовало. Это свидетельствует о не-
значительной концентрации OH−групп уже по-
сле термообработки при 300 °С. Также, в случае 
In(OH)3 обнаружено заметное поглощение в обла-
сти 1428—1545 см−1, слабо выраженное в образце, 
отожженном при 300 °С, и еще менее выраженное 
в образце, отожженном при 600 °С (см. рис. 4, в). По-
глощение вблизи 1500 см−1 обусловлено колебаниями 
In—O. Полосы поглощения вблизи 1385 и 1640 см−1, 
вероятно, следует отнести к колебаниям связей в 
нитрат−ионе и к деформационным колебаниям во-

ды соответственно [15—17]. Образцы In2O3, обрабо-
танные в газовоздушной среде, содержащей 3,6 ppm 
NO2 (см. рис. 4, г) отличаются наличием широкой 
полосы поглощения в области частот 900—1000 см−1. 
В частности, проявляются полосы с максимумами 
при 904,8, 998,5 см−1, которые, по−видимому, принад-
лежат валентным и деформационным колебаниям 
адсорбированного NO2. 

На спектрах Co3O4 колебания в области 500—
900 см−1 соответствуют колебаниям связей Co—O. 
Поглощение в области 900—2500 см−1 следует 
связывать с колебаниями Co—OH. На спектре на 
рис. 4, г также выражена полоса в области 3100—
3550 см−1, принадлежащая колебаниям связи O—H 

Рис. 3. ПЭМ−изображения порошков 25InW (а, б) и 25CoW (в, г)

Fig. 3. TEM images of powders (а, б) 25InW and (в, г) 25CoW 

а 2,4 мкм б

в г

300 нм

2,4 мкм 300 нм
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(cимметричным и асимметричным) координаци-
онно связанной воды. Полоса 1600 cм−1 относит-
ся к HOH−cвязям в H2O, а полосы при 914,7, 939,9 
и 1003,6 см−1 — к колебаниям, связанным с коор-
динационной водой. C валентными и деформацион-
ными колебаниями адсорбированного NO2 следует, 
вероятно, связывать появление широких интенсив-
ных полос в области 800—1100 см−1: максимумы при 
854,6, 1018,3, 1089,7 см−1 на рис. 4, д [18—20]. 

Кубическая структура Сo3O4 содержит Со2+ 
(3d7) и Со3+ (3d6), расположенные в тетраэдрических 
и октаэдрических узлах соответственно, и принад-
лежит к пространственной группе (Fd3m). Полосы 
556,1—655,7 см−1 отражают валентные колебания 
связи Со—О и являются характеристическими 
для кубической Со3О4, однако, наличие возможных 
примесей СоО в Со3О4 методом ИК−спектроскопии 
обнаружить затруднительно [21]. 

Форма, интенсивность и местоположение двух 
узких полос при 664,69 и 568,74 см−1 соответствуют 
монодисперсной ГЦК структуре Co3O4 [22]. 

В литературе отсутствуют сведения о том, че-
му соответствует полос поглощения при 826 см−1. 

Поскольку данная полоса отсутствует в образце, 
прокаленном при 600 °С, вероятно, ее можно связать 
с адсорбированными продуктами разложения иона−
прекурсора. По этой же причине (десорбция при вы-
соких температурах), ряд полос при 1300—2500 см−1 
можно отнести к колебаниям карбонильных и кар-
боксилатных форм связей C—O в адсорбированных 
формах углекислого газа. 

На спектрах образцов 25InW, 50InW, 75InW 
(рис. 5, а—в), в области колебаний 900—3700 см−1 
заметное поглощение отсутствовало, как и в соот-
ветствующих данным условиям отжига образцах 
WO3 и In2O3. К области 900—3700 см−1 относятся 
симметричные и асимметричные колебания О—Н−
связи координационно связанной воды, колебания 
О—Н−связи в молекуле воды, связи W—OH2 и 
другие колебания, обусловленные наличием ко-
ординационно связаннной воды. Тем не менее с 
увеличением содержания In2O3 поглощение в этой 
области становилось заметнее, что позволяет пред-
положить наличие некоторого количества связей 
In—OH даже после отжига при 600 °С. Указанное 
явление совершенно нехарактерно для оксида 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Рис. 4. ИК−спектры WO3, In2O3, Co3O4 и их композиций:
а — WO3, отжиг 600 °С (2 ч); б — WO3, отжиг 600 °С (2 ч), после воздействия газовоздушной смеси, содержащей 3,6 ppm 
NO2 (T = 187 °С, t = 30 минут); в — In2O3, отжиг 600 °С (2 ч); г — In2O3, отжиг 600 °С (2 ч), после воздействия газовоздушной 
смеси, содержащей 3,6 ppm NO2 (T = 187 °С, t = 30 минут); д — Сo3O4, отжиг 450 °С (2 ч); е — Сo3O4, отжиг 600 °С (2 ч) 

Fig. 4. IR spectra ofWO3, In2O3, Co3O4 and their compositions:
(a) WO3, annealing at 600 °С (2 h), (б) WO3, annealing at 600 °С (2 h), after exposure to a gas−air mixture containing 3.6 ppm NO2 
(T = 187 °С, t = 30 min.), (в) In2O3, annealing at 600 °С (2 h), (г) In2O3, annealing at 600 °С (2 h), after exposure to a gas−air mixture 
containing 3.6 ppm NO2 (T = 187 °С, t = 30 min.), (д) Сo3O4, annealing at 450 °С (2 h), (e) Сo3O4, annealing at 600 °С (2 h)
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вольфрама, полностью теряющего гидроксильные 
группы. 

Поглощение в области 450—900 см−1 связано с 
колебаниями W—O в WO3 и в H2WO4, In—OH и In—O 
в (InOH)3 и In2O3. Характерные для In2O3 колебания 
ν [In−O] вблизи 410 см−1 появлялись на спектрах об-
разцов 50InW и 75InW, но отсутствовали на спектре 
образца 25InW. 

Полосы, относящиеся к колебаниям связей 
W—O на спектрах композиции WO3—In2O3, незна-
чительно смещены влево. Например, полосы при 
706,9 см−1 на спектре WO3 наблюдали при 725,4 см−1 
на спектре образца 25InW и при 747,7 см−1 на спек-
тре образца 75InW. Этот факт может указывать на 
незначительное взаимное растворение оксидов, в 
частности на вероятность внедрения атомов индия 
в решетку WO3 [23]. 

Поглощение в области 3200—3700 см−1 (колеба-
ния поверхностных OH−групп или связей в молеку-
лах адсорбированной воды), а также вблизи 1626 см−1 
(деформационные колебания воды) на ИК−спектре 
WO3, отожженного при 600 °С, почти отсутствовало. 
В то время для оксида индия, отожженного в тех же 
условиях, полосы поглощения в этой области вы-
ражены заметно. С увеличением содержания In2O3 
в композиции WO3—In2O3 от 25,0 до 75,0 % (мас.) 
наблюдалось увеличение поглощения в указанной 
выше области, а интенсивность полос поглощения в 
образце, 75InW соответствовала образцу In2O3. Та-
ким образом, материалы с различным количествен-
ным отношением WO3 и In2O3 обладали различными 
поверхностными свойствами. Анализ ИК−спектров 
позволяет предположить более высокую адсорбци-
онную способность композиции WO3—In2O3 по срав-
нению с исходными оксидами за счет сохранения 
высокой концентрации поверхностных OH−групп 
(близкой или равной In2O3). 

Анализ ИК−спектров подтверждает выводы, 
сделанные на основе данных РФА, об образовании 
в интервале температур 600—650 °С при отжиге в 
течение 2 ч совмещенных золей вольфрамовой кис-
лоты и гидроксида кобальта соединения CoWO4. 
В области низких частот (500—600 см−1) находят-
ся характеристические полосы оксидов металлов 
(в нашем случае полосы Сo3O4 отсутствуют). По-
лосы поглощения вблизи 1000 см−1 можно отнести 
к колебаниям деформированных Со—О−, W—O− и 
W—O—W−cвязей. Особенно явно проявляется по-
лоса при 500 см−1, соответствующая W—O−связям 
в октаэдрах WO6. Кроме того, непосредственно свя-
заны с валентными колебаниями О—W—O и W—O 
связей полосы при 821 и 620 см−1. Полосы поглощения 
при 1635 и 3300 см−1 относятся к колебаниям О—Н−
связи координационно связанных и физически ад-
сорбированных молекул воды [18—22]. 

Полученные ИК−спектры отражают наличие 
в порошках обособленных фаз WO3 и Co3O4. Обра-

зец композиции WO3—Co3O4 (15,0 % (мас.), 15CoW), 
обработанный в газовоздушной среде, содержащей 
NO2 (рис. 5, г), демонстрирует интенсивное погло-
щение в области частот 1100—1700 см−1. Это может 
свидетельствовать о наличии адсорбции NO2 на по-
верхности частиц как WO3, так и Co3O4. Поглощение 
в этой области связывают с наличием различных 
адсорбированных форм диоксида азота. Так, в обла-
сти 1500—1700 см−1 находится максимум поглощения 
NO2, в области 2000—2250 см−1 — оксида углерода 
СО [23]. 

На рис. 6, а и б представлены ИК−спектры по-
рошка cоединения WCoO4 до и после обработки 
газовоздушной смесью, содержащей NO2. Интен-
сивное поглощение в области частот, сопоставляе-
мой с колебаниями связей адсорбированного NO2, 
не наблюдается, что подтверждает более низкую 
газоадсорбционную активность CoWO4 по сравне-
нию с двухфазной композицией, содержащей WO3 
и Со3О4. 

На рис. 6, в и г представлены ИК−спектры об-
разцов 5CoW и 15CoW, (термообработка, 2 ч при 
400 °С). В области колебаний 900—3700 см−1, к ко-
торой относятся симметричные и асимметричные 
колебания связи О—Н в молекулах координационно 
связанной воды, связи W—OH2 и другие колебания, 
поглощение выражено сильнее, чем в соответствую-
щих этим условиям отжига образцах WO3 и Co3O4. 
Такой результат может быть следствием замедле-
ния дегидратации и кристаллизации WO3 и Co3O4 в 
совместной композиции по сравнению с индивиду-
альными оксидами. Повышенная концентрация по-
верхностных OH−групп может способствовать более 
высокой адсорбционной способности композиции по 
сравнению с исходными оксидами. 

Поглощение в области 450—900 см−1 обуслов-
лено колебаниями W—O в WO3 и в H2WO4, Co—OH 

и Co—O в Co(OH)2 и Co3O4. Появление новых полос 
поглощения, связанных с возможным образованием 
химических соединений, в том числе CoWO4, при 
450 °С не наблюдалось, что согласуется с данными 
РФА. 

Характерные для индивидуального оксида ко-
бальта колебания ν [In—O] и ν [Co—O] при 656—659 
и 553—557 см−1 появляются на спектре образца 
15InW при 559,3 и 656,0 см−1, что не позволяет го-
ворить о каком−либо смещении, характерном для 
образования твердых растворов на основе Co3O4. 
Полосы, относящиеся к колебаниям связей W=O, 
W—O, на спектре WO3 наблюдали при 636,8, 809,3, 
967,8 и 1038,9 см−1, а на спектре 15CoW — при 620,1, 
811,3, 972,1, 1079,7 см−1, что также не является при-
знаком заметного растворения оксида кобальта в 
структуре оксида вольфрама. Более заметные сме-
щения к меньшим частотам обнаружены для полос 
поглощения, обусловленных колебаниями связей 
ν [W—OH2] (1038,9, 1409,8, 1452,0 и 1624,2 см−1), а более 
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Рис. 5. ИК−спектры образцов композиций WO3—In2O3 и WO3—Co3O4: 
а — 25InW; б — 50InW; в — 75InW; г — 15CoW; д — 25CoW; е — 50CoW 

Fig. 5. IR spectra of samples of compositions WO3—In2O3 and WO3—Co3O4:
(a) 25InW, (б) 50InW, (в) 75InW, (г) 15CoW, (д) 25CoW, (е) 50CoW

Рис. 6. ИК−cпектры соединения СоWO4 и образцов композиции WO3—Со3O4: 
а — CoWO4, синтез 650 °С, 2 ч; б — CoWO4, синтез 650 °С, 2 ч, после воздействия газовоздушной смеси, 
содержащей 3,6 ppm NO2 (T = 187 °C, t = 30 мин); в — 5 % (мас.) Сo3O4, 450 °С, 2 ч; г — 15 % (мас.) Co3O4, 450 °С, 2 ч 

Fig. 6. IR spectra of the compound CoWO4 and samples of the composition WO3–Co3O4:
(а) CoWO4, synthesis 650 °С, 2 h, (б) CoWO4, synthesis 650 °С, 2 h, after exposure to a gas−air mixture containing 3.6 ppm NO2 
(T = 187 °C, t = 30 min.), (в) 5 wt.% Co3O4, 450 °C, 2 h, (г) 15 wt.% Co3O4, 450 °С, 2 h
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высокая интенсивность указанных полос, особенно 
при 1635 см−1, является признаком более высокой 
концентрации соответствующих поверхностных 
связей (химически сорбированной воды). 

На рис. 7 представлены зависимости сенсорного 
отклика WO3—In2O3 и WO3—Co3O4 к ряду газовоз-
душных смесей в зависимости от состава компози-
ции (содержания добавки In2O3 или Сo3O4, см. рис. 
7, а и б) и температуры (отношение сопротивления 
образцов в газовой среде, к сопротивлению на воз-
духе для NO2, и сопротивления на воздухе к сопро-
тивлению в газовой среде для СО, см. рис. 7, в и г). 

Наиболее высокий сенсорный отклик к СО для 
образцов композиции WO3—In2O3 наблюдался в тем-
пературном интервале 180—240 °С, для композиции 
WO3—Co3O4 — в интервале 190—240 °С (см. рис. 7, а). 
В случае газовоздушной смеси, содержащей NO2, 
отношение электрического сопротивления образца 
в газовоздушной среде к сопротивлению на воздухе 
для образцов обеих композиций было максимально 
при 140—150 °С. 

Выраженная температурная зависимость от-
клика полупроводниковых газовых сенсоров объ-

ясняется, прежде всего, тем, что молекулы СО, 
обладающие недостаточной тепловой энергией, реа-
гируют с кислородом, адсорбированным на поверх-
ности сенсора, в соответствии с известной реакцией 
СО + 1/2O2 → CO2. Повышение рабочей температу-
ры приводит к увеличению тепловой энергии по-
глощенных молекул CO до значений, достаточных 
для преодоления активационного энергетического 
барьера и реакции с адсорбированными формами 
кислорода. 

Кроме того, проводимость оксидных образцов 
увеличивается с температурой из−за высоких под-
вижностей электронов. Дальнейшее повышение 
температуры может привести к снижению чув-
ствительности из−за превращения частиц адсор-
бированного кислорода, которые будут захватывать 
больше электронов из чувствительного материала и 
снижать его газоадсорбционую активность. 

При измерениях на газопористых таблетках 
образцы индивидуального оксида вольфрама по-
казали несколько более высокую чувствительность 
к обеим газовым смесям, содержащим как СО, так и 
NO2, чем образцы оксида индия. Однако смешанные 

Рис. 7. Сенсорный отклик образцов композиций WO3—In2O3 (газопористые таблетки) в зависимости от состава (а, б) 
и температуры (в, г):
a — CO/воздух, 3000 ppm, 242 °C (1 — WO3−In2O3; 2 — WO3−Co3O4);
б — NO2/воздух, 1,1 ppm (1 — WO3—In2O3; 2 — WO3−Co3O4); 
в — 3000 ppm СО/N2; г — 1,1 ppm NO2/воздух.
Время подачи газа — 10 мин

Fig. 7. Sensory response of samples of WO3—In2O3 compositions (gas−porous tablets) depending on composition (а, б) 
and temperature (в, г):
(a) CO/air, 3000 ppm, 242 °C ((1) WO3−In2O3, (2) WO3−Co3O4), (б) NO2/air, 1.1 ppm ((1) WO3–In2O3, (2) WO3–Co3O4), 
(в) 3000 ppm CO/N2, (г) 1.1 ppm NO2/air. Gas supply time — 10 min
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образцы отличались более высокой чувствитель-
ностью. 

Наиболее высокий сенсорный отклик к СО по-
казал образец 25InW, дальнейшее увеличение со-
держания добавки приводило к снижению чувстви-
тельности. Возрастание сенсорного отклика может 
происходить по разным причинам. Помимо роста 
удельной поверхности у смешанных композиций 
(см. таблицу), приводящей к увеличению количе-
ства адсорбированных молекул, следует принять во 
внимание усложнение дефектной структуры обоих 
оксидов в смешанной композиции, что подтвержда-
ется данными ИК−спектроскопии. Возникновение 
дефектов различной природы может привести к 
значительному изменению характера проводимости, 
связанному с увеличением количества свободных или 
делокализованных электронов, и, следовательно, к 
увеличению эффективной концентрации носителей 
заряда на поверхности чувствительных материалов. 

При воздействии газовоздушной смеси, содер-
жащей диоксид азота, наиболее высокий отклик на-
блюдался для образца 5InW. Помимо перечисленных 
выше факторов, влияющих на чувствительность к 
СО, в случае NO2 также следует принять во вни-
мание наличие в структуре материала высокоза-
ряженных состояний W3+÷W5+, предположительно 
обладающих специфической адсорбцией к оксидам 
азота. Это и может служить причиной смещения 
максимума чувствительности за счет уменьшения 
количества таких центров при увеличении содер-
жания добавки оксида индия. 

Из рис. 7, а видно также, что введение добавки 
Сo3O4 приводило к увеличению сенсорного отклика 
к СО во всем концентрационном интервале добавки, 
причем максимум чувствительности наблюдался 
для образца 5CoW. Образцы оксида вольфрама про-
являли n−тип отклика к газовым смесям, содержа-
щим СО, образцы оксида кобальта — p−тип отклика. 
Смешанные образцы 5CoW, 15CoW, 25CoW показали 
n−тип отклика к указанной газовой смеси, а образец 
50CoW — p−тип отклика. 

Наблюдаемое увеличение чувствительности 
к СО, возможно, связано с каталитической актив-
ностью оксидов кобальта при окислении СО, H2 и 
углеводородов [17—19]. Авторы работы [17] счита-
ли, что появление исключительно высокой чув-
ствительности композиций SnO2—Co3O4 к СО и 
водороду обусловлено изменением окислительно−
восстановительного состояния Co3O4. 

В отличие от композиции WO3—In2O3, в случае 
композиции WO3—Co3O4 следует также принять 
во внимание возможность формирования p—n−
гетеропереходов, наличие которых способствует 
диссоциации молекул газа. В результате частично-
го переноса электронов между зернами полупро-
водников n− и p−типа проводимости изменяется 
электрическая проводимость материала. В нашем 

случае на гетероконтактах WO3/Co3O4 электроны 
проводимости должны переходить из зерен WO3 
в зерна Co3O4, приводя к росту удельного электри-
ческого сопротивления композиции на воздухе, что 
и наблюдалось на практике. 

При наличии в газовоздушных средах газов−
восстановителей (H2, CO, углеводороды) снижение 
электрического сопротивления для Co3O4 выражено 
заметнее, чем для WO3. Таким образом, электроны 
проводимости преимущественно возвращаются 
к каталитически активному оксиду Co3O4, приво-
дя к увеличению чувствительности (электронная 
сенсибилизация) [25]. При увеличении содержания 
добавки Co3O4 > 5 % (мас.) наблюдалось снижение 
чувствительности, что может объясняться увели-
чением доли высокореактивных областей, затруд-
няющих диффузию газа в массивных образцах и 
толстопленочных чувствительных элементах. 

Сенсибилизирующее действие Co3O4 в компо-
зиции WO3—Co3O4 можно связывать с активацией 
газоадсорбционных реакций, предусматривающих 
восстановление Co3O4 в сочетании с разрывом p—n−
переходов. 

Сенсорный отклик к NO2 достигает максимума 
при содержании в композиции Co3O4 5,0 % (мас.), 
и затем монотонно снижается (см. рис. 7, б). Как 
следует из рис. 7, г, температурный максимум чув-
ствительности композиции к NO2 находится вблизи 
140 °С. Температурный максимум чувствительности 
к СО наблюдался вблизи 230 °С. 

Снижение газовой чувствительности как к CO, 
так и к NO2 также может быть связано с формиро-
ванием в значительных количествах CoWO4 (отжиг 
WO3—Co3O4 при 600 °С и выше) или In2(WO4)3 (отжиг 
WO3—In2O3 при 800 °С и выше). 

Высокая газовая чувствительность исследован-
ных оксидных композиций позволяет изготавливать 
двухэлектродные сенсоры NO2 с низким порогом 
чувствительности (менее 1,0 ppm), рабочей темпе-
ратурой <200 °С и удовлетворительным временем 
срабатывания и восстановления [4, 26]. В ОАО «Мин-
ский НИИ радиоматериалов» изготовлены мало-
мощные сенсоры NO2 (порог обнаружения <<1 ppm 
в газовоздушных смесях) [2, 3]. Потребляемая мощ-
ность сенсоров WO3 + 3 % (мас.) In2O3 (Si-подложки) 
составила менее 30 мВт при токе нагрева 51 мА, 
а сенсоров WO3 + 5 % (мас.) Со3O4 (Al2O3−подложки) 
— 85 мВт при токе нагрева 31 мА. Важным от-
личием сенсоров на основе WO3—Co3O4 является 
существенно более низкое время восстановления 
исходных показаний (10—20 c) в постоянном режи-
ме нагрева по сравнению с WO3—In2O3 (30—300 с) 
и с известными по литературным данным систе-
мами на основе оксида вольфрама при детекти-
ровании 2—11 ppm NO2. При определении газов−
восстановителей время восстановления сенсоров 
на основе WO3—In2O3 не превышало 20 с. 
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Заключение 

Установлена возможность получения стабиль-
ной микроструктуры в наногетерогенных компози-
циях WO3—In2O3, WO3—Со3O4. Рост размера зерен 
WO3 и In2O3, WO3 и Co3O4 при термической обра-
ботке в смешанных композициях замедляется по 
сравнению с индивидуальными оксидами. 

Совместный отжиг порошков ксерогелей окси-
дов вольфрама и индия, полученных золь−гель мето-
дом, приводит к образованию соединения In2(WO4)2 
при температуре 800—850 °С. В системе WO3—Со3O4 
при 600—650 °С происходит образование соедине-
ния WCoO4. Вольфрамат индия неактивен в качестве 
чувствительных элементов газовых сенсоров. При 
локализации на поверхности или в поверхностном 
слое вольфрамат индия нарушает электронное вза-
имодействие между оксидом вольфрама и оксидом 
индия и подавляет газоадсорбционную активность 
(чувствительность к СО, NO2) оксидной композиции 
WO3—In2O3. Образование CoWO4 в качестве третьей 
фазы нарушает электронное взаимодействие между 
оксидом вольфрама и оксидом кобальта и подавляет 
газоадсорбционную активность (чувствительность к 
СО, NO2) оксидной композиции WO3—Co3O4. 

Все исследованные композиции WO3—In2O3, со-
держащие 3,0—50,0 % (мас.) добавки In2O3 или Co3O4, 
обладают более высокой чувствительностью к СО 
и NO2 по сравнению с исходными оксидами. Наи-
больший отклик к NO2 наблюдался при темпера-
туре ~140 °С, к СО — выше 230 °С. Добавка оксида 
кобальта к оксиду вольфрама в большей степени 
увеличивает отклик оксида вольфрама к CO, до-
бавка оксида индия — к NO2. Увеличение газовой 
чувствительности и снижение рабочей температуры 
сенсоров на основе оксидных композиций по сравне-
нию с исходными оксидами может быть объяснено 
результатом структурного разупорядочения в про-
цессе термической обработки композиции, снижени-
ем размеров кристаллитов и увеличением удельной 
поверхности, а в случае композиции WO3—Co3O4 — 
также за счет формирования p—n−переходов. 
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Abstract. Nanocrystalline tungsten oxide (WO3), indium oxide (In2O3), cobalt oxide (Co3O4) and mixed composites with dif-
ferent WO3—In2O3 and WO3—Co3O4 ratios were obtained by the sol−gel method after calcination of xerogels at 400—600 °C. 
The morphology, phase composition, and structural features of the materials obtained were studied by X−ray diffraction, 
infrared spectroscopy, and scanning electron microscopy. The increase in the gas sensitivity of the joint composition com-
pared to the initial oxides can be explained by a decrease in the crystallite size and an increase in the specific surface, as 
well as by the dependence of the surface state of the grains on the composition. The highest sensory response to nitrogen 
dioxide in both compositions lies in the range of 130—150 °C, and to carbon monoxide, above 230 °C. Low−power planar 
nitrogen dioxide sensors with a sensitivity of << 1 ppm and power consumption ≤ 85 mW were produced. 
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Поздравляем с Юбилеем!
Юрию Николаевичу Пархоменко — выдающемуся ученому в области физико−химии и технологии 
неорганических материалов, физического материаловедения, исследования состава, структуры 
и свойств материалов, главному редактору журналов «Известия высших учебных заведений. Мате-
риалы электронной техники» и Modern Electronic Materials — 70 лет.

Вся жизнь Юрия Николаевича неразрывно 
связана с Московским институтом стали и сплавов. 
Здесь он прошел путь от студента и аспиранта до 
профессора и доктора наук, заведующего кафедрой 
полупроводников и диэлектриков.

Юность пришлась на шестидесятые годы, ког-
да в космос полетел Юрий Гагарин. Потом выход 
человека в открытый космос. Сколько романтики 
и мечтаний о подвиге в звездном небе было тогда 
у мальчишек. Сколько из них хотели стать кос-
монавтами и покорять вселенную на космических 
кораблях. А когда в начале шестидесятых вышел 
фильм «Девять дней одного года», обративший вни-
мание на ученых физиков, специалистов, создаю-
щих эти корабли и еще многое другое в науке, что 
укрепляло оборону страны, ребята, которые хорошо 
учились, просто «заболели» этим направлением 
в науке. И это было поколение молодежи, к кото-
рому принадлежал Юрий Пархоменко, — поколе-
ние будущих ученых физиков. Юрий Николаевич 
вспоминает, что когда учился в 10 классе, в школь-
ной программе еще не проходили полупроводники. 
И учитель физики поручила ему подготовить в 
рамках внеклассного чтения сообщение о полупро-
водниках. Этот доклад о кремнии, его структуре и 
свойствах и определил будущее Юрия. Тематика 
настолько заинтересовала, «зацепила» его, что он 
стал искать, где занимаются кремнием и вообще 

полупроводниками. Оказалось, что именно «Мо-
сковский институт стали и сплавов», имеет самую 
сильную кафедру, где готовят будущих специали-
стов по материаловедению полупроводников. Туда 
и лежал его путь.

В 1966 г. школьный выпуск был двойным (и 10, 
и 11 классы), и конкурс во все вузы страны был в два 
раза больше, до 20 человек на место! На первый курс 
поступило 25 человек. И за пять лет учебы, никто не 
ушел, дипломы защитили те же 25 человек. Группа 
ПД−66−1, в которой учился Юрий Николаевич, была 
не только очень сильная, но даже уникальная. Это 
отмечали и преподаватели. Практически все защи-
тили кандидатские диссертации, а больше половины 
группы — докторские. На сегодняшний день почти 
все остались в профессии и работают как в России, 
так и за рубежом.

В те годы был рассвет науки. Ей уделялось 
большее внимание и у нас, и вообще в мире. Был 
жесткий отбор преподавательских кадров и науч-
ных сотрудников, на кафедре оставались лучшие. 
Юрию Николаевичу повезло с учителями. В первую 
очередь, конечно, это Семен Самуилович Горелик — 
основатель кафедры материаловедения полупрово-
дников, выдающийся ученый и педагог. На кафедре 
преподавали доктор физ.−мат. наук Аулий Алек-
сандрович Галаев, профессора Михаил Яковлевич 
Дашевский и Владимир Тимофеевич Бублик. После 
защиты диплома Юрий поступил в аспирантуру. 
В 1975 г. он защитил кандидатскую диссертацию, 
в 2000 г. — докторскую.

В МИСиС Юрий Николаевич прошел путь 
ученого экспериментатора. Приходилось не только 
изучать теорию, до хрипоты спорить в курилке, от-
стаивая свою точку зрения в спорах с коллегами, 
обсуждать все новое, что появлялось в научно−
технической литературе, но и таскать на руках 
уникальные установки, ювелирно варить золотые 
прокладки для японской сверхвысоковакуумной 
установки дифракции медленных электронов и не 
спать ночами, заливая каждые 3 часа жидкий азот 
в сорбционный насос.

Особенности электронной структуры и химиче-
ского состояния атомов на поверхности твердых тел 
представляли научный интерес Юрия Николаевича 
еще со времени его учебы в аспирантуре. Развитие 
принципиально новых спектральных методов по 
исследованию поверхности в 1980—1990 годы по-
зволило оценить влияние поверхности в различных 
технических приложениях. Юрий Николаевич од-
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ним из первых понял важность этого направления. 
Уже в начале 1990−х годов благодаря инициативе и 
активным действиям Ю. Н. Пархоменко на кафедре 
появились первые уникальные установки: Оже−
спектрометр, масс−спектрометр вторичных ионов 
и рентгеновский фотоэлектронный спектрометр, 
которые удалось сохранить в рабочем состоянии 
до наших дней. Дальнейшие годы были посвяще-
ны более глубокому освоению этих методов, по-
вышению квалификации сотрудников и развитию 
методической базы. Взаимодействие с представи-
телями отраслевых НИИ, предприятий и учебных 
институтов не только Москвы, но и других городов 
показало огромный интерес к результатам иссле-
дований, полученных на данном оборудовании. 
К тому времени Юрий Николаевич уже был знаком 
с опытом зарубежных университетов по созданию 
центров, оснащенных самым современным анали-
тическим оборудованием. Так, появилась цель — 
расширить парк приборов и создать центр по ком-
плексному исследованию материалов, сочетающему 
традиционные способы анализа объемных свойств 
материалов с методами анализа поверхности. 
Юрию Николаевичу удалось реализовать эту зада-
чу на практике и создать в 1998 г. в НИТУ «МИСиС» 
центр коллективного пользования «Материало-
ведение и металлургия», который успешно функ-
ционирует. Позднее этот опыт пригодился Юрию 
Николаевичу как руководителю Рабочих групп по 
ЦКП и по индустрии наносистем в Министерстве 
образования.

В 1999 г. Юрий Николаевич возглавил кафедру 
материаловедения полупроводников. Он продолжил 
дело своих учителей. Материаловедческая школа, 
основы которой были заложены основателем и пер-
вым заведующим кафедрой профессором Семен 
Самуиловичем Гореликом, продолжает и сейчас 
успешно развиваться. На кафедре МПиД бережно 
сохраняют традиции, но при этом непрерывно рас-
ширяется круг материалов и методов исследования. 
Юрий Николаевич привлек на кафедру ведущих 
специалистов в профильных областях, которые 
не просто читают лекции по учебникам. И тогда, и 
сейчас студентам больше всего интересно слушать 
о новейших достижениях науки, и рассказать им об 
этом должен практик, который этим и занимается. 
Тогда студенты чувствуют заинтересованность. 
На кафедре МПиД сегодня работают директор 
ФГБНУ ТИСНУМ профессор, доктор физ.−мат. на-
ук Владимир Давыдович Бланк — ведущий эксперт 
по углеродным нанотрубкам, алмазным структурам 

и сверхтвердым материалам, профессор, доктор 
техн. наук Андрей Андреевич Полисан, занимаю-
щийся солнечными батареями.

Юрий Николаевич продолжает традиции шко-
лы физического материаловедения, заложенные 
С. С. Гореликом, и как главный редактор журналов 
«Известия высших учебных заведений. Материалы 
электронной техники» и Modern Electronic Materials. 
Он также является приглашенным главным редак-
тором журнала Russian Microelectronics, членом 
редколлегии журналов «Наноиндустрия» и «Завод-
ская лаборатория» РАН.

В 2006 г., учитывая научные достижения Юрия 
Николаевича и его успешный большой опыт орга-
низационный работы, ему предложили возглавить 
Государственный научный центр «Государственный 
научно−исследовательский и проектный институт 
редкометаллической промышленности «Гиредмет». 
Институт находился в это время в кризисном со-
стоянии. При активном участии Ю. Н. Пархоменко 
в качестве директора, а затем научного руководи-
теля, в АО «Гиредмет» осуществлено масштабное 
техническое перевооружение и в настоящее время 
институт располагает современным исследова-
тельским, экспериментальным и технологическим 
оборудованием малотоннажного производства по-
лупроводниковых материалов, редких металлов, 
а также первоклассной системой сертификации и 
оценки качества веществ. Все это способствовало ко-
ренной реконструкции инфраструктуры института 
на новой производственной площадке, отвечающей 
современным требованиям научной организации.

Вклад Юрия Николаевича в науку и высшее об-
разование получил признание. В 2005 г. Ю. Н. Пар-
хоменко был удостоен премии Правительства 
Российской Федерации в области науки и техники. 
Юрий Николаевич имеет звания «Заслуженный 
работник высшей школы Российской Федерации» 
и «Почетный работник науки и техники Российской 
Федерации». В 2010 г. Ю. Н. Пархоменко был награж-
ден медалью «За добросовестный труд», в 2012 г. 
— медалью ордена «За заслуги перед отечеством» 
II−й степени.

«Выбор, сделанный мною много лет назад, ока-
зался правильным, — говорит Юрий Николаевич. — 
И я очень благодарен судьбе за то, что учился сту-
дентом в МИСиС, затем в аспирантуре, потому 
что это такая школа! Нас учили здесь не только 
физике, кристаллографии и материаловедению. 
В первую очередь это было общение с выдаю-
щимися педагогами и учеными, это была школа 
жизни!».

Коллеги, друзья, ученики поздравляют Юрия Николаевича 
с Юбилеем и желают ему творческого долголетия, научных успе-
хов и здоровья!


