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Электрические и гальваномагнитные свойства 
монокристаллов черного фосфора

© 2022 г. А. А. Харченко1, Ю. А. Федотова1, В. Ю. Слабухо2, А. К. Федотов1, ,  
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Аннотация. Исследованы монокристаллы черного фосфора (b-P) с n-типом электрической 
проводимости, изготовленные в установке высокого давления (~1 ГПа) с шестью алмазными 
наковальнями при температуре 800 °C. Время синтеза составило 12 ч. Зависимости электри-
ческой проводимости σ(Т,В) и постоянной Холла Rh(Т, В) от температуры в диапазоне 2 < Т < 
300 К и от магнитного поля с индукцией 0 < В < 8 Тл рассмотрены на основе однозонной и двух-
зонной моделей. Подгонка экспериментальных кривых σ(Т,В) и Rh(Т,В) на основе этих моделей 
указывает на следующие главные особенности исследованных монокристаллов: (1) собствен-
ный характер проводимости,  (2) приблизительное равенство концентраций и подвижностей 
электронов и дырок, (3) анизотропия проводимости, концентрации и подвижности электронов 
и  дырок,  а  также  (4)  сочетание  отрицательного  и  положительного  вкладов  в  магнитосопро-
тивление (МС, магниторезистивный эффект). В нулевом магнитном поле и при температуре 
ниже  50—70  К  коэффициент  анизотропии  (α  =  [σа(Т)  – σс(Т)]/σс(Т))  положителен,  в  то  время 
как выше 220 К его знак изменяется на отрицательный вследствие специфического сочетания 
температурных  зависимостей  концентрации  и  подвижности  носителей  заряда,  движущихся 
вдоль кристаллографических осей а и с. Показано, что отрицательный знак относительного 
МС преобладает при Т < 25 К и В < 6 Тл и, предположительно, обусловлен эффектами сильной 
локализации вследствие структурного беспорядка. Положительный знак МС (положительный 
магниторезистивный эффект) обусловлен движением носителей заряда под действием силы 
Лоренца и проявляется при температурах выше 25 К и в магнитных полях 6—8 Тл.

Ключевые слова:  черный  фосфор,  анизотропия  проводимости,  магнитосопротивление, 
электротранспорт, двухзонная модель
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Abstract. Black phosphorus (b-P) single crystals having the n-type electrical conductivity produced 
in a high pressure set-up (~1  GPa) with six diamond anvils at 800 °C for 12 h have been studied. The 
electrical conductivity σ(Т,В) and the Hall constant Rh(Т,В) have been analyzed within one-band and 
two-band models as functions of temperature in the 2 < Т < 300 K range and magnetic field in the 
0 < В < 8 T range. Fitting of the experimental σ(Т,В) and Rh(Т,В) curves suggests the following key 
properties of the crystals: (1) intrinsic conductivity type, (2) approximately equal electron and hole 
concentrations and mobilities, (3) anisotropic behavior of electron and hole conductivities, concentra-
tions and mobilities and (4) combination of negative and positive contributions to magnetoresistance 
(magnetoresistive effect, MR). In a zero magnetic field the anisotropy coefficient α = [σа(Т) – σс(Т)]/
σс(Т) below 50—70 K is positive whereas above 220 K its sign changes to negative due to a specific 
combination of the temperature dependences of carrier concentration and mobility. It has been shown 
that the negative sign of relative MR (negative magnetoresistive effect) dominates at T < 25 K and 
B  <  6  T and is presumably caused by the effects of strong localization resulting from structural disor-
der. The positive MR sign (positive magnetoresistive effect) is associated with the Lorentz mechanism 
of carrier movement and exhibits itself above 25 K in 6–8 T magnetic fields.
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Введение

Черный фосфор (b-P) при атмосферном дав-
лении является одной из наиболее стабильных 
аллотропных модификаций фосфора, относящей-
ся к семейству материалов со слоистой двумерной 
структурой нового типа [1—3]. На рис. 1 приведено 
схематическое изображение кристаллической ре-
шетки монокристаллического b-P. Из рис. 1 видно, 
что его кристаллическая решетка является орто-
ромбической (Cmcа) с восемью атомами на элемен-

тарную ячейку и имеет двухслойную структуру 
складчатого (гофрированного) типа с системой па-
раллельных гребней и провалов [6]. Атомы фосфора 
в слоях связаны с тремя ближайшими соседями 
ковалентными связями из неспаренных электро-
нов. Согласно работам [7—9], углы между связями 
составляют θ213 = 96,34° и θ145 = 102,09°, длины свя-
зей — d1 = 0,2224 нм и d2 = 0,2244 нм, а параметры 
решетки вдоль кристаллографических осей —  
а = 0,4376 нм, b = 1,0478 нм и c = 0,3314 нм. Сами слои 
связаны между собой силами Ван-дер-Ваальса,  
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и расстояния между ними примерно на 50 % больше 
межатомных расстояний внутри слоев, что очевид-
но из сопоставления приведенных выше значений 
параметров элементарной ячейки.

Как следует на рис. 1, а, расположение атомов 
внутри кристаллической решетки черного фос-
фора дает два неэквивалентных направления: в 
виде «зигзага» (ZZ, параллельно гребням атомов)  
и в виде «кресла» (AC, перпендикулярно к гребням) 
[8, 10]. Эту неэквивалентность обычно характери-
зуют тремя осями а, b и с: оси а и с параллельны 
слоям и перпендикулярны друг другу и оси b, ось 
b в этом случае перпендикулярна слоям.

Черный фосфор в массивном (объемном) виде 
начал изучаться после того, как П. У. Бриджмен 
впервые синтезировал его в 1914 г., используя 
высокие давления и температуры [11]. Однако 
в двухтысячных годах, когда впервые была ис-
пользована слоистость b-P и некоторые другие 
особенности его электропроводности (см. ниже), 
началось интенсивное изучение двумерных одно-
слойных и мультислойных структур, подобных 
графену и слоистым халькогенидам переходных 
металлов (см. библиографические списки в моно-
графиях и обзорах [1, 12—16]). Низкоразмерный 
b-P (получивший название «фосфорен») пред-
ставляет большой интерес из-за таких его при-
влекательных свойств, как прямозонность, на-
личие узкой и регулируемой запрещенной зоны 
(от 0 до 0,3 эВ), высокая подвижность носителей 
заряда, сильная анизотропии в плоскости слоев, 
соединяемых связями Ван-дер-Ваальса, а так-
же большая удельная поверхность. Кроме того, 
прикладное значение имеют интересные фото-
термические свойства, биосовместимость, биораз-
лагаемость и другие свойства фосфорена [17—19]. 
В связи с этим особое внимание исследователей 
фосфорена направлено на приложения в области 
преобразования и хранения энергии, выделения 
кислорода, электроники, оптоэлектроники, фото-
каталитического гидрирования, расщепления 

воды, использования в термоэлектрических ге-
нераторов и т. д.

Несмотря на очевидные успехи исследова-
ния фосфорена, в понимании и объяснении ряда 
свойств (в первую очередь, электрических) объ-
емных кристаллов b-P по-прежнему остался 
ряд «незакрытых» вопросов. Ниже представлено 
краткое резюме имеющихся в литературе данных 
по электрическим свойствам массивных поли- и 
монокристаллов черного фосфора, полученных 
разными методами.

Статьи по свойствам объемного черного фосфо-
ра можно условно разделить на 2 группы — с 1914 
по примерно 1990 год [2, 6, 20—24] и после 2014 года 
[1, 3—5, 7—19, 25—33], когда к b-P вновь усилился 
интерес в связи с появлением более совершенных 
монокристаллических образцов. Из литературы 
известно большое количество результатов по из-
учению удельного электрического сопротивления 
и эффекта Холла массивных кристаллов b-P в 
широком диапазоне температур и магнитных по-
лей [20—28], а также при разных давлениях. Эти 
исследования показали, что при комнатной темпе-
ратуре электрическое сопротивление ρ300 и холлов-
ская подвижность µ300 массивных кристаллов b-P 
имеют довольно большой разброс  значений, кото-
рый соответствует диапазонам 0,02—60 Ом · см и 
30—4000 см2/(В · с) соответственно. Такой широкий 
интервал указанных выше величин обусловлен, в 
первую очередь, разным структурным совершен-
ством изучаемых кристаллов. В работах [20—28, 33] 
при исследовании ρ(Т) массивных образцов b-P в 
широком диапазоне температур (2—725 К) обнару-
жен достаточно сложный характер температурных 
зависимостей удельного электрического сопротив-
ления ρ(Т). Согласно работам [20—28, 33], при по-
вышении температуры ρ(Т) сначала снижается до 
тех пор, пока температура не достигнет минимума 
примерно при 60—100 К, а затем увеличивается 
и, достигнув максимума при ~250—500 К, снова 
начинает уменьшаться с ростом температуры.  

Рис. 1. Схематические изображения слоистой гофрированной структуры (а), вида сверху одного слоя (б) и фрагмента  
слоя (б) в решетке b-P [4, 5]

Fig. 1. (a) Schematic of rifled layered structure, (б) layer top view and (в) layer fragment in b-P lattice [4, 5]

а б в
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Хотя описанная тенденция изменения удельного 
сопротивления с температурой довольно сложна, 
а области температур, где наблюдаются минимум 
и максимум ρ(Т), сильно различаются, однако,  
в целом, результаты качественно согласуется 
между собой. 

Как было отмечено выше, из результатов работ 
[20, 24, 25, 27, 29—33] следует (см. например, рис. 3), 
что слоистость монокристаллов b-P проявляется 
в высокой степени анизотропии электропереноса, 
существенно влияя на характер кривых зависи-
мостей постоянной Холла RH(Т, В), а также ρ(Т, В) 
и µ(Т, В) от температуры и магнитного поля при 
пропускании электрического тока вдоль трех раз-
ных осей (а, b и с) кристаллов. Исследования [2, 20, 
23, 24 25, 26 29—37], показали, что в ac-плоскости 
монокристалла электропроводность и подвиж-
ность всегда выше, и, в целом, они уменьшаются 
в соответствии с последовательностью σc > σа > σb 
[2, 23, 24, 33]. 

Как отмечалось в работе [24], разброс значений 
удельного электрического сопротивления и под-
вижности носителей заряда может быть обуслов-
лен не только разным качеством кристаллов, но и 
выборкой и точностью ориентации осей кристаллов 
относительно направления пропускания тока че-
рез них. Влияние дефектности в кристаллах b-P 
на анизотропию электрических свойств детально 
было изучено в работах [2, 24, 33]. Авторы работ 
[2, 24, 33] показали, что разброс данных по удель-
ному электрическому сопротивлению вдоль оси b 
(перпендикулярно к слоям, соединенным связями 
Ван-дер-Ваальса) и противоречие с результатами 
по изучению эффективных масс носителей заряда 
(особенно при понижении температуры) обусловле-
ны наличием дефектов упаковки и других типов 
несовершенств в кристаллах вдоль этой оси. Кро-
ме того, согласно работам [20, 30, 36], анизотропия 
атомной структуры черного фосфора приводит к 
сильной анизотропии закона дисперсии и эффек-
тивной массы носителей заряда в разрешенной 
зоне, что также обуславливает зависимость под-
вижности носителей заряда и проводимости от 
ориентации не только в монокристаллах, но и в 
одно- и многослойных образцах b-P. 

Важную роль в понимании механизмов элек-
тропереноса в анизотропных полупроводниках и 
полуметаллах (особенно с нетривиальными за-
конами дисперсии носителей заряда) играет их 
поведение в магнитном поле. Первые результаты 
исследования магниторезистивного эффекта в 
кристаллах b-P, насколько нам известно, были 
проведены в ряде ранних публикаций [23, 24],  
в которых было отмечено сосуществование двух 
вкладов в магниторезистивный эффект МР = 
= [ρ(В) - ρ(0)]/ρ(0)]×100%: положительного (ПМР) 
при высоких (Т > 77 К) температурах и отрица-

тельного (ОМР) при уменьшении температуры 
(при T < 4 К). Появившиеся после 2014 г. немного-
численные исследования [20, 32—40] содержали 
противоречивые результаты по поведению элек-
трического сопротивления в монокристаллах 
черного фосфора в магнитном поле. Наиболее де-
тальное исследование МР было проведено в работе 
[35] при следующих условиях эксперимента: ток 
был направлен вдоль оси с, а вектор В — перпен-
дикулярен плоскости ас монокристалла. В работе 
[35] сообщалось об отсутствии ОМР и наблюдении 
гигантского ПМР, достигавшего 510 % в магнитном 
поле с индукцией В = 7 Тл при Т = 30 К. Авторы 
работы [35] отмечали, что изученный монокри-
сталл характеризовался переходом от параболи-
ческой (лоренцевой) к линейной зависимости ρ(В). 
Вследствие неоднородности изученных монокри-
сталлов, линейный магнеторезистивный эффект 
(ЛМР) был приписан влиянию крупномасштабного 
потенциального рельефа (КМПР), который при-
водил к флуктуациям подвижности носителей 
заряда. Параболический лоренцев вклад в ПМР, 
преобладавший при B < BL, подтверждался вы-
полнением правила Колера [37], что указывает на 
существование единственного процесса рассеяния 
в исследованном монокристалле b-P. 

В работе [38] был подтвержден переход от ПМР 
к ОМР в результате охлаждения монокристалла 
черного фосфора ниже 10 К, который наблюдался 
в области индукций магнитного поля В до 5 Тл. При 
более высоких температурах значения ПМР росли 
с увеличением температуры, и после достижения 
максимума порядка 100 % при 40 К ПМР вклад 
падал с ростом температуры до ~10 % при 300 К. 
Кроме того, в работе [37] отмечалось, что значение 
ПМР всегда было выше при ориентации вектора 
индукции параллельно оси с по сравнению с зна-
чением аналогичной величины для ориентации В 
параллельно оси b. В работе [38, 39] были отмечены 
две интересные особенности влияния магнитного 
поля на перенос носителей заряда под действием 
электрического поля: 

1. Продольный вклад в тензор сопротивления 
ρхх(В) с ростом магнитного поля в области ПМР не 
переходит к насыщению, а в области ОМР — на-
оборот насыщается. 

2. Холловское сопротивление ρху(В) линейно 
растет с увеличением магнитного поля при тем-
пературах 3 и 300 К, но становится нелинейным 
во всей области промежуточных температур 
20—200 К. 

Особенность поведения ρхх(В) в магнитном по-
ле в первом случае приводит к необходимости его 
описания двумя моделями — классической моде-
ли сетки резисторов (как следствие беспорядка) и 
модели магнитных поляронов (следствие высоко-
омности кристалла) [38, 39]. Первая модель преоб-
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ладает при более высоких температурах, а вторая 
— при низких. 

Особенность поведения ρху(В) в магнитном по-
ле во втором случае объясняется на основе двух-
зонных моделей проводимостей с участием двух 
типов носителей заряда. 

Анализ литературы по переносу носителей за-
ряда в объемных кристаллах черного фосфора дает 
широкий спектр моделей, на основе которых стро-
ится описание их электрических свойств. Следует 
отметить, что в контексте температурных зависи-
мостей удельного электрического сопротивления, 
а также магниторезистивного эффекта и эффекта 
Холла, эффекта Зеебека и других вопрос о влия-
нии на них технологических особенностей получе-
ния кристаллов b-P (в первую очередь, давления, 
температуры, длительности и атмосферы синтеза), 
а также их дефектного состояния (моно- или по-
ликристалл, тип и количество других дефектов, 
деформации), режимов измерения (число циклов 
нагрев-охлаждение, время и атмосфера хранения) 
в литературе рассмотрен явно недостаточно.  Имен-
но поэтому ряд вопросов относительно природы 
формирования электрических свойств массивных 
кристаллов так и не был прояснен до конца, вплоть 
до настоящего времени.

Ниже представлены результаты исследова-
ния температурных зависимостей электро-про-
водности, магнитосопротивления и эффекта Хол-
ла нескольких объемных монокристаллов b-P 
из одной партии, изготовленной компанией 2D 
Semiconductors (США).

Образцы и методы исследования

Монокристаллы были изготовлены в установке 
высокого давления (~1 ГПа) с шестью алмазными 

наковальнями при температуре 800 °C (время син-
теза составляло 12 ч) по методике, близкой к опи-
санной в работе [41]. Структура кристаллов была 
паспортизована производящей компанией мето-
дами рентгеновского дифракционного анализа и 
спектроскопии комбинационного рассеяния (рис. 2). 

Стандартные измерения электросопротив-
ления R(T, В) и постоянной Холла Rh(T, В) моно-
кристаллов черного фосфора проводили в области 
температур 2 < T < 300 К и индукции магнитного 
поля 0 ≤ B < 8 Тл. Измерения выполняли на пря-
моугольных образцах, длинные ребра которых 
(и, следовательно, направления вектора тока) 
были направлены или вдоль кристаллографиче-
ской оси a (образец 1), или вдоль оси c (образец 2),  
а вектор В всегда был перпендикулярен плоско-
сти ас, т. е. направлен вдоль оси b. Зависимости  
R(T, В) и Rh(T, В) определяли с помощью бес-
криогенной измерительной системы компании 
Cryogenics Ltd (Великобритания) на базе рефри-
жератора замкнутого цикла. При измерениях ток 
через образец задавался и измерялся с помощью 
прибора Keithley 6430, который позволял опре-
делять электрическое сопротивление образцов в 
диапазоне от 100 мкОм до 10 ГОм с точностью не 
хуже 0,1 %. Температуру образцов контролирова-
ли термодиодами LakeShore, откалиброванными 
с точностью 0,0005 К и имеющими воспроизводи-
мость 0,001 К. Стабилизацию и измерение темпе-
ратуры осуществляли с помощью контроллера 
LakeShore 331. Точность измерения удельной про-
водимости σ и постоянной Холла Rh была не хуже 
5 %, что определялось в основном неточностью 
измерения геометрических размеров образцов, 
ширины потенциальных электрических контактов 
и расстояний между ними. Как показали измере-
ния эффекта Холла и знака эффекта Зеебека при 

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния (а) и рентгеновская дифрактограграмма (б) монокристаллического черного 
фосфора 

Fig. 2. (a) Raman spectrum and (б) X-ray diffraction pattern of black phosphorus single crystal
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комнатной температуре, исследованные кристаллы 
характеризовались n-типом проводимости. Неиз-
менность знака эффекта Холла свидетельствовала 
о преобладании электронного типа проводимости 
во всем диапазоне изученных температур. Для про-
верки качества контактов на всех образцах выпол-
няли предварительное измерение вольт-амперных 
характеристик при Т = 300 К, которые оказались 
линейными при токах менее 1 мА.

Результаты и их обсуждение

На рис. 3 представлены типичные темпера-
турные зависимости проводимости и постоянной 
Холла для двух кристаллов (образцы 1 и 2), ток в 
которых был ориентирован вдоль длинных ребер 
(вдоль осей а и с соответственно, а магнитное поле 
всегда было перпендикулярно широкой грани, т. е. 
плоскости ас.

Исследования показали, что в изученных об-
разцах b-P наблюдается сильная анизотропия 
проводимости, которая проявляется, в первую 
очередь, в различии характера поведения кривых 
σа(Т) и σс(Т) в изученной области температур при 
ориентации вектора тока вдоль осей а или с соот-
ветственно. Как следует из рис. 3, а, при пропуска-
нии тока вдоль оси с ход кривой σс(Т) для образца 2 
во всем интервале температур 2—300 К (кривая 2) 
соответствует поведению, характерному для полу-
проводника. В то же время, характер зависимости 
σа(Т) у образца 1 (т. е. при пропускании тока вдоль 
оси а, рис. 3, а, кривая 1) выше температур 50—70 К 
практически аналогичен зависимости σ(Т) метал-
ла. При этом в полупроводниковой области всегда  

σа(Т) > σс(Т), т. е. наличие «гребней» в атомной 
структуре b-P создает дополнительные барьеры на 
пути движения носителей заряда. В области тем-
ператур ниже 50—70 К коэффициент анизотропии 
α = [σа(Т) – σс(Т)]/σс(Т) положителен, в то время как 
выше 220 К его знак изменяется на отрицательный, 
так что кривая σа(Т) на рис. 3, а лежит ниже σс(Т). 
Дополнительной особенностью кривых σа(Т) и σс(Т) 
является их стремление к насыщению при охлаж-
дении образцов ниже 10 К (см. вставку на рис. 3, а). 

Исследования показали, что Rh(В) в полях 
выше 1 Тл при всех температурах практически не 
зависит от величины магнитного поля. На рис. 3, б 
представлены температурные зависимости посто-
янной Холла Rh(Т) в магнитном поле с индукцией  
В = 8 Тл для образцов 1 и 2. Схожее поведение этих 
зависимостей указывает на слабую анизотропию: 
измеренная вдоль оси а кривая Rh(Т) в среднем ока-
залась не более чем на 20 % ниже соответствующей 
кривой, измеренной вдоль оси с. Поскольку в слу-
чае одного типа носителей заряда концентрация 
последних обратно пропорциональна постоянной 
Холла, такое поведение Rh(Т) в области низких 
температур коррелирует с поведением кривых 
σа(Т) и σс(Т). Кроме того, из вставки к рис. 3, б следу-
ет, что температурный ход холловской концентра-
ции электронов 1/еRh (8 Tл в аррениусовом масшта-
бе линеаризуется в области температур выше 70 К, 
что позволило оценить энергию ионизации дефек-
тов Ei и эффективную концентрацию электронов nо 
монокристаллов b-P в рамках однозонной модели 
[24, 41, 42]. Согласно этой оценке, величины Ei для 
образцов 1 и 2 равны 9,13 и 9,39 мэВ соответственно, 
а значения nо составили 2,12 · 10-23 и 1,79 · 10-23 м-3 

Рис. 3. Температурные зависимости проводимости σ (а) и постоянной Холла Rh в магнитном поле с индукцией В = 8 Тл (б) 
при пропускании тока вдоль оси а (1) и оси с (2) для массивных монокристаллов b-P.  
Вставки: а — σ(Т) в области температур ≤ 15 К; б — зависимость холловской концентрации носителей заряда для одно-
зонной модели

Fig. 3. Temperature dependences of (a) conductivity σ and (б) Hall constant Rh in B = 8 T magnetic field for current flow along (1) the 
a axis and (2) the c axis of b-P bulk crystals. Insets: (a) σ(Т) at T ≤ 15 K and (б) Hall carrier concentration for the single-band 
model
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соответственно. Отметим, что в изученных образ-
цах значения Ei более чем в 3 раза меньше ширины 
запрещенной зоны Eg ≈ 0,31÷0,37 эВ, приведенных в 
работах [2, 22, 24, 41] для собственных кристаллов 
b-P. Указанные оценочные величины Ei оказались 
близки к более ранним литературным данным, 
полученным также в рамках однозонной модели. 
однако концентрации электронов показали завы-
шенные значения по сравнению с результатами 
наших [42] и литературных [22, 39] оценок на основе 
двухзонной модели (см. ниже), которая предпола-
гает существование у кристаллов b-P двух типов 
носителей заряда разного знака.

Для правильной оценки концентраций но-
сителей заряда и адекватного описания меха-

низмов электропереноса в образцах 1 и 2 моно-
кристаллического b-P были дополнительно 
исследованы зависимости относительного маг-
нетосопротивления MR(В,Т) = [R(B) – R(0)]/R(0) 

от магнитного поля и температуры, представ-
ленные на рис. 4. Приведенные на рисунке кри-
вые показывают, что в исследованных образцах 
конкурируют два вклада в ход MR(В, Т): в маг-
нитных полях с индукцией В < 6 Тл преобла-
дает вклад ОМР, а при В > 6 Тл — вклад ПМР, 
что коррелирует с литературными данными [23, 
38, 36]. При этом, как видно из вставок на рис. 4, 
максимальное значение модуля ОМР-эффекта 
в образце 2 (MRc) практически в 3 раза выше, 
чем величина MRа. Кроме того, можно допол-

Рис. 4. Зависимости относительного магнитосопротивления MR(В, Т) образцов 1 (а) и 2 (б) черного фосфора от индукции 
магнитного поля B для различных температур T, К:  
1 — 2; 2 — 5; 3 — 10; 4 — 25; 5 — 50; 6 — 100; 7 — 150; 8 — 200; 9 — 250; 10 — 275; 11 — 300

Fig. 4. Relative magnetoresistance MR(В,Т) for black phosphorus specimens (а) 1 and (б) 2 as a function of magnetic field B  
at different temperatures T, K: (1) 2; (2) 5; (3) 10; (4) 25; (5) 50; (6) 100; (7) 150; (8) 200; (9) 250; (10) 275; (11) 300
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нительно отметить следующие факты. Область  
ОМР-эффекта на рис. 4 совпадает с областью на-
сыщения на температурных зависимостях прово-
димости σ(Т) при низких температурах (см. встав-
ку на рис. 3, а). При этом величины максимальных 
по модулю отрицательных значений MRа(В, Т) для 
образца 1, а также значения магнитной индукции 
Bm, вплоть до которых ОМР наблюдается (см. кри-
вые на вставке к рис. 4, а) в области 2 < Т ≤ 10 К, 
практически не зависят от температуры, но резко 
уменьшаются в диапазоне 10 < Т ≤ 50 К. При этом 
у образца 2 величина MRс(В,Т) в области ОМР 
монотонно падает с повышением температуры при  
Т ≤ 25 К, хотя само положение Bm практически не 
зависит от температуры. Возможные причины 
существования ОМР-эффекта и его поведения в 
зависимости от температуры и магнитного поля, 
а также корреляции между MR(В, Т) и σ(Т) в из-
ученных образцах будут обсуждены ниже.

Анализ показал, что в магнитных полях выше 
Bm значения модуля ОМР-эффекта и во всей об-
ласти существования вклада ПМР кривые MR(В) 
~ B2, что указывает на его лоренцеву природу. При 
этом следует отметить ряд особенностей поведения 
этого вклада при изменении температуры. При 
температуре 10 К величина магнеторезистивного 
эффекта (даже за вычетом вклада ОМР) мини-
мальна (практически нулевая) по сравнению с его 
значениями при более высоких температурах, хо-
тя, как известно из литературы [37, 43], величина 
лоренцева вклада в MR(В) обычно с ростом тем-
пературы уменьшается, а не растет. Кроме того, 
именно при Т = 10 К полностью исчезает анизотро-
пия магнитосопротивления, поскольку ход кривых 
MR(В) у образцов 1 и 2 становится абсолютно оди-
наковым (см. кривые 3 на рис. 4, а и б).

Как было показано выше, проведенное иссле-
дование выявило наличие сильной анизотропии 
удельной электропроводности   и магнитосопро-
тивления (включая смену знака коэффициента 
анизотропии α = [σа(Т) - σс(Т)]/σс(Т). Эта анизо-
тропия проявляется не только в зависимости зна-
чений проводимости и MR от ориентации вектора 
тока относительно кристаллографических осей в 
монокристаллах b-P, но и в изменении характе-
ра зависимостей σ(Т) (полупроводникового или 
металлического) и вида зависимости магниторе-
зистивного эффекта MR(В,Т) от магнитного поля 
и температуры (ОМР или ПМР). Как следует из 
краткого обзора литературы выше, основные осо-
бенности поведения кривых σ(Т), Rh(В,Т) и MR(В,Т) 
в объемных кристаллах b-P в разных литератур-
ных источниках объясняются в рамках четырех 
наиболее часто используемых представлений.

1. Движение одного типа носителей заряда 
(дырок) в собственных кристаллах b-P (однозонная 
модель) [24, 41, 42].

2. Движение носителей заряда двух разных 
знаков и с разной эффективной массой по двум 
зонам [2, 22, 24, 35, 39, 41] — двухзонная модель.

3. Движение носителей заряда в КМПР, приво-
дящем к так называемым флуктуациям подвиж-
ности [35, 46, 47].

4. Движение носителей в условиях сильной 
локализации (прыжковая проводимость носителей 
заряда или поляронов) [26, 38]. 

Обоснуем критерии выбора одного из пере-
численных выше подходов, на который мы будем 
опираться при анализе полученных зависимостей 
σ(Т), Rh(В,Т) и MR(В,Т) и обсуждении полученных 
результатов измерений.

В первом случае использование однозонной 
модели для анализа движения одного типа носи-
телей заряда, скорее всего, некорректно по сле-
дующим причинам. Во-первых, она применима 
только к нелегированному b-P, который является 
собственным полупроводником и у которого дол-
жен преобладать дырочный тип проводимости, 
поскольку эффективная масса дырок, согласно 
работе [48], меньше, чем у электронов. Наши же 
измерения эффекта Холла и термоЭДС свиде-
тельствуют об электронном типе проводимости, 
что указывает или на наличие донорных центров 
(примесей и (или) дефектов) в изученных образцах, 
или на меньшую эффективную массу у электронов 
по сравнению с дырками. Во-вторых, как было от-
мечено выше, однозонная модель дает завышенную 
концентрацию электронов по сравнению с извест-
ными в литературе оценками для кристаллов b-P 
с электронным типом проводимости при высоких 
температурах (см. вставку к рис. 3, б). В-третьих, 
как следует из вставки к рис. 5, а, характер тем-
пературных зависимостей холловской подвижно-
сти µh(Т) = σ(Т)Rh(Т) не соответствует ни одному 
из известных механизмов рассеяния электронов 
в полупроводниках при высоких (на фононах) и 
низких (на заряженных ионах примесей и дефек-
тах) температурах. Напомним, что согласно работе 
[49], температурные зависимости холловской под-
вижности в однородном полупроводнике должны 
иметь степенной вид µh(Т) ~ Тk, где величина по-
казателя степени k (наклон прямых в координатах  
Lg(µh) - Lg(T), вставка к рис. 5, а) зависит от меха-
низма рассеяния и обычно должна быть близка к 
значениям  +1, +3/2, -1 и -3/2.

Модель, учитывающая движение носителей 
заряда в КМПР, обычно используется при ана-
лизе холловской подвижности в сильно неодно-
родных полупроводниках, содержащих крупно-
масштабные дефекты структуры. В кристаллах 
b-P такими дефектами могут быть границы 
зерен (в поликристаллах), дислокации, межсло-
евые трещины (из-за чрезвычайно высокой 
хрупкости этих кристаллов), дефекты упаковки 
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(нарушение правила чередования слоев атомов 
фосфора), а также скопления точечных дефектов.  
В неоднородных полупроводниковых кристаллах 
наличие КМПР обычно проявляется при низких 
температурах, когда (и если) ход температурных 
зависимостей µh(Т) в двойных логарифмических 
координатах имеет вид прямых со сверхболь-
шими положительными наклонами (значениями 
показателя степени k >> 3/2) [49]. Как видно из 
вставки к рис. 5, а, при низких температурах на 
зависимостях Lg(µh) - Lg(T) такие сильные на-
клоны в изученных кристаллах b-P не выявлены. 
Вторым проявлением роли КМПР в неоднородных 
полупроводниках, согласно работе [49], должен 
быть переход к линейной зависимости магнитосо-
противления от магнитного поля в области ПМР 
при понижении температуры. Такая зависимость 
MR(B) ~ B для кристаллов b-P описана в работе 
[35], но в приведенных выше кривых MR(B) при-
знаков линейного магниторезистивного эффекта 
также не выявлено (см. рис. 4).

Попытка описать движение носителей заряда 
в условиях сильной локализации, проявляющейся 
в виде прыжковой или поляронной проводимости 
при температурах ниже 40—50 К, также не увен-
чалась успехом, поскольку низкотемпературные 
кривые σ(Т) в координатах Мотта [50] не линеари-
зовались. 

Проведенный анализ возможности использо-
вания четырех наиболее принятых подходов для 
описания зависимостей σ(Т), Rh(В,Т) и MR(В,Т) 
показал, что для корректного описания гальвано-
магнитных свойств b-P необходимо использовать 
двухзонную модель. Отметим также, что при об-

суждении свойств монокристаллов b-P мы ис-
ключаем применение теории квантовых поправок 
к проводимости Друде вследствие сбоя фазы но-
сителей заряда в условиях слабой локализации, 
которая ранее наблюдалась только в одно- или 
многослойных образцах отщепленного фосфорена, 
графена и халькогенидов переходных металлов 
[38, 44, 45, 47].

Для количественной оценки параметров, ха-
рактеризующих проводимость и гальваномагнит-
ные свойства в образцах 1 и 2 монокристаллов b-P, 
на основе двухзонной модели [51, 53] будем исполь-
зовать следующие соотношения:

  (1а)

  (1б)

  (1в)

где µi, ni — подвижность и концентрация носителей 
заряда i-го типа (i = p, n) соответственно; B — ин-
дукция магнитного поля, в которое помещен об-
разец; e — заряд электрона; rh — фактор Холла. 
Поскольку коэффициент Холла не зависит от маг-
нитного поля в области полей В > 1 Тл, то в пред-
положении равенства подвижностей электронов и 
дырок (µi = µ) соотношения (1а)—(1в) примут вид

 
 (2)

Рис. 5. Температурные зависимости холловской подвижности µh(Т) в линейных координатах (а) и холловской концентрации 
nо(T) в двойных логарифмических координатах (б) для образцов 1 (1) и 2 (2).  
Вставка — зависимости µh(Т) в двойных логарифмических координатах

Fig. 5. (a) Hall mobility vs temperature dependences µh(T) in linear coordinates and (б) Hall concentration vs temperature 
dependences nо(T) in double logarithmic coordinates for Specimens (1) 1 and (2) 2. Inset: µh(Т) dependences in double 
logarithmic coordinates

б
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где 

  (3)

является суммой концентраций носителей заря-
да. В этом случае равенство (1а) сводится к соот-
ношению 

  (4)

Введя соотношение 

 

 (5)

получим формулу для компоненты тензора отно-
сительного магнетосопротивления.

 

 (6)

где µ0 — подвижность при В = 0. Отсюда следует 
равенство

 
 

 (7)

Для двух типов носителей заряда с разными 
знаками (электроны и дырки) и подвижностями в 
классически слабых магнитных полях µ2В2 << 1, 
когда rh зависит от механизма рассеяния [51], из 
формулы (1в) следует, что коэффициент Холла 
можно выразить как

  (8)

тогда как в случае µp = µe = µ он трансформируется 
в соотношение 

 

  (9)

Следовательно, величина (1/eRh), взятая из 
экспериментов, будет связана с реальными концен-
трациями носителей (n и p) соотношениями

    (10)

В этом случае проводимости при одинаковых 
подвижностях электронов и дырок (µp = µe = µ) и в 
случае двух типов носителей заряда разного знака 
будут соответственно равны

σ = σh + σe = enµ + epµ = 

 = eµ(n + p) = eµn2, (11а)

 σ = σh + σe = enµe + epµh,  (11б)

откуда следует, что

 n2 = (n + p). (12)

Следовательно, параметр n1 в выражении (10) 
можно получить из измерения коэффициента Хол-
ла (1/eRh), параметр n2 из формулы для проводимо-
сти (11а), а подвижность – с помощью соотношения 
(6) для параметра MRxx:

  (13)

Путем несложных трансформаций соотноше-
ний (1) и (12), можно получить следующую систему 
уравнений для вычисления n и р

 

 (14)

Полученные соотношения (Метод 1) в дальней-
шем будут применены при расчетах концентраций 
и подвижностей носителей заряда (при равенстве 
последних). 

Для оценки этих же параметров в предполо-
жении выполнения условия электронейтральности 
(если кристаллы b-P считаются собственными 
полупроводниками), будем считать равными кон-
центрации электронов и дырок:

 n = p. (15)

В этом случае проводимость, постоянная Хол-
ла и магнетосопротивление будут соответственно 
описываться следующими соотношениями [51, 53]:

	 σ = σh + σe = enµe + epµh = eN(µe + µh),  (16а)

 

 (16б)

  (16в)
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Введя соответственно обозначения 

  (17а)

  (17б)

  (17в)

Получим систему уравнений для определения 
подвижностей 

D = C2 - 4A.

Из которой следует два решения

 
  (18)

Расчеты на основе соотношений (15)—(18) — 
это Метод 2.

Проведем оценки некоторых параметров ис-
следованных образцов монокристаллов b-P, ис-
пользуя методы 1 и 2 при обработке описанных 
выше гальваномагнитных свойств. Отметим, что 
при использовании в расчетах по обоим методам 
наблюдавшегося в экспериментах магниторе-
зистивного эффекта MR(T,B) при температурах 
ниже 25 К мы учитывали влияние ОМР на него в 
области полей путем вычитания модуля его мак-

симального значения  при В = Bm (см. вставки на 
рис. 4). Возможность такого способа учета (хотя бы 
частично) обусловлена тем, что квадратичная за-
висимость магнитосопротивления от В выполня-
лась не только в области существования ПМР, но 
начиналась практически сразу же при В > Bm, где 
еще был заметен вклад ОМР. Последнее, кстати, 
свидетельствует о том, что вклад ОМР выше Bm 

снижается с ростом В.
Результаты использования в процедуре 

подгонки обоих описанных выше методов для 
извлечения температурных зависимостей кон-
центраций и подвижностей электронов и дырок 
дают близкие значения, которые представлены 
на рис. 6 и 7. Кроме того, для демонстрации этой 
близости в таблице приведены расчетные значе-
ния n, p, µn  и µр при Т = 25 К. 

Прежде, чем обсудить зависимости на рис. 6 
и 7, отметим, что отличие результатов расчета 
значений концентраций электронов и дырок по 
Методу 1 в таблице не превышает 0,23 %, а этот 
же расчет по Методу 2 дает результаты, лежащие 
между соответствующими оценками по Методу 1. 
Аналогично, расчет подвижностей носителей дает 
отличие не более, чем 0,12 %, для Метода 2, а этот 
же расчет по Методу 1 дает промежуточные зна-
чения между результатами расчета по Методу 2. 
Для того, чтобы в дальнейшем при анализе зависи-
мостей n(Т), p(T), µn(Т) и µр(T) не приводить на ри-
сунках все кривые, рассчитанные с помощью обоих 
методов и для всех температурных точек (из-за 
их близости), на рис. 6 и 7 представлено только по 
одной кривой для каждого образца. 

Анализ зависимостей, приведенных на 
рис. 6, а, показал, что значения концентраций 
электронов или дырок (n = p) для образцов 1 и 2, 

Рис. 6. Температурные зависимости концентрации электронов и дырок (n = p) (а) и их отношение (n/p) (б) для образцов 1 (1) 
и 2 (2).  
Вставка – эти же зависимости в двойных логарифмических координатах 

Fig. 6. (a) Electron and hole concentrations (n = p) vs temperature and (б) electron-to-hole concentration ratio (n/p)  
for Specimens (1) 1 and (2) 2. Inset: same functions in double logarithmic coordinates
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полученные при расчете по методу 1 или 2, пример-
но на четыре порядка ниже по сравнению с оцен-
ками по однозонной модели (см. рис. 6, б и 3, б). Это 
коррелирует с результатами работ [2, 22, 24]. Как 
следует из таблицы, значения n и p для каждого из 
образцов близки и их значения в обычном масштабе 
(см. рис. 6, а), действительно, нельзя различить. 
Отметим, что кривые n(Т) и p(T) на рис. 6, а для об-
разца 1 всегда идут выше (по крайней мере, при T < 
250 К), чем для образца 2. Кроме того, как следует 
из вставки к рис. 6, а, ход  зависимостей n(Т) и p(T) 
близок к степенному. 

Описанное поведение зависимостей n(Т) и 
p(T) свидетельствует о том, что изученные моно-
кристаллы b-P являются собственными полупро-
водниками с преобладанием электронного типа 
проводимости.

Согласно рис. 7, а, температурные зависимо-
сти подвижности носителей обоих знаков и для 
обоих образцов ниже 25—50 К характеризуются 
немонотонным поведением. Выше 25—50 К под-
вижности носителей падают с ростом температу-
ры и, согласно вставке к рис. 7, а, их уменьшение 
идет по закону, близкому к µ(T) ~ Т-1. Подобное по-
ведение µ(T) наблюдали в работах [21, 22, 24], оно 
указывает на преобладание рассеяния носителей 

заряда на колебаниях решетки. Немонотонное 
поведение подвижности при низких температу-
рах, скорее всего, свидетельствует о недостаточ-
но точном учете влияния эффекта ОМР на ПМР 
в области низких температур, что требуется для 
правильного использования соотношений (1)—(18) 
в процедуре подгонки (фитинга). При этом, подвиж-
ность носителей, дрейфующих вдоль оси с, в боль-
шей части температурной области исследования  
(при T > 50 К) выше, чем при их движении вдоль 
оси а, что соответствует данным работ [2, 3]. 

Между рис. 3 и рис. 6 и 7 существует очевид-
ная корреляция, которая определяет особенности 
анизотропии проводимости, изменяющей знак при 
температурах порядка 225 К. Из  рис. 6, а видно, 
что для образца 1 концентрация носителей n(T) 
растет с увеличением температуры, переходя к 
насыщению выше 200 К. В то же время µ(T) на 
рис. 7, а, наоборот, падает с увеличением Т, также 
стремясь к насыщению выше 200 К. В результате 
такое совместное поведение зависимостей n(T) и 
µ(T) в образце 1 обуславливает выше 70 К слабую 
зависимость σа(Т) (см. рис. 3, а). 

С другой стороны, поскольку на рис. 6, а кон-
центрация носителей заряда в образце 1 растет  
с температурой быстрее, чем в образце 2, то на  

Расчетные значения концентрации и подвижности носителей заряда для Т = 25 К 
Calculated carrier concentrations and mobilities for T = 25 K

Образец
Концентрация, 1019 м-3 Подвижность, м2/(В · с)

n
(Метод 1)

p
(Метод 1)

n = p  
(Метод 2)

µn

(Метод 2)
µp

(Метод 2)
µp = µn = µ 
(Метод 1)

1 7,878 7,860 7,869 0,02212 0,02210 0,02211

2 3,328 3,332 3,330 0,02148 0,02147 0,02147

Рис. 7. Температурные зависимости подвижности электронов и дырок µ(T) (а) и их отношения (µn/µр) (б) для образцов 1 (1)  
и 2 (2).  
Вставка — температурные зависимости подвижности в двойном логарифмическом масштабе 

Fig. 7. (a) Electron and hole mobilities µ(T) vs temperature and (б) electron-to-hole mobility ratio (µn/µр) for Specimens (1) 1  
and (2) 2. Inset: mobility vs temperature in double logarithmic coordinates
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рис. 3, а кривая σа(Т) для образца 1 идет выше, чем 
σс(Т) для образца 2. Так как у образца 2 подвиж-
ность выше 150 К растет, а не падает, как в образ-
це 1, кривая σс(Т) на рис. 3, а растет, а не выходит 
на насыщение как σа(Т) для образца 1.

Из сказанного выше следует, что анизотропия 
проводимости, в основном, определяется анизотро-
пией концентрации носителей заряда. Поскольку 
у образца 1 при высоких температурах концентра-
ция и подвижность носителей заряда выходят на 
насыщение, а у образца 2 концентрация все время 
растет с увеличением температуры, это приводит к 
смене знака анизотропии проводимости последнего 
на противоположный. Таким образом, описанная 
корреляция между температурным поведением 
проводимости на рис. 3, с одной стороны, и концен-
трации и подвижности электронов и дырок на рис. 6 
и 7, с другой, указывает на справедливость исполь-
зования двухзонной модели для анализа электро-
переноса в исследованных монокристаллах b-P.

Сопоставим наличие и поведение ОМР-
эффекта у исследованных образцов b-P при низ-
ких температурах (см. рис. 4) с проведенным выше 
анализом температурных зависимостей σа(Т), σс(Т), 
n(T) и µ(T). Обычно эффект ОМР обсуждают в 
рамках моделей, описывающих дрейф электронов 
в условиях сильного и (или) слабого атомного бес-
порядка в кристаллах, когда нарушается лоренцев 
механизм влияния магнитного поля на движение 
носителейзаряда. В случае относительно слабого 
беспорядка (режим слабой локализации) взаи-
модействие электронов с дефектами и фононами 
при низких температурах является упругим или 
квазиупругим. В этом случае дрейф носителей 
заряда описывается теорией квантовых поправок 
(КП) к проводимости Друде [44, 54], согласно кото-
рой в кристаллах со слабой локализацией могут 
реализовываться так называемые самопересека-
ющиеся траектории движения электронов. Тогда 
два электрона, дрейфующие по часовой и против 
часовой стрелке, несмотря на рассеяние, остаются 
когерентными, так как фаза их волновых функ-
ций не изменяется. Такие электроны интерфе-
рируют между собой, что приводит к понижению 
проводимости по сравнению с той, которое дается 
стандартной квантовой теорией проводимости 
Друде [43, 52]. В соответствии с моделью КП [44, 
54], приложение даже относительно небольшого 
магнитного поля (которое обычно не превышает В = 
= 100 мТл) должно приводить к сбою фазы этих 
двух электронов, т. е. к нарушению когерентности 
и как результат к интерференции их волновых 
функций и, следовательно, к росту проводимо-
сти (т.е. подавлению КП). По сравнению с лорен-
цевым механизмом роста электросопротивления 
в магнитном поле [43] такое поведение является 
аномальным, поскольку соответствует отрица-

тельному магниторезистивному эффекту. Однако 
в исследованных кристаллах b-P эффект ОМР на-
блюдается вплоть до магнитных полей с В ~ 6 Тл 
(рис. 4), что делает невозможным его описание в 
рамках теории КП. 

Эффект ОМР часто наблюдается в сильно раз-
упорядоченных полупроводниках (т. е. в условиях 
сильной локализации), когда реализуется прыж-
ковый перенос электронов по локализованным 
состояниям [50]. В этом случае ход σ(Т) обычно 
 
описывают соотношением 

  
где Т0 и σ0 — параметры, зависящие от плотности 
локализованных состояний и радиуса локализации 
волновых функций носителей заряда, а показатель 
в экспоненте η = 0,25 в рамках модели Мотта и 
η = 0,5 для теории Шкловского—Эфроса. Магни-
тополевые зависимости удельного сопротивления 
ρ(B) в области ОМР-эффекта описываются на ос-
нове модели [55], которая дает соотношение типа 
ρ(B) = -ρ(0)exp(γ/Bm). В этом случае константа γ в 
экспоненте зависит от типа легирования (дефект-
ности) объекта и радиуса локализации волновых 
функций носителей заряда. Использование со-
ответствующих процедур фитинга эксперимен-
тальных зависимостей σ(Т) и MR(B), к сожалению, 
не позволило получить физически обоснованные 
значения параметров моделей [50, 55]. Тем не ме-
нее, некоторые признаки поведения зависимостей 
σ(Т) и MR(B) косвенно указывают на существен-
ную роль беспорядка в кристаллах b-P в изме-
нении проводимости под действием температуры 
и магнитного поля. К таким признакам, в первую 
очередь, относятся выход на насыщение проводи-
мости образцов при Т → 0 (см. вставку к рис. 3, б), а 
также и сам ОМР-эффект. Поэтому не исключено, 
что неудача с попыткой описания эксперименталь-
ных зависимостей σ(Т,В) на основе моделей КП [44, 
54, 55], прыжковой проводимости [50, 55] и модели 
Шика для КМПР [49] обусловлена необходимостью 
учета в этих моделях наличия двух типов носите-
лей заряда, а также влияния особенностей дефек-
тов структуры, возникающих как на стадии роста 
кристаллов b-P, так и в процессе транспортировки 
образцов и их подготовки к измерениям. Возможно, 
что именно указанные причины как раз и объяс-
няют разнообразие используемых в литературе 
моделей и подходов для описания электрических 
свойств кристаллов b-P, а также сильный разброс 
результатов их исследований, полученных различ-
ными экспериментальными группами.

Заключение

Исследование гальваномагнитных свойств 
монокристаллов черного фосфора (b-P) показало, 
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что они являются собственными полупроводни-
ками с двумя типами носителей заряда (электро-
нами и дырками), концентрации и подвижности 
которых практически равны. При этом темпе-
ратурный ход электрической проводимости σ(Т) 
определяется ориентацией вектора электрическо-
го тока относительно кристаллографических осей 
а и с и зависит, в первую очередь, от анизотропии 
концентрации носителей заряда. В области темпе-
ратур ниже 50—70 К коэффициент анизотропии  

α = [σа(Т) - σс(Т)]/σс(Т) положителен, в то время как 
выше 220 К его знак изменяется на отрицатель-
ный. Показано, что зависимости сопротивления 
от магнитного поля для обоих образцов включа-
ют два конкурирующих вклада — ОМР и ПМР.  
По-видимому, ОМР обусловлен структурным бес-
порядком и наблюдается при Т < 25 К и В  < 6 Тл, 
а ПМР — лоренцевым механизмом и проявляется 
при температурах выше 25 К и в магнитных по-
лях 6—8 Тл.
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Новый этап развития рынка  
поликристаллического кремния

© 2022 г. А. В. Наумов1, , Д. Л. Орехов2
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Аннотация.  Рассмотрено  текущее  состояние  и  перспективы  развития  мирового  рынка 
полупроводникового  поликристаллического  кремния  (ПКК).  Отмечено,  что  после  долгого 
периода низких цен на ПКК, что препятствовало росту инвестиций в отрасль, наступает пе-
риод выравнивания цен до уровня инвестиционной привлекательности. Приведены оценки 
баланса спроса и предложения до 2024 г. и в долгосрочной перспективе. Проанализированы 
основные технологические схемы получения ПКК в современных условиях. Отмечено, что 
некоторый  профицит  рынка  ПКК  сохранится  в  ближайшей  и  среднесрочной  перспективе. 
Однако провозглашенный всеми правительствами «зеленый поворот» в энергетике, развитие 
локальных рынков и восстановление цен до инвестиционно-привлекательного уровня, спо-
собствовали появлению новых проектов заводов по производству ПКК. Важным для России 
является вопрос выбора технологических особенностей реализации метода Сименс-ТХС. 
Особенность ситуации в России — это наличии нескольких крайне важных рынков (солнеч-
ной энергетики, микроэлектроники, силовой электроники, фотоники, волоконной оптики), 
которые являются по мировым меркам незначительными и в равной мере испытывающими 
нехватку собственного сырья. Для России, по-видимому, особенную ценность могут пред-
ставлять комплексные проекты, которые позволят одновременно решить несколько проблем 
сырьевого обеспечения.

Ключевые слова: солнечная энергетика, поликремний, перепроизводство, Сименс-метод, 
метод «кипящего слоя», спрос, предложение, баланс, цены и ценообразование
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The modern phase of the polysilicon market
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Abstract. The current condition and outlooks of the world semiconductor and polycrystalline silicon 
(poly-Si) markets have been analyzed. A long period of low PS prices which hindered the growth of 
investments into the industry has now changed for price recovery to an investment attractive level. 
Demand and offer balance for the period until 2024 and for the long term has been analyzed, and 
the main currently used PS processes have been reviewed. The current poly-Si market proficiency is 
expected to remain in the near and medium terms. However the “green turn” of the energy industry 
announced by all the governments, the development of local markets and the price recovery to an 
investment attractive  level have promoted the development of new PS fab projects. Of special  im-
portance for Russia is the choice of Siemens trichlorosilane process parameters. A specific feature  
of the Russian market is the presence of several very important fields (solar energy, microelectronics, 
high-power electronics, photonics and fiber optics) which are small by international standards and 
equally face raw material shortage. It appears that Russia will greatly benefit from integral projects 
delivering solutions of multiple raw materials supply problems.

Keywords:  solar  energy,  polycrystalline  silicon,  overproduction,  Siemens  process,  fluidized  bed 
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Введение

Настоящая работа является продолжением 
работы [1] и посвящена развитию мирового произ-
водства полупроводникового поликристалличе-
ского кремния (ПКК). За последние 15 лет отрасль 
продемонстрировала уникальные темпы роста, 
превратясь из рынка объемом ~20 тыс. т/год, в 
рынок, превысивший 500 тыс. т/год. При этом в 
последние 5—7 лет предложение ПКК устойчиво 
превышало спрос, что привело к периоду господ-
ства крайне низких цен на ПКК. В работе [1] вы-
двинуто предположение, что этот период должен 
подойти к завершению, когда цены поднимутся 
настолько, чтобы сделать вновь привлекательны-
ми инвестиции в отрасль, и, кроме того, сделаны 
соответствующие оценки, базируясь на «внутрен-
ней норме доходности проекта». Как всегда, жизнь 

оказалась богаче прогнозов. Тем не менее, нам 
представляется, что рынок ПКК близок к пере-
ходу в новую фазу развития, что особенно важно 
для локальных рынков, в частности российского.

Исходное сырье — технический кремний

Технический (металлургический) кремний 
производится в количестве более 3 млн т/год и 
применяется в качестве лигатуры алюминиевых 
(силумины) и магниевых сплавов. В химической 
промышленности развиваются технологии произ-
водства силиконовых (кремнийорганических) мате-
риалов, применяемых в производстве пластмасс, 
лакокрасочной продукции, смазок и т. п. Первое 
место среди производителей металлургического 
кремния занял Китай, доля которого на рынке со-
ставила 64 %, за ним следуют Cоединенные Штаты 



 25МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Америки и Западная Европа. Основным потребите-
лем металлургического кремния является произ-
водство сплавов (47 %), на втором месте находится 
химическая промышленность (41 %). Производство 
металлургического кремния в целом, начиная с 
2018 г., стало нерентабельно во многих странах. 
Как следствие закрываются заводы, производство 
сокращается. В перспективе просматривается тен-
денция к 4—5-летнему медленному восстановле-
нию. Согласно текущим прогнозам, ожидается, что 
в 2022 г. и далее рост производства ускорится за 
счет восстановления базового потребления и ро-
ста потребности в сырье для полупроводниковой 
отрасли. В последнее десятилетие спрос на ме-

Таблица 1

Динамика и прогноз мирового производства металлургического кремния 
Dynamics and prediction of the world’s metallurgical grade silicon production

Страна/Регион
Объем производства, тыс. т

2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

США 185,0 130,0 140,0 175,0 210,0 220,0 240,0

Бразилия 218,0 202,0 198,0 220,0 235,0 245,0 250,0

Другие страны  
(Северная и Южная Америка) 42,0 35,0 30,0 40,0 44,0 45,0 45,0

Европейский союз 193,4 156,3 142,0 170,0 195,0 205,0 205,0

Другие страны (Европа) 225,5 231,0 251,0 258,5 281,8 320,9 336,5

Африка/Ближний Восток 38,0 20,5 0 0 0 0 15,0

Азия и Океания 89,8 87,0 80,5 107,5 135,0 150,0 160,0

СНГ 71,8 64,1 52,0 66,0 75,0 77,5 80,0

Китай 1980,0 1895,0 1837,5 2015,0 2125,0 2217,5 2315,0

Общее количество 3043,4 2820,9 2731,0 3052,0 3300,8 3480,9 3646,5

Рис. 1. Динамика и прогноз цен на металлургический кремний, тыс. долл. США/т: 
1 — США; 2 — ЕС; 3 — Китай, Япония

Fig. 1. Dynamics and prediction of metallurgical grade silicon prices, $/t: (1) US, (2) EU and (3) China & Japan

таллургический кремний поддерживался за счет 
развития «солнечной» энергетики. На электронную 
промышленность и солнечную энергетику при-
ходится ~12—15 % мирового производства метал-
лургического кремния, используемого в качестве 
сырья (табл. 1) [2].

Цены на металлургический кремний

Спад цен в период 2018—2020 гг. был вызван 
обсуждавшимся выше профицитом (рис. 1). На-
чиная с 2020 г., спрос увеличился, и цены пошли 
вверх. Ожидалось, что рост цен будет до некоторой 
степени смягчен большим избытком накопленных 
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мощностей, которые не будут полностью задей-
ствованы в течение нескольких лет. Однако в 2021 
г. произошел скачок цен на металлургический 
кремний из-за сокращения его производства в 
Китае. В сентябре-октябре 2021 г. цены подскочили 
на 300 %. Сокращение производства обусловлено 
энергетическим кризисом в Китае, коснувшимся 
почти половины китайских предприятий. Дефицит 
энергии вызван новой политикой Китая по сокра-
щению вредных выбросов в атмосферу. Известно 
о планах правительства КНР по нейтрализации 
выбросов углерода к 2060 г. и курсе на переход к 
экологически чистому и низкоуглеродному разви-
тию. В Китае 56 % потребляемой энергии зависит 
от добычи угля, при этом правительство страны 
установило жесткие экологические ограничения 
на его добычу и внедрило пиковые показатели по 
затратам электроэнергии для каждого региона. 
Недостаток энергии задел, по меньшей мере, 44 % 
китайских предприятий, что привело к приоста-
новке работы на многих заводах, в том числе про-
изводящих металлургический кремний. Влияние 
на рост цен оказала также санкционная политика 
США — значительные объемы производства ме-
таллургического кремния приходятся на Сицзян-
Уйгурский автономный район, действия китайских 
властей в котором подвергаются критике. Также 
приостановила продажи норвежская компания 
Elkem ASA, производящая силиконы, кремний и 
другие кремнийсодержащие материалы. В резуль-
тате стоимость тонны металлургического кремния 
с 1,2—2,6 тыс. долл. США выросла в пиковом зна-
чении до 10,4 тыс. долл. США и в настоящее время 
колеблется на уровне 3—4 тыс. долл. США.

Промышленные технологии получения 
поликристаллического кремния

Металлургический кремний имеет значи-
тельный объем примесей. Для получения ПКК 
желательно использовать более чистый метал-
лургический кремний, так называемых «высоких 
марок» (табл. 2).

Для получения ПКК электронного или «сол-
нечного» качества необходим процесс глубокой 
очистки металлургического кремния. Промыш-
ленно применяемые технологии такого процесса 
представлены на рис. 2. 

На рис. 2, а представлена схема «Сименс»-
реактора водородного восстановления SiHCl3 
(ТХС) или пиролиза SiH4 (МС): «Сименс-ТХС» или 
«Сименс-МС» соответственно. В этом случае ПКК 
осаждается на затравочные прутки: 

- для «Сименс-ТХС»

SiHCl3 + H2 → Si +3HCl;

а

б

Таблица 2

Характеристики «высоких марок» 
металлургического кремния, пригодных для 

получения «солнечного» и «электронного» ПКК 
Notation and guaranteed parameters of metallurgical 

grade silicon for solar and electronic grade poly-Si

Марка
Гарантированное содержание примеси

Si, % 
(min)

Fe, % 
(max)

Al, % 
(max)

Ca, % 
(max)

P, ppm 
(max)

1101 99,79 0,1 0,1 0,01 30

1501 99,69 0,15 0,15 0,01 30

1503 99,67 0,15 0,15 0,03 30

2202 99,58 0,2 0,2 0,02 30

2502 99,48 0,25 0,25 0,02 30

Рис. 2. Промышленные типы реакторов для получения ПКК: 
а — «Сименс»-реактор водородного восстановления 
SiHCl3 (ТХС) или пиролиза SiH4 (МС); б — «Сименс»-
реактор разложения МС или водородного восстанов-
ления ТХС в «кипящем» слое (КС)

Fig. 2. Industrial polysilicon reactor types: (а) Siemens SiHCl3 
(TCS) hydrogen reduction or SiH4 (MS) pyroly sis reactor, 
(б) MS decomposition or TCS hydrogen reduction fluidized 
bed reactor

Подводимый ТХС либо МС

Подводимый МС или ТХС
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- для «Сименс-МС» 

SiH4 → Si + H2.

На рис. 2, б представлена схема «Сименс»-
реактора разложения МС или водородного восста-
новления ТХС в «кипящем» слое (КС): «КС-МС» 
или «КС-ТХС» соответственно. В этом случае ПКК 
получается в виде гранул:

- для «Сименс-КС-МС»

SiH4 → Si + H2;

- для «Сименс-КС-ТХС»

 SiHCl3 + H2→ Si +3HCl.

Технология «Сименс-ТХС» сегодня является 
абсолютно доминирующей. Однако выходящая из 
реактора парогазовая смесь содержит в больших 
количествах не прореагировавший Н2, ТХС, те-
трахлорид (SiCl4, или ЧХК), HCl, полисиланхлори-
ды. Это связано с тем, что только 20—25 % кремния 
из ТХС осаждаются на затравочных стрежнях за 
один цикл, при этом в реакции участвует ~ 10 % 
подаваемого в реактор Н2. На 1 кг ПКК образуется 
примерно 12,5 кг SiCl4.

Исторически первым «классическим» под-
ходом к этой проблеме является использование 
избыточного ЧХК для производства другой про-
дукции – пирогенного SiO2 (аэросил), кремнийор-
ганических соединений и пр. [1, 3, 4].

Аэросил часто получают методом высокотем-
пературного гидролиза тетрахлорида кремния. Не-
которые компании, выпускающие ПКК (например 
Wacker Chemie GmbH и Tokuyama Soda) исполь-
зуют побочный тетрахлорид именно в производ-
стве аэросила. Метод высокотемпературного газо-
фазного гидролиза SiCl4 базируется на реакциях, 
протекающих в водород-кислородном факеле при 
подаче паров тетрахлорида кремния:

SiCl4 + 2H2 + O2 = SiO2 + 4HCl.

После отделения аэросила от пылегазовой 
смеси обычными методами сухой пылеочистки 
отходящие газы подвергают водоабсорбционной 
обработке с получением соляной кислоты. Весь 
процесс можно организовать таким образом, что 
оба продукта (аэросил и соляная кислота) будут 
иметь высокую степень чистоты. Из отработанной 
парогазовой смеси, отходящей из аппаратов водо-
родного восстановления, на первом этапе пере-
работки конденсацией выделяются хлорсиланы. 
После разделения конденсата хлорсиланов один 
из них — трихлорсилан — возвращают в произ-
водство кремния, а тетрахлорид кремния направ-

ляют на производство аэросила. Для этого пары 
тетрахлорида кремния смешивают с воздухом и 
неконденсирующимися газами, выходящими из 
системы конденсации хлорсиланов. Эти газы состо-
ят из водорода (~90 % (об.)) и хлористого водорода. 
Горелкой формируется факел, в котором происхо-
дит высокотемпературный гидролиз тетрахлорида 
кремния. Отходящие из камеры термогидролиза 
газы промывают солянокислыми растворами и во-
дой. Полученную соляную кислоту или реализуют 
как товарную продукцию, или перерабатывают на 
безводный хлористый водород. Описанный метод 
позволяет одновременно утилизировать водородсо-
держащий газ, тетрахлорид кремния и хлористый 
водород, а получаемые при этом продукты могут 
быть выделены в чистом виде. В соответствии  
с этой технологией возможно получение диоксида 
кремния высокой чистоты и регулируемым раз-
мером зерна (1—20 мкм для волоконной оптики  
и 1—100 мкм для полупроводниковой электрони-
ки). Регулирование размера частиц осуществляют 
разбавлением инертным газом паров тетрахлори-
да кремния, контактирующих с водосодержащим 
абсорбентом.

Однако с начала 2000-х гг. объемы производ-
ства ПКК для каждого конкретного производителя 
по методу «Сименс-ТХС» выросли настолько, что 
утилизировать таким образом «избыточный» ЧХК 
стало технически и экономически невозможно. 

Встала задача использования «избыточного» 
ЧХК в производстве ПКК. Тогда «Сименс-ТХС»-
метод разделился на две разновидности: «Си-
менс DC» и «Сименс НС». Отводимые из реактора 
продукты процесса водородного восстановления 
необходимо было полностью регенерировать 
в процессах конденсации и разделения смеси  
(SiHCl3 + SiCl4). Таким образом, реализуются 
2 подхода к работе со значительными количества-
ми SiCl4, попутно образующимися после водород-
ного восстановления ТХС:

- конверсия избыточного SiCl4 в ТХС в специ-
альных реакторах-конверторах (так называемый 
метод «Сименс-DC», иногда иcпользуют термин 
«clean-recycling»): 

SiCl4 + H2 → SiHCl3;

- подача оборотного SiCl4 в реактор исходного 
синтеза ТХС (т.н. метод «Сименс-НС» или «dirty-
recycling»): 

SiMG + 2H2 + SiCl4 → 4SiHCl3.

Оба эти подхода в настоящее время в равной 
степени используются ведущими производителя-
ми. Экономические показатели каждого подхода, 
видимо, приблизительно равны. Принято считать, 
что метод Сименс-НС более капиталоемкий [1, 5].
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Современное состояние рынка 
поликристаллического кремния

С целью оптимизации производственных за-
трат производители ПКК резко разграничили ка-
чество производимого ими материала для разных 
целей. Так, появились следующие определения 
типов производимой продукции:

- ПКК для производства мультикристалли-
ческого кремния методом «литья» или solar grade 
for multicrystalline cells (multi grade) с чистотой 
99,99999% (7N) —99,999999% (8N);

- ПКК для производства монокристалличе-
ского кремния для солнечной энергетики методом 
Чохральского или solar grade for monocrystalline 
cells (mono grade) с чистотой 9N до 11N; 

Таблица 3

Параметры поликристаллического кремния для солнечной энергетики и электроники  
Solar and electronic grade poly-Si parameters

Параметр
Поликристаллический кремний

Электроника
Солнечная энергетика

(mono-grade)

Доля основного вещества >99,999999999 (>11N) 99,999999 – 99,999 999999 (8—11N)

Назначение
Производство микроэлектронных  

и силовых приборов  
на основе монокристаллов Si

Производство фотоэлектрических 
преобразователей  

на основе монокристаллов Si 

Доноры
(Р, As, Sb) (n-тип, ρ ≥ 1000 Ом ⋅ см); 

≤0,05 ppba
(Р, As, Sb) (n-тип, ρ ≥ 500 Ом ⋅ см);

≤0,1 ppba

Акцепторы 
(В, Аl) (p-тип, ρ ≥ 9000 Ом ⋅ см);  

≤0,03 ppba
(В, Аl) (p-тип, ρ ≥ 5000 Ом ⋅ см); 

≤0,05 ppba

Углерод (С); ≤0,1 ppma ≤0,2 ppma

Металлы:
  - в объеме (Fe, Сu, Ni, Cr, Zn, Na)
  - на поверхности (Fe, Сu, Ni, Cr, Zn, Na)

≤0,5 ppbw
≤1 ppbw

≤0,5 ppbw
≤1 ppbw

Время жизни основных носителей за-
ряда

> 250 мс ≥400 мкс

Рис. 3. Потребление ПКК для солнечной энергетики (1) и электроники (2), история и прогноз (Источник: https://www.
bloomberg.com)

Fig. 3. Solar (1) and electronic (2) grade poly-Si consumption: history and prediction. Source: https://www.bloomberg.com
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- ПКК «электронного» качества или electronic 
grade for semiconductors с чистотой от 11N и более.

ПКК электронного качества производится 
и потребляется ~35—40 тыс. т/год. Потребление 
ПКК «солнечного» качества превысило 500 тыс. т/
год (рис. 3). 

Качество ПКК для электроники и самого 
чистого ПКК для солнечной энергетики, также 
предназначенного для получения монокристаллов 
методом Чохральского, тем не менее заметно 
отличается (табл. 3).

Производственные мощности по призводству 
ПКК за последние два десятилетия выросли в не-
сколько раз. Период бурного роста часто приводил 
к значительному переизбытку мощностей, что со-
провождалось падением цен (рис. 4).

В настоящее время рынок характеризуется 
некоторым снижением избыточных мощностей 
и ростом цен после долгого периода их падения  
(7—8 долл. США/кг; рис. 5).

Но в целом ожидается, что предложение бу-
дет превышать спрос еще несколько лет [5, 6].

Основные производители ПКК

За последние 3—4 года ландшафт мира про-
изводителей ПКК кардинально изменился. Тради-
ционные лидеры производства ПКК — компании 
OCI (Южная Корея), Wacker (Германия), Hemlock 
(США), REC (Норвегия-США), Tokuyama (Япония), 

SunEdison (бывшая MEMC Electronic Materials, 
США) — ушли с первых строчек рейтинга как по 
объемам выпускаемой продукции, так и по пока-
зателям эффективности. Многолетние лидеры, де-
монстрирующие высокую эффективность, Wacker 
и Hemlock покинули первые места еще в 2018 г.  
(К тому же Hemlock стал жертвой китайских кон-
трсанкций, и был вынужден резко сократить объем 
выпускаемой продукции). Правда, следует учесть, 
что эти компании, а также японские Tokuyama и 
Mitsubishi — основные производители более за-
тратного и более дорогого ПКК «электронного» 
качества (рис. 6).

В 2019—2021 гг. ситуация еще более изме-
нилась. По различным оценкам, в 2020 г. миро-
вое производство ПКК достигло объема 521— 
545 тыс. т. При этом ~ 440 тыс. т. составила продук-
ция предприятий Китая. В 2021 г., согласно пред-
варительным оценкам, мировое производство ПКК 
вышло на уровень 546—575 тыс. т., из них Китай 
— 470 тыс. т., т. е. более 80 % (рис. 7).

Следует ожидать, что после 2021 г. доминиро-
вание китайских производителей на рынке ПКК 
для солнечной энергетики только усилится.

В 2019 г. доля Китая в мировом производстве 
солнечных панелей составляла 71 %, полупро-
водниковых пластин — 97 %, элементов — 79 %,  
ПКК — 79 %. В 2020 г. Китай обладал уже 80 % про-
изводственных мощностей по производству ПКК. 
Планы по расширению производства имеют все 
китайские производители ПКК (табл. 4).

Рис. 4. Рост производственных мощностей по выпуску (1) и фактическое производство ПКК (2) (солнечного+ электронного 
качества) на 2004—2024 гг. (Источник: https://www.bloomberg.com)

Fig. 4. Growth of the number of poly-Si production facilities and actual output (solar + electronic grade) in 2004–2024.  
Source: https://www.bloomberg.com
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Еще в 2012—2013 гг. в Китае многие произ-
водители ПКК сократили объемы производства, 
остановили его или обанкротились, что объясняли 
сохраняющимся разрывом эффективности произ-
водства на отдельных предприятиях по выпуску 
ПКК в Китае по сравнению с уровнем технологий 
«старых производителей» США, Германии и пр. 
Этот разрыв в последние годы кардинально со-
кратился благодаря развитию в стране техноло-
гий рекуперации отходящих из реактора газов и 
построению производства с низким уровнем энер-
гопотребления. Так, компания Daqo New Energy 
Corp. еще в 2017 г. одной из первых объявила о со-
кращении операционной себестоимости (Cash Cost) 

производства ПКК до 8,95 долл. США/кг. Daqo New 
Energy Corp. профинансирует в 2022 г. строитель-
ство четырех новых заводов. Компания намерена 
инвестировать в проекты 33,3 млрд юаней (5,2 млрд 
долл. США). Более 70 % этих средств должно пойти 
на открытие двух предприятий в городе Баотоу 
(автономный район Внутренняя Монголия). На 
одном будет производиться 200 тыс. т. ПКК в год.  
На другом —21 тыс. т. ПКК в год. Строительство 
обоих проектов начнется в первом квартале 2022 г. 
Их первые очереди должны быть готовы ко второ-
му кварталу 2023 г. Оставшаяся часть инвестиций 
в размере 9 млрд юаней ($1,4 млрд) должна пойти 
на два других проекта в Баотоу. Производственные 

Рис. 5. Динамика цен на кремний для солнечной энергетики: а — 2002—2021 гг. ; б — июль 2020 г. — декабрь 2021 г. (Источ-
ник: https://www.bernreuter.com)

Fig. 5. Solar grade silicon price dynamics: (a) 2002–2021 ($/kg), (б) July 2020 – December 2021 (¥/kg). Source: https://www.bern-
reuter.com

Рис. 6. Эффективность и производственная мощность основных производителей ПКК в 2021 г. (Источник: https://www.
bloomberg.com)

Fig. 6. Efficiency and product output of major poly-Si producers in 2021. Source: https://www.bloomberg.com
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Таблица 4 

Планы по расширению производства некоторых производителей поликристаллического кремния 
Production build-up plans of some poly-Si producers

Компания
Расположе-

ние
Планируемая 

мощность, тыс. т.
Сроки Примечания

GCL-Poly

Синцзянь 20 Начало в 2021 г.
Традиционный  

Сименс-процесс

Лэшань 100 Начало в 2022 г.
Гранулированный  

кремний

Сюйчжоу 100 1 очередь в 2021 г. — ” —

Баотоу 300 Планируется 1 очередь в 60 тыс. т. — ” —

Xinte Баотоу 200 Планируется 1 очередь в 100 тыс. т.
Традиционный  

Сименс-процесс

Tongwei

Лэшань 35
Начало в 2021 г., 

3 квартал
— ” —

Баотоу 45 Начало в 2022 г. — ” —

Баошань 40
Начало в 2021 г., 

4 квартал
— ” —

Tongwei TRW Баотоу 40 Начало в 2022 г. — ” —

Tongwei Jinko Лэшань 45 Начало в 2022 г. — ” —

Dazhi New Energy Синцзянь 35 Начало в 2021 г. — ” —

Asia Silicon Industry Синин 60 30 тыс. т. в начале 2022 г. — ” —

OCI Малайзия 5 Начало в 2022 г. — ” —

Jiangsu Шиминшан 100 — — ” —

TBEA
JinkoSolar

JA Technology
Баотоу 100 Не позднее июня 2023 г. — ” —

Tongwei shares Лэшань 200 Начало в декабре 2022 г. — ” —

Xinjiang Jingnuo Хуг 100 — — ” —

Рис. 7 Производители ПКК в 2020 г. 
Источник: https://www.bloomberg.com

Fig. 7. Poly-Si production in 2021.  
Source: https://www.bloomberg.com

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ



32 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2022. Т. 25, № 1     ISSN 1609-3577

мощности рассчитаны на выпуск 300 тыс. т. ПКК  
и 200 тыс. т./год кремнийорганических соединений 
[7—9].

Часть аналитиков ожидают, что после 2024 г. 
профицит рынка ПКК останется. Несмотря на это, 
большинство китайских производителей создают 
новые мощности. Представляется, что это связано 
с провозглашенным «зеленым поворотом» в мире, 
а также продолжающимся разделением мирового 
рынка на политико-экономические блоки, внутри 
которых каждый участник ставит задачу обе-
спечить свое развитие. Кроме того, Китай много 
инвестирует в зеленую энергетику и разработку 
экологически чистых способов получения энер-
гии, так что внутренний рынок становится для 
китайских производителей основным драйвером 
развития.

В Соединенных Штатах Америки из трех 
производителей ПКК — Hemlock Semiconductor 
Group, SunEdison (MEMC Electronics) and Renew-
able Energy Corp. — остался только Hemlock. Сум-
марные мощности компании для ПКК «солнечного» 
качества составили 18 тыс. т. Hemlock является 
единственным производителем ПКК для электро-
ники методом Сименс-МС, используемого для 
получения высокоомного монокристаллического 
кремния для силовой электроники методом бес-
тигельной зонной плавки.

В Германии компания Wacker Chemie нарас-
тила мощности до 84 тыс. т. Среди корейских ком-
паний-производителей осталась только компания 
OCI (бывшая DC Chemical) с мощностями 27 тыс. т.

В Японии ПКК производили четыре ком-
пании: Tokuyama, Mitsubishi, OSAKA Titanium 
Тechnologies и M. SETEK. Последняя выпускала 
ПКК только «солнечного» качества, причем все ее 
производственные мощности также расположены 
в Китае.

Среди японских производителей кремния 
осталась компания Mitsubishi. Данных о сегодняш-
нем состоянии других компаний нет. Представля-
ется, что сохранились только производители ПКК 
«электронного» качества [12—14]. 

Стоит заметить, что в последние годы резко 
проявилась тенденция «вертикализации» китай-
ских компаний, что ведет к немалой вероятности 
появления больших проблем с приобретением ПКК 
на рынке по приемлемой цене, так как большую 
часть новых мощностей китайские компании пла-
нируют «под себя».

Замечания о технологии  
«реактор кипящего слоя»

Использование моносилановой технологии 
(см. рис. 2, б) теоретически имеет ряд преимуществ 
[3, 10]: 

- разложение SiH4 происходит при сравни-
тельно низкой температуре и с меньшим расходом 
энергии; 

- в продуктах реакции отсутствуют агрессив-
ные агенты (хлористый водород, хлорсиланы и др.), 
снижающие чистоту получаемого ПКК; 

- очистка SiH4 от большинства примесей яв-
ляется более эффективной из-за различия свойств 
SiH4 и других соединений.

Поэтому моносилановая технология имела 
много сторонников среди исследователей. Для по-
лучения SiH4 сегодня в мире шире всего использу-
ется Union Carbide-процесс, который начинается с 
гидрохлорирования кремния:

Si + 3SiCl4 + 2H2 → SiHCl3.

Далее проводится диспропорционирование:

4SiHCl3 → 3SiCl4 + SiH4. 

SiH4 очищают и направляют в реактор для 
пиролиза и получения ПКК:

SiH4 → Si + 2H2.

Однако прогресс в технологии производства 
ПКК методом Сименс-ТХС шел столь быстро, что 
вытеснил на обочину все другие методы его полу-
чения: они просто не успели пройти этапы техно-
логического развития от опытной к промышленной 
стадии. Исключением является метод КС-МС или 
FBR, разработчики которого заявляли о возмож-
ности достичь операционной себестоимости ПКК 
(Cash Cost) ниже 10 долл. США/кг. Первый крупный 
завод по получению ПКК методом КС был построен 
Ethyl Corporation в 80-х годах ХХ в., а MEMC Elec-
tronic Materials (ныне SunEdison) продолжило этот 
проект в 90-е гг. ХХ в.

Интерес к данной технологии рос, Wacker 
Chemie создало небольшое производство КС-ТХС 
в 1993 г., а компания REC создала крупный про-
ект КС-МС в 1995 г. В 2010 г. компании SunEdison 
и Samsung подписали меморандум о намерениях 
о строительстве завода мощностью 10 тыс. т/год 
в Южной Корее по технологии, подобной той, ко-
торая используется на предприятии MEMC в Те-
хасе. В 2012 г. китайская GCL-Poly анонсировала 
создание производства чистого моносилана, что 
явилось первым шагом к строительству завода 
по производству ПКК методом КС-МС. В 2016 г. 
GCL-Poly приобрела активы и технологии, свя-
занные с процессом КС-МС, у SunEdison. Таким 
образом, компания имела значительное количе-
ство времени и выделила ресурсы для продви-
жения этого метода производства ПКК. В 2021 г. 
компания GCL-Poly объявила, что совершила 
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значительные прорывы в развитии своего про-
цесса КС-МС. В этом году компания GCL-Poly 
построила производственную линию специаль-
но для выпуска гранулированного ПКК методом 
КС-МС мощностью 10 тыс. т, а качество полу-
чаемого гранулированного ПКК было проверено 
клиентами. Компания GCL-Poly заявила, что в 
ключевых показателях стандарта качества есть 
заметные улучшения.

До сих пор поликремневые гранулы у стен ре-
актора вырастали с высоким содержанием метал-
лических примесей. Наконец, КС-процесс попутно 
порождает много кремниевой пыли (dust), которая 
не может использоваться по назначению. 

В 2021 г. GCL-Poly заявила, что ее процесс КС-
МС теперь соответствует процессу «Сименс-ТХС» 
с точки зрения качества. Компания выполнила 
долгосрочные НИОКР, включая материал обли-
цовки для внутренней стенки реактора. Компания 
способна удерживать низкие производственные 
затраты при повышении качества продукции. 
В частности, количество загрязняющих веществ 
значительно уменьшилось. На текущей стадии 
развития полное содержание металлических при-
месей в ПКК находится на уровне 10 ppbw, содер-
жание углерода — под 0,4 ppma, и водорода — под 
20 ppma.

Содержание водорода на выходе производ-
ственной линии мощностью 10 тыс. т. почти на 30 % 
меньше по сравнению с другой производственной 
линией на 6 тыс. т., которая была построена GCL-
Poly раннее. Кроме того, содержание тонкодисперс-
ного порошка снижено до 0,1 %. Что касается выхо-
да ПКК, то GCL-Poly утверждает, что ее КС-МС-
процесс достиг выхода 99 % для гранулированного 
ПКК в целом и 90 % для гранулированного ПКК, 
который может быть использован для получения 
слитков монокристаллического кремния. 

По сравнению с Сименс-процессом про-
цесс КС-МС потребляет меньше электроэнергии.  
Однако до сих пор это преимущество сводилось на 
нет высокой долей ультратонкого порошка кремния 
в выходном продукте. Гранулы ПКК, полученные 
GCL-Poly с помощью процесса КС-МС, имеют 
сферическую форму и диаметр ~ 2 мм. Они не 
только соответствуют техническим требованиям, 
предъявляемым к материалам для производства  
монокристаллических слитков, но и совместимы 
с автоматизированной системой подачи загрузки 
в тигель (простота загрузки и транспортировки). 
Кроме того, создание производственной линии на 
основе этой технологии потребовало от компании 
инвестиций в размере не более 700 млн юаней,  
а потребление электроэнергии на производствен-
ной линии в процессе эксплуатации не превышает 
20 кВт ⋅ ч/кг. В целом, GCL-Poly утверждает, что 
гранулированный ПКК из его процесса является 

подходящим сырьем для производства монокри-
сталлического кремния. В 2020 г. демонстрацион-
ный проект применения технологии гранулирован-
ного кремния GCL-Poly был официально запущен 
в г. Сюйчжоу, что стало еще одним шагом прибли-
жения к массовому производству гранулирован-
ного кремния. В настоящее время GCL-Poly имеет 
мощности по выпуску гранулированного кремния 
в Сюйчжоу, и к концу 2021 г., по предварительным 
оценкам, компания выпустила ~ 30 тыс. т. Для 
удовлетворения растущего спроса компания про-
должит расширять производство в будущем. GCL-
Poly планирует производить в Лешане 100 тыс. т 
гранулированного кремния с начала 2022 г., кро-
ме того, она подписала намерения производить 
300 тыс. т. гранулированного кремния для иссле-
дований и разработок в Shangshu Machine Control. 
Первый этап производственной мощности состав-
ляет 60 тыс. т. Планируется, что он будет запущен 
в производство в Баотоу (см. табл. 4) [10].

Большие инвестиции GCL-Poly в грану-
лированный кремний демонстрируют широкие 
перспективы рынка этого материала. Гранулиро-
ванный кремний имеет целый ряд преимуществ: 
низкое энергопотребление, низкая стоимость и 
непрерывность производства. Он компенсирует 
слабые стороны метода Сименс-ТХС. Благодаря 
широкомасштабному производству и использова-
нию гранулированный кремний будет дополнять 
метод Сименс-ТХС как хороший дополнительный 
материал для компоновки загрузки в тигель с ПКК 
по процессу Сименс-ТХС, потому что улучшается 
заполнение тигля. Также гранулы КС — это «иде-
альный материал» для реализации непрерывного 
метода выращивания монокристаллов по Чохраль-
скому с дозагрузкой. Ниже приведены объемы про-
изводства ПКК (в тыс. т.) методами Сименс-ТХС  
и КС-МС за 2020 и 2021 гг. [15—18].

Производство сопутствующих продуктов

Как отмечалось выше, для экономики метода 
Сименс-ТХС необычайно важным является вопрос 
выбора схемы утилизации или использования из-
быточного тетрахлорида кремния. Можно сказать, 
что от решения этого вопроса зависят успех или 
неуспех проектов по созданию новых производств 
[3]. Основные области применения тетрахлорида 
кремния и некоторых его производных приведены 
в табл. 5.

Ситуация в России

В табл. 6 приведены сведения о состоянии 
производства металлургического кремния на 
всех заводах России и стран СНГ по состоянию  
на 2021 г. [2].
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Из табл. 6 следует, что развитие российского 
производства ПКК в первую очередь требует ре-
шения вопроса устойчивого снабжения сырьем.

Но основная проблема состояла в том, что до 
2021 г. решение вопроса развития производства 
ПКК в России упиралось в низкую внутреннюю 
потребность (700—800 т./год) и в низкие мировые 
цены, которые делали нереалистичным создание 
производства, ориентированного на экспорт. Нам 
представляется, что общая ситуация стала мед-
ленно меняться:

- в России принято решение о дальнейшем 
развитии солнечной энергетики и строитель-

Таблица 5 

Основные области применения тетрахлорида кремния и некоторых его производных [4] 
Main application domains of silicon tetrachloride and its derivatives

Материал Область применения

Тетрахлорид
кремния

Эпитаксия кремния, полупроводниковый кремний, солнечный кремний, волоконные 
световоды, силикагель, органохлорсиланы, кремнийорганические полимеры, кремние-
вая кислота, силицирование стали

Этилсиликат

Выплавляемые модели для точного литья, коррозионнозащитные покрытия, термо-
стойкие краски, материалы для гелиоэнергетических панелей, производство силиконов, 
используемых в качестве смазки, специальные трансформаторные масла, высокотем-
пературные теплообменные жидкости, масла для диффузионных насосов, модифи-
цированные смолы, термостойкие клеи, пленки из оксида кремния для маскирования 
поверхности полупроводников, пластмассы, полимеры

Аэрозольный диоксид 
кремния (аэросил)

Наполнитель для смол и клеев, аэрозоли, косметика, лекарства, смазки, полирующие 
материалы, химикаты, кварц, тиксотропный агент в лаках и красках, наполнитель для 
пластмасс и резины

Кварц, в том числе  
высокочистый

Тигли, лодочки и другие контейнеры для получения, переработки и хранения высоко-
чистых веществ, лабораторная аппаратура и посуда, трубы, арматура, приборы, иллю-
минаторы, смотровые стекла, оптические приборы, светотехнические детали, оптика

Нитрид кремния

Узлы и детали, работающие при высоких температурах: сопла реактивных двигателей, 
облицовка и другие детали ракет; различные контейнеры для плавки, кристаллизации 
и диффузионных процессов (высокочистых материалов), чехлы термопар, основа для 
нанесения поглотителя нейтронов (гафния)

Карбид кремния
Защитные покрытия (например, покрытие графита в эпитаксиальных установках), 
электроника

Тетраэтоксисилан
Оптическое стекло, аэросил, кварц, изолирующие слои диоксида кремния в полупрово-
дниковых приборах, кремнийполимеры

Таблица 6 

Производство металлургического кремния в России и СНГ [2] 
CIS total premises as by 2021 

Страна Завод
Год  

пуска
Производственная 

мощность, тыс. т
Примечания

Украина ЗалК, Цех кремния 1938 25 Разрушен

Россия УАЗ, Цех кремния 1942 26 2019 г. остановлен

Россия
ИркАЗ, Цех кремния

С 1988 г. ЗАО «Кремний»Русал
1981 34

2ая очередь остановлена в 2020 г.,  
работает 4 печи из 6

Россия БрАЗ, Цех кремния 1987 40
С 2000 г. переведен  

на производство FeSi

Казахстан ТОО «Тау Кен Темир» 2009 24 2019 г. остановлен

стве 1 ГВт фабрики в Калининградской области 
по производству солнечных элементов (Энкор). Это 
потребует кремниевых пластин в объемах, которые 
делают проблематичным устойчивое снабжение 
производства по сторонним контрактам с зарубеж-
ными производителями, причем следует помнить, 
что речь идет о высококачественных пластинах 
n-типа проводимости. Кроме того, компания Со-
лар Системз также имеет производство монокри-
сталлического кремния в Подольске, и заявляет 
об увеличении производственных мощностей. 
Это означает, что потребность в ПКК только для 
целей производства монокристаллов составит по-
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рядка 7 тыс. т/год, что очень близко к рекоменду-
емой специалистами мощности производства ПКК 
(10 тыс. т/год), обеспечивающей конкурентную 
себестоимость этого продукта. При этом производ-
ство и ПКК, и монокристаллов и пластин должны 
быть локализованы в России.

Реализация независимого собственного полно-
го цикла производства микроэлектроники – задача 
стратегическая для России. Стратегия развития 
электронной промышленности России предусма-
тривает рост применения отечественной электро-
ники в 2,7 раза к 2030 г. По всему ощущается твер-
дое намерение властей «дожать» давно наболевший 
вопрос с микроэлектроникой. И анализируя под-
ходы, сравнивая с тем, что было ранее, мы полага-
ем, что вероятность решения в той или иной мере 
этого вопроса достаточно высока. Если будущий 
проект производства ПКК будет предусматривать 
производство ПКК электронного качества, то это, 
помимо улучшения экономических показателей 
проекта, будет давать возможность рассчитывать 
на государственную поддержку.

Мировые цены на солнечный ПКК стали расти. 
Это открывает некоторое «окно возможностей». 
Понимая, что рынок будет достаточно волатиль-
ным и снижение цен более чем вероятно, будущий 
проект производства ПКК должен быть составлен 
так, чтобы операционная себестоимость соответ-
ствовала лучшим практикам сегодняшнего миро-
вого уровня производства солнечного ПКК (менее 
10 долл. США/кг).

Сегодня в Росси существует еще одна область 
электроники и фотоники, которая испытывает 
крайнюю необходимость в развитии собственной 
сырьевой базы — это производство особочистого 
кварца и стекла. Выбор метода утилизации избы-
точного четыреххлористого кремния в производ-
стве ПКК позволит не только улучшить экономи-
ческие показатели проекта, но и решить важную 
проблему в смежных областях. Метод высокотем-
пературного гидролиза тетрахлорида кремния 
применяется в производстве изделий из высоко-
чистого синтетического кварца: тиглей, лодочек, 
труб, оптических изделий [4]. Отличительной осо-
бенностью синтетического кварца, полученного из 
тетрахлорида кремния, является его предельно 
высокая чистота. Сумма примесей (алюминий, же-
лезо, кальций, бор и др.) в горном хрустале макси-
мальной чистоты значительно превышает сумму 
этих примесей в синтетическом кварце.

Разработанная в Советском Союзе (Подоль-
ский ХМЗ) технология получения синтетического 
кварца, базирующаяся на высокотемпературном 
гидролизе тетрахлорида кремния, очищенного 
до суммарного содержания примесей 1 ⋅ 10-4 —  
1 ⋅ 10-7 % (мас.), позволяет получать этот материал с 
уровнем суммарного содержания примесей не бо-

лее 1 ⋅ 10-4 — 1 ⋅ 10-5 % (мас.). Такой кварц примерно 
на один-два порядка чище кварца, полученного из 
природного сырья. В соответствии с технологией 
высокотемпературного гидролиза, высокочистый 
дисперсный диоксид кремния с размером частиц 
0,1—100 мкм образуется в гидролизующем факе-
ле, как и при производстве аэросила. Этот диок-
сид напыляется на формообразующую оправку 
из инертного материала. Сформированную таким 
образом пористую заготовку изделия подвергают 
затем уплотняющему спеканию при 1400—1500 °С 
с одновременной корректировкой формы изделия. 
Сходным образом получают заготовки, из которых 
после их спекания вытягивают светопроводящее 
волокно для волоконно-оптических линий связи. 
При использовании кварца для волоконной оптики 
особое значение имеет содержание в нем гидрок-
сильной группы, существенно снижающей свето-
проводимость кварцевого волокна. Содержание 
гидроксила в синтетическом кварце, полученном в 
факеле водородсодержащего газа (водород, метан 
и др.) составляет (1—5) ⋅ 10-2 % (мас.) [4].

Конечно, это не отменяет необходимости со-
вершенствования собственно Сименс-процесса. 
Некоторые авторы считают, что настало время кор-
ректировки парадигмы современной технологии 
получения ПКК Сименс-методом [2, 20, 21]: 

- отказ от энергоемкого производства техни-
ческого кремния и синтеза трихлорсилана за счет 
перехода к прямому хлорированию специально 
подготовленного кремнезема, получению SiCl4 c 
последующим низкотемпературным гидрирова-
нием до SiНСl3;

- отказ от загрязняющих технологий ме-
ханического дробления поликристаллических 
стержней, резки, использование современных 
«стерильных технологий (электрогидравлическое 
дробление, «блистеринг» и др.); 

- использование моносилана для подпитки 
рециркуляционной системы Сименес-процесса.

Заключение

Нам представляется, что рынок ПКК входит 
в новую фазу развития. При сохраняющемся не-
котором профиците рынка в целом, провозглашен-
ный всеми правительствами «зеленый поворот» в 
энергетике, развитие локальных рынков и восста-
новление цен до инвестиционного оптимума, спо-
собствовало появлению новых проектов заводов по 
производству ПКК. Однако новые проекты теперь 
должны соответствовать лучшим практикам, вы-
работанным в период низких цен.

Отечественная солнечная энергетика, на-
конец, приблизилась к порогу, который делает 
рентабельным реализацию всей технологической 
цепочки производства фотовольтаической про-
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дукции. В свою очередь, реализация производства 
ФЭП и ФЭМ в таких объемах позволит дать им-
пульс по смежным направлениям (производство 
комплектующих и расходных материалов: из-
делия из композитов и изостатического графита, 
ламинирующих пленок, технологических газов, 
магнетронных мишеней и многое другое). Кроме 
того, обоснованным будет и производство обору-
дования для этих задач, поставки которого или за-
труднены, в связи с последствиями эпидемии, или 
проблематичны из-за санкционных ограничений и 
опасений. Краеугольной задачей, безусловно, будет 
являться создание производства ПКК-продукта, 
выпуск которого прекратился с распадом СССР и 
так и не возобновился в последующие годы, несмо-
тря на ряд попыток, закончившихся абсолютными 

неудачами. В настоящее время в России, наконец, 
сформировались условия для осуществления этого 
амбициозного и наиважнейшего для полупрово-
дниковой индустрии проекта.

Важным является вопрос выбора технологи-
ческих особенностей реализации метода Сименс-
ТХС. Особенностью ситуации в России является 
наличие нескольких крайне важных рынков (сол-
нечная энергетика, микроэлектроника, силовая 
электроника, фотоника, волоконная оптика), ко-
торые являются по мировым меркам незначитель-
ными и в равной мере испытывающими нехватку 
собственного сырья. По-видимому, для России осо-
бенную ценность могут представлять комплексные 
проекты, которые позволят одновременно решить 
несколько проблем сырьевого обеспечения. 
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Деградация электропроводности  
заряженной доменной стенки в кристаллах  
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Аннотация.  Исследовано  влияние  длительной  выдержки  при  комнатной  температуре  на 
электропроводность в области заряженной доменной стенки (ЗДС) в кристаллах ниобата лития 
(LiNbO3, LN) конгруэнтного состава неполярного x-среза. Методом диффузионного отжига на 
воздухе вблизи температуры Кюри в образцах сформированы бидоменные сегнетоэлектри-
ческие структуры, содержащие ЗДС типа «голова-к-голове». Проведены восстановительные 
отжиги кристаллов в атмосфере азота для формирования центров окраски и сопутствующего 
увеличения  проводимости.  Обнаружен  эффект  уменьшения  тока,  регистрируемого  при  из-
мерении  вольт-амперных  характеристик  при  помощи  атомно-силового  микроскопа,  после 
выдержки кристаллов при комнатной температуре в течение 91 сут. Проведено исследование 
влияния условий хранения на значение электропроводности ЗДС. Установлено, что деградация 
электропроводности не связана с влиянием окружающей атмосферы на поверхность. Выдвинута 
гипотеза о перераспределении носителей заряда, экранирующих внутреннее электрическое 
поле в области ЗДС.
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Abstract. In the present work, we investigated the effect of prolonged exposure on the electrical con-
ductivity of crystals with a charged domain wall (CDW) in congruent lithium niobate crystals (LiNbO3, 
LN) of a nonpolar x-cut. Bidomain ferroelectric structures containing charged head-to-head domain 
boundaries were formed in the samples using methods of diffusion annealing in the air near the Curie 
temperature and infrared annealing in an oxygen-free environment. Reduction annealing of crystals 
in a nitrogen atmosphere was carried out to form color centers and concomitant increase in conduc-
tivity. Using an atomic force microscope (AFM) we observed the effect of degradation of the current 
value recorded when measuring the I-V curve. The influence of storage conditions on the electrical 
conductivity of CDW was studied. It was found that this effect was not related to the influence of the 
surrounding atmosphere on the surface but was presumably related to the redistribution of charge 
carriers shielding the bound charge of the CDW.

Keywords: lithium niobate, bidomain crystal, charged domain wall, diffusion annealing, piezoresponse 
force microscopy, surface potential, reduction annealing

Acknowledgments: The reported study was funded by RFBR, project number 20-32-90141 on equip-
ment of Materials Science and Metallurgy Joint Use Center in the NUST MISiS with financial support 
from the Ministry of Education and Science of the Russian Federation (No. 075-15-2021-696). The 
Authors acknowledges the Ministry of Education and Science of the Russian Federation for the support 
in the framework of the State Assignment (basic research, Project No. 0718-2020-0031).

For citation:  Kislyuk A.M., Ilina T.S., Kubasov I.V., Kiselev D.A., Temirov A.A., Turutin A.V., Shportenko 
A.S., Malinkovich M.D., Parkhomenko Yu.N. Degradation of the electrical conductivity of the charged 
domain wall in reduced lithium niobate. Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki = Materials of 
Electronics Engineering. 2022; 25(1): 39—51. https://doi.org/10.17073/1609-3577-2022-1-39-51

© 2022 National University of Science and Technology MISiS. 
This is an open access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License (CC-
BY 4.0), which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original 
author and source are credited.



 41МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Введение

Доменные стенки — топологические дефекты 
в ферроиках, разделяющие домены с различаю-
щимися направлениями спонтанной поляриза-
ции. Перспективным материалом для создания 
устройств, в основе работы которых лежит исполь-
зование уникальных свойств доменных стенок, яв-
ляется ниобат лития (LiNbO3, LN). Ниобат лития — 
это одноосный сегнетоэлектрик со 180°-доменными 
стенками, обладающий высокой температурой Кю-
ри, температурной и химической стабильностью. 
Отсутствие в составе свинца и наличие на рынке 
пластин различных диаметров и кристаллических 
срезов с воспроизводимыми свойствами делают 
этот материал одним из наиболее технологиче-
ски важных сегнетоэлектриков. В зависимости от 
взаимной ориентации векторов спонтанной по-
ляризации Ps в соседних доменах различают три 
типа доменных стенок в LN — «голова-к-хвосту», 
«голова-к-голове» (H-H) и «хвост-к-хвосту». 
Степень заряженности доменной стенки харак-
теризуется углом θ между направлением вектора 
Ps и линией стенки (0 < θ < 90°). Плотность заряда 
на границе пропорциональна sin(θ), поэтому заря-
женные доменные стенки (ЗДС) с |θ| ≈ 90° являются 
максимально заряженными [1—3]. Электрофизиче-
ские свойства сегнетоэлектрических материалов 
вблизи ЗДС отличаются от аналогичных свойств 
в объеме, что делает их интересными как с фун-
даментальной, так и с прикладной точки зрения. 
Хотя сегнетоэлектрические материалы являются 
диэлектриками с широкой запрещенной зоной, 
ЗДС в этих материалах могут обладать повышен-
ной электропроводностью. ЗДС характеризуются 
наличием сильного локального электрического 
поля, индуцированного связанными зарядами 
ионов. Свободные носители заряда под действием 
электрического поля концентрируются вблизи 
ЗДС, вследствие чего может формироваться прово-
дящий канал внутри диэлектрического материала 
[4—6] или могут локально изменяться свойства 
контакта к материалу [7]. При этом в некоторых ма-
териалах поведение свободных носителей заряда 
в окрестности ЗДС может быть описано моделью 
квазидвумерного электронного газа, а тип элек-
тропроводности аналогичен электропроводности 
металлов [8, 9]. Методы атомно-силовой микро-
скопии позволяют локально исследовать электро-
физические свойства ЗДС и морфологию доменов, 
индуцированных приложением электрического 
напряжения к зонду атомно-силового микроско-
па (АСМ) [10—12]. Возможность формировать в 
сегнетоэлектриках ЗДС с высокой плотностью по-
зволяет разрабатывать различные электронные 
устройства, включая новые типы компьютерной 
памяти [13—15] и мемристоры, перспективные для 

нейроморфных вычислений [16—20]. Для создания 
коммерческих устройств на основе ЗДС необходимо 
обеспечить воспроизводимость и стабильность во 
времени электрофизических свойств междомен-
ных границ в большом количестве изделий.

В литературе предложено множество методов 
формирования ЗДС в монокристаллах LN [1, 11, 21, 
22]. Большинство из них основано на приложении 
внешнего электрического поля, локально переклю-
чающего доменную структуру. Таким образом соз-
даются наклонные частично заряженные доменные 
стенки, которые образуют угол 0 < θ < 90° с по-
лярной осью. К сожалению, приложение внешнего 
электрического поля от проводящих электродов 
не позволяет формировать ЗДС большой площади 
с углом наклона θ > 30° из-за роста иглоподобных 
доменов с зубчатой междоменной границей [1, 11, 
21, 22]. Кроме того, размеры и морфология доменов, 
сформированных в кристаллах LN путем прило-
жения внешнего электрического поля, зависят от 
условий поляризации и отличаются в различных 
кристаллографических срезах [23—25].

Другой подход к формированию ЗДС в моно-
кристаллах LN предполагает использование 
градиентов некоторых силовых полей в объеме. 
Примерами таких полей могут быть концентра-
ция точечных дефектов или примесных атомов, а 
также объемное распределение температуры при 
охлаждении через точку Кюри [26]. В этом случае 
в кристаллической пластине формируются два 
макродомена, разделенных одной ЗДС с θ ≈ 90° (так 
называемый «бидоменный» кристалл). Явление до-
менной инверсии в LN при термообработке вбли-
зи температуры Кюри с сопутствующей выходом 
(аут-диффузией) Li2O было впервые представлено 
в работах [27, 28], а затем исследовано многочислен-
ными авторами [29—34]. Помимо диффузионного 
отжига кристаллов LN вблизи точки Кюри, бидо-
менную сегнетоэлектрическую структуру можно 
сформировать отжигом кристаллов, прошедших 
протонное замещение [35—38], и термообработкой 
кристаллов в неоднородном тепловом поле [39—42]. 
Бидоменные кристаллы перспективны для исполь-
зования в прецизионных актюаторах [39, 43—49], 
низкочастотных датчиках вибрации [50] и магнит-
ного поля (в составе композитного магнитоэлек-
трика) [51], а также в устройствах сбора бросовой 
энергии [52, 53].

Поскольку LN является хорошим изолятором, 
в подавляющем большинстве случаев при исследо-
вании ЗДС используют кристаллы, легированные 
Mg, который увеличивает электропроводность [3, 
21, 54—56]. Токи в ЗДС, сформированных в LN : Mg, 
также могут быть увеличены за счет сверхзонного 
фотовозбуждения [3, 56] и доменной инженерии 
[54]. Кроме легирования, электропроводность кри-
сталла также может быть повышена при помощи 
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отжига в восстановительной атмосфере: в вакуу-
ме, водородной, азотной или инертной атмосфере 
[57—62]. После химического восстановления кри-
сталлы становятся почти непрозрачными с широ-
кой полосой оптического поглощения и максимумом 
при 2,5 эВ, который ассоциируется рядом авторов 
со связанными биполяронами [58, 63]. В недавней 
работе [7] было установлено, что локальное пере-
ключение доменной структуры на ЗДС типа H-H 
в кристаллах LN, прошедших восстановительный 
отжиг, позволяет с высокой эффективностью изме-
нять проводимость точечного контакта «зонд АСМ 
— ЗДС». Однако стабильность электрофизических 
свойств таких доменов не была детально изучена. 
Ниже рассмотрена стабильность электрофизиче-
ских свойств ЗДС в восстановленных кристаллов 
LN. 

Образцы и методы исследования

В качестве образцов в исследовании были ис-
пользованы коммерчески доступные кристаллы 
LN конгруэнтного состава кристаллографического 
z-среза (The Roditi International Corporation Ltd). 
Из пластин вырезали прямоугольные заготовки 
размером 10 × 10 × 1 мм3, в которых затем мето-
дом диффузионного отжига на воздухе [28, 33, 
47] формировали бидоменную сегнетоэлектриче-
скую структуру типа Н-Н. Таким образом была 
сформирована протяженная ЗДС, залегающая 
посередине толщины пластины во всем объеме 
кристалла. Для проведения исследований на АСМ 
по методике, описанной в работах [10, 29, 39], были 
вырезаны тонкие поперечные срезы из заготовок 
так, чтобы полярная ось z находилась в плоскости 
образца, а неполярная ось x была направлена пер-
пендикулярно к поверхности (рис. 1). После одна 
из x-плоскостей полученных образцов была от-
полирована последовательно порошками алмаза 
марки АСМ 3/2 и оксида церия с размером основной 

Рис. 1. Схема подготовки образцов для исследования

Fig. 1. Schematic of specimen preparation

фракции 0,8 мкм. Для увеличения проводимости и 
рекристаллизации поверхности после механиче-
ской обработки был проведен восстановительный 
отжиг кристаллов в течение 60 мин. при темпера-
туре 1030 °С в печи инфракрасного нагрева ULVAC 
VHC-P610 в атмосфере осушенного азота марки 6.0 
(степень чистоты 99,9999 %). После восстановитель-
ного отжига на поверхность, противоположную 
полированной стороне, методом магнетронного рас-
пыления мишени напыляли хромовый электрод. 
Хромовый электрод формирует омический контакт 
с кристаллом LN [64, 65]. При помощи проводящей 
серебряной пасты Leitsilber 200 кристаллы при-
клеивали со стороны хромового электрода к ме-
таллической подложке. Схема подготовки образцов 
представлена на рис. 1. 

Исследование ЗДС методами силовой микро-
скопии пьезоэлектрического отклика (СМП), про-
водящей сканирующей микроскопии (c-AFM) и 
съемку вольт-амперных характеристик (ВАХ) 
проводили с помощью зондового микроскопа 
Asylum Research MFP-3D Stand Аlone. Были ис-
пользованы высокоразрешающие кремниевые 
кантилеверы с платиновым покрытием NSG30/Pt. 
Напряжение на кантилевере при съемке c-AFM 
изображений в области ЗДС составляло +7 В. Для 
исследования временной стабильности электрофи-
зических свойств ЗДС в бидоменных кристаллах 
LN были получены ВАХ в нескольких точках ЗДС, 
а также c-AFM изображения участка кристалла 
с ЗДС непосредственно после восстановительного 
отжига и после длительной выдержки в течение 
91 сут.

На первом этапе исследования были определе-
ны пороговые напряжения переключения доменной 
структуры при помощи АСМ-зонда. Для этого в 
различных точках монодоменной области образца 
прикладывали единичные П-образные импульсы 
с напряжением от 0 до ±200 В с шагом 10 В и дли-
тельностью 20 с. Полученную доменную структуру 
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Рис. 2. Топография бидоменного кристалла LN x-среза после полировки (а) и восстановительного отжига (б)

Fig. 2. Topography of bidomain LN crystal x-cut (a) as-polished and (б) after reduction annealing

визуализировали методом СМП. Было установлено, 
что переключение доменной структуры происхо-
дит при приложении к кантилеверу напряжений 
≥+30 В и ≤–50 В. Для того, чтобы при регистрации 
ВАХ избежать переполяризации, все последую-
щие измерения проводили в диапазоне от –20 В 
до +20 В. Положительные и отрицательные ветви 
ВАХ были сняты отдельно друг от друга в несколь-
ких различных точках ЗДС. Для регистрации ВАХ 
выбирали участки ЗДС с углом наклона, близким 
к 90°. Регистрацию ВАХ проводили пилообразным 
сигналом с периодом 10 с в течение 20 циклов, полу-
ченные данные усредняли по всем циклам. 

Затем образец был разделен на две половины. 
Для определения влияния атмосферы на стабиль-
ность электрофизических свойств ЗДС одна поло-
вина образца была помещена в н-гексан, а другая 
оставлена на воздухе. Гексан является неполяр-
ным апротонным растворителем, изолирующим 
ЗДС восстановленного кристалла от окисления 
кислородом воздуха и предположительно не экра-
нирующим поле ЗДС. Образцы были выдержаны 
в герметичных контейнерах в темном месте при 
комнатной температуре. Меры по стабилизации 
температуры и влажности в помещении не при-
менялись. После выдержки были повторно про-
ведены измерения ВАХ и c-AFM, аналогичные 
описанным выше.

Результаты и их обсуждение

Исследование топографии поверхности бидо-
менного кристалла LN x-среза с ЗДС типа Н-Н 
при помощи АСМ показало, что восстановитель-
ный отжиг приводит к сглаживанию поверхности и 
уменьшению количества царапин (рис. 2). Средне-
квадратичная шероховатость поверхности умень-
шилась с 5,59 ± 1,56 нм до 2,91 ± 1,06 нм. Подобные 

изменения предположительно являются следстви-
ем рекристаллизации поверхности образцов.

Одновременно со сглаживанием рельефа на 
поверхности образца формируется протяженная 
канавка, совпадающая с линией ЗДС на c-AFM 
скане (рис. 3, а и б). Это явление было описано ранее 
[66]. Глубина канавки составляла приблизительно 
0,3 нм, а ширина — 70 нм. Формирование протя-
женной канавки на поверхности кристалла может 
быть связано с более интенсивным испарением O2 
и Li2O в процессе отжига [67].

Изображения c-AFM, снятые до выдержки с 
напряжением на зонде +7 В, позволяют визуали-
зировать ЗДС (см. рис 3, б). Однако после выдерж-
ки значение тока, протекающего через ЗДС при 
приложении +7 В, ниже предела чувствитель-
ности АСМ. Визуализация ЗДС образцов, выдер-
жанных на воздухе и в н-гексане происходит при 
увеличении напряжения сканирования до +10 В  
(см. рис 3, в). Измерения ВАХ до и после длитель-
ной выдержки демонстрируют эффект деграда-
ции электропроводности ЗДС (рис. 4). Значения 
тока, регистрируемого при измерении ВАХ при 
напряжении +20 В, почти на порядок меньше 
после выдержки. При этом не было обнаружено 
значимой разницы между ВАХ и изображения-
ми c-AFM образцов, выдержанных на воздухе и 
в н-гексане.

После выдержки и на воздухе, и в н-гексане на 
поверхности образцов сохранялась канавка. Следо-
вательно, уменьшение проводимости не связано с 
адгезией загрязнений. Были предприняты попыт-
ки восстановить электропроводность, однако, чист-
ка поверхности кристалла в различных раствори-
телях, кратковременное травление в смеси плави-
ковой и азотной кислот и травление в ионизованном 
аргоне не дали результатов. Следует отметить, что 
повторная полировка поверхности и проведение 
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восстановительного отжига способствуют полному 
возврату высокой электропроводности.

Для того, чтобы определить, является эффект 
деградации электропроводности поверхностным 
или объемным, кристаллы после выдержки были 
сколоты. Хотя характер поверхности кристаллов 
после скола сильно отличается от поверхности 
после отжига, c-AFM сканы при приложении  
+10 В демонстрируют значения тока, схожие 
со значениями на поверхности до скалывания  
(рис. 5, а). Вместе с тем кристаллы, сколотые не-
посредственно после восстановительного отжи-
га, обладают высокой электропроводностью ЗДС  
(рис. 5, б), т. е. деградация проводимости происхо-
дит во всем объеме кристалла.

Был подготовлен эксперимент, в котором эф-
фект деградации электропроводности стимули-
рован за счет поглощения излучения вблизи края 
собственного поглощения кристалла. Бидоменный 
кристалл LN, прошедший восстановительный от-
жиг был облучен твердотельным УФ-лазером с 
длиной волны 320 нм и мощностью 5 мВт. Ультра-
фиолетовое излучение поглощается в приповерх-
ностных слоях материала, вызывая локальный 
нагрев и генерацию дырочных поляронов [68]. 
Исследование ЗДС методом c-AFM до и после об-
лучения показывает резкую деградацию электро-
проводности, вплоть до предела чувствительности 
СЗМ после 1 мин. облучения. Для облученного кри-
сталла LN c-AFM изображения не визуализируют 
ЗДС в диапазоне сканирования до +20 В.

5

6

7

8

11

13

14

15
нм151050 мкм

0

5

10

15

мкм

9

10

12

пА151050 мкм
130

120

110

100

90

80

70

60

50

40

30

0

5

10

15

µm

151050 мкм

15

10

5

50

20 25 30 пА

мкм

0

45

40

35

30

25
20

а

в

б

Рис. 3. Поверхность бидоменного кристалла LN после вос-
становительного отжига:  
а — топография с протяженной канавкой, повторяющей 
ЗДС; б — визуализация ЗДС после отжига методом 
c-AFM с напряжением на зонде +7 В; в — визуализация 
ЗДС после выдержки методом c-AFM с напряжением 
на зонде +10 В

Fig. 3. Bidomain LN crystal surface after reduction annealing: 
(а) topography of elongated trench replicating the CDW,  
(б) c-AFM visualization of as-annealed CDW, probe bias 
+7  V and (в) c-AFM visualization of as-exposed CDW, 
probe bias +10 V

Рис. 4. Сравнение ВАХ бидоменных восстановленных кри-
сталлов LN сразу после восстановления и после вы-
держки на воздухе и в н-гексане

Fig. 4. Comparison between I–V curves of reduced bidomain 
LN crystals as-reduced and after exposure in air and in 
n-hexane

Химическое восстановление кристаллов ни-
обата лития может быть описано следующим вы-
ражением [69]:

LiNbO3 ↔ O2 + Li2O + NbLi
4• + 4e–.

Свободные электроны зоны проводимости 
захватываются дефектом NbLi и NbNb, каждый 
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Рис. 5. Поверхность бидоменного кристалла LN, после 
скалывания:  
а — визуализация ЗДС после выдержки методом 
c-AFM с напряжением на зонде +10 В; б — визуали-
зация ЗДС после отжига методом c-AFM с напря-
жением на зонде +7 В

Fig. 5. As-cleaved bidomain LN crystal surface:  
(a) c-AFM visualization of as-exposed CDW, probe 
bias +10 V and (б) c-AFM visualization of as-annealed 
CDW, probe bias +7 V

из которых образует полярон малого радиуса. 
Со временем локализованные на соседних узлах 
решетки (вдоль полярной оси) поляроны NbLi

4+  
и NbNb

4+ формируют устойчивую связанную пару 
— биполярон малого радиуса (NbLi

4+ — NbNb
4+)2- 

[59, 60, 69—71]. Предположительно условия фор-
мирования связанных биполяронов отличаются 
на ЗДС и в монодоменной области.

Заключение

Исследован эффект деградации значения тока, 
фиксируемого при измерении ВАХ при помощи 
АСМ. Обнаружено, что электрофизические свой-
ства бидоменных кристаллов LN, прошедших вос-
становительный отжиг не стабильны во времени и 
значение электропроводности на порядок дегради-
рует после длительной выдержки. Установлено, что 
этот эффект не связан с влиянием окружающей 
атмосферы на поверхность, а предположительно 
обусловлен перераспределением носителей заряда, 
экранирующих связанный заряд ЗДС. 
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Кислородная нестехиометрия и магнитные свойства 
легированных манганитов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ
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Аннотация. В работе рассматривали получение твердых растворов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ 
с  различным  содержанием  кислорода  методом  твердофазных  реакций.  На  основании 
исследования динамики изменения кислородного индекса (3 - δ) в ходе нагревания образцов, 
установлено образование напряженного состояния в их зернах в результате отжига. Это при-
водит к уменьшению подвижности кислородных вакансий в процессе восстановления катионов 
по схеме Mn4+ + e- → Mn3+ и объясняет уменьшение количества выделившегося кислорода при 
увеличении δ и скорости нагрева образцов. При изучении магнитных свойств полученных об-
разцов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ обнаружено, что температурные зависимости намагниченности 
подчиняются закону Кюри—Вейсса и по мере возрастания дефицита кислорода температура 
Кюри для твердых растворов уменьшается. Установлено, что в низкотемпературной области за-
висимости М(Т), измеренной в режиме охлаждения без поля (ZFC-режиме) при Т < ТВ, частицы 
находятся  в  замороженном  ферромагнитном  состоянии.  Наличие  ферромагнетизма  при   
Т > ТВ приводит к магнитоупорядоченному состоянию, при котором результирующий магнитный 
момент  частицы  магнетика  подвержен  влиянию  тепловых  флуктуаций.  При  рассмотрении 
температурных  значений  намагниченности  образцов  лантан-стронциевых  манганитов, 
обнаружено, что с ростом температуры в низкотемпературной области происходит нарушение 
магнитного упорядочения из-за возбуждения магнонов с квадратичной зависимостью энергии 
от волнового вектора, число которых растет пропорционально T3/2, что приводит к уменьшению 
намагниченности  манганита.  Наблюдаемая  температурная  зависимость  намагниченности, 
измеренная в режиме охлаждения во внешнем поле (FC-режиме) была аппроксимирована с 
учетом квадратичного и неквадратичного закона дисперсии спектра магнонов.

Ключевые слова: легированные  манганиты,  кислородная  нестехиометрия,  температурная 
зависимость  намагниченности,  температура  Кюри,  константа  Блоха,  константа  обменного 
взаимодействия
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Abstract. In  this  work,  solid  solutions  of  La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O3-δ  with  different  oxygen  content 
were obtained by the solid-phase reactions technique. Based on the investigation of the dynamics of 
changes in the oxygen index (3 – δ) during heating of the samples, the formation of a stressed state in 
their grains as a result of annealing was established. This results in a decrease in the mobility of oxygen 
vacancies during the reduction of cations according to the Mn4+ + e– → Mn3+ scheme and explains the 
decrease of released oxygen amount with an increase of δ as well as the heating rate of the samples. 
When studying the magnetic properties of the obtained samples, it was found that the temperature 
dependence of the magnetization obeys the Curie–Weiss law and as the oxygen defficiency increases, 
the Curie temperature for solid solutions decreases. It was found that the particles are in a frozen fer-
romagnetic state when measured in the low-temperature region of the М(Т) dependence in “zero-field 
mode” at Т < ТВ. The presence of ferromagnetism at Т > ТВ leads to a magnetically ordered state, in 
which the resulting magnetic moment of the magnetic particle is influenced by thermal fluctuations. 
When considering the temperature values of the magnetization of lanthanum-strontium manganite 
samples, it was found that with an increase of temperature in the low-temperature region, magnetic 
ordering is disturbed due to the excitation of magnons with a quadratic dependence of the energy from 
the wave vector, the number of which increases in proportion to T3/2. This results in a decrease in the 
manganite magnetization. The observed temperature dependence of the magnetization measured 
in the “field-cooling mode” was approximated taking into account the quadratic and non-quadratic 
dispersion laws of the magnon spectrum.

Keywords: doped manganites, oxygen nonstoichiometry, temperature dependence of magnetization, 
Curie temperature, Bloch constant, exchange interaction constant
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Введение

Значительный интерес к легированным ман-
ганитам LaxR1-xMnO3-δ (где R — редкоземель-
ный элемент), как к сильно коррелированным 
электронным системам, связан с существова-
нием конкурирующих электрон-электронных и 
электрон-фононных взаимодействий, способству-
ющих формированию пространственно разделен-
ных ферромагнитных и антиферромагнитных 
областей [1—3]. Наличие в таких системах орби-
тального и зарядового упорядочения стимулирует 
появление гигантского магнитосопротивления, 
спин-поляризованного электрического транспор-
та и других важных на практике характеристик 
[4—9]. Наиболее перспективным является частич-
но замещенный лантан-стронциевый манганит 
состава La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, который харак-
теризуется максимальными значениями магнито-
резистивного эффекта вблизи фазового перехода 
из ферромагнитного в парамагнитное состояние. 
При частичном замещении Mn3+ катионами Fe3+ 
наблюдается конкуренция между обменными 
взаимодействиями Fe3+—Mn3+ (антиферромаг-
нитным) и Mn3+—Mn4+ (ферромагнитным), что 
обусловлено двойным обменом Зинера [10—13]. 
Такому манганиту свойственна уникальная вза-
имосвязь между электрическими, магнитными и 
другими свойствами. Кроме того, он характери-
зуется кислородной нестехиометрией и перспек-
тивен для использования в качестве катодного 
материала [10—14].

В ранних исследованиях [10—15] было обна-
ружено, что для La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ при тем-
пературе Кюри TС возникает переход от парамаг-
нетика к ферромагнетику. Примерно при той же 
температуре происходит переход высокотемпера-
турной «изолирующей» фазы в «металлическую». 
Для объяснения такого поведения был введен 
механизм двойного обмена Зинера [10—15], кото-
рый впоследствии оказался недостаточным для 
объяснения большого роста сопротивления в вы-
сокотемпературной области и его резкого падения 
в низкотемпературной области. Высказывалось 
предположение, что вклад в электросопротивле-
ние могут вносить другие эффекты, возникающие 
в результате ян-теллеровских искажений иона 
Mn3+ (электрон-фононное, электрон-магнонное  

и электрон-поляронное рассеяние свободных 
носителей заряда) [10—15]. При этом, преобразо-
вание в цепочке Mn3+—O—Mn4+ с реализацией 
двойного обмена, может возникать за счет заме-
щения трехвалентного марганца на трехвалент-
ное железо [5, 10—15]. Это также интересно тем, 
что легирование Fe возможно в большой степени, 
и при этом, катион Fe имеет нескомпенсированные 
спины [10—15]. При частичном замещении Mn на 
Fe в La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3, наблюдается значитель-
ное изменение плотности состояний вблизи уров-
ня Ферми и снижении значений TC, как за счет 
антиферромагнитного взаимодействия между 
ионами Fe3+ и Mn3+, так и эффекта катионного 
разупорядочения в позиции Mn. 

Известно, что в манганитах La0,7Sr0,3MnO3-δ 
величина δ не может быть больше 3, поскольку 
при δ > 3 структура перовскита неустойчива и по-
пытки получения составов с δ > 3 приводят к появ-
лению вакансий в марганцевой и редкоземельной 
подрешетках [16—26]. При этом физико-химиче-
ские свойства манганита состава La0,6Sr0,4MnO3-δ 
в значительной степени зависят от кислородной 
нестехиометрии, влияющей на степень окисле-
ния марганца (Mn4+ и Mn3+ с электронными кон-
фигурациями  (S = 2) и  (S = 3/2), соот-
ветственно) и электронного обмена между Mn3+ и 
Mn4+ [16—26]. Искажения кристаллической ре-
шетки, обусловленные дефектностью в анионной 
подрешетке, влияют на связи и пространственное 
расположение цепочек Mn4+—O—Mn3+, изменяя 
величину обменного взаимодействия, зависящего 
как от перекрытия электронных орбиталей, так 
и от угла связей между ними. В этом случае, при 
изменении величин недостатка кислорода δ и ка-
тионов Mn происходит изменение знака обменной 
константы Jn,n+p, входящей в гамильтониан гей-
зенберговского вида: 

где спины Sn и Sn+p катионов n и n+p расположены 
в ближайших соседних узлах. При этом величина 
константы Jn,n+p определяется сверхобменным 
взаимодействием через pσ- и pπ-состояния ани-
онов О2- [16—26]. 

Для целенаправленной оптимизации про-
изводства La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ с заданны-
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ми магнитными свойствами важно установить 
взаимосвязь между макроскопическими и 
микроскопическими параметрами материала, 
при которых намагниченность насыщения и 
общий ход температурной зависимости опре-
деляются микроскопическими параметрами: 
константой Блоха (ВT) и обменным взаимодей-
ствием (А). Основным моментом при расчете 
вышеперечисленных параметров, являющихся 
ключевыми характеристиками и определяющих 
прикладные свойства магнетика, становится 
допущение, что оси легкого намагничивания в 
зернах La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ ориентированы 
случайным образом. Кроме того, в ансамбле по-
лидисперсных частиц имеется разброс по раз-
мерам, что влияет на неконтролируемость и не-
воспроизводимость их свойств. Несмотря на то, 
что магнитные свойства La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ 
достаточно широко изучены, тем не менее, на 
сегодняшний день нет полной ясности в их по-
нимании. До сих пор не установлено, каким об-
разом кислородная нестехиометрия в образцах 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ оказывает влияние на 
их магнитные характеристики. В связи с этим, 
исследование десорбции кислорода и магнит-
ных свойств позволит проконтролировать ус-
ловия оптимального насыщения и равномерного  
распределения кислорода в анионной подре-
шетке и получить воспроизводимые магнитные 
характеристики, необходимые для увеличения 
ресурса эксплуатации сенсорных устройств на 
их основе.

Образцы и методы исследования

При приготовлении твердых растворов 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ использовали оксиды ме-
таллов La2O3, Mn2O3, Fe2O3 и карбонат стронция 
SrCO3 марки «ОСЧ». Термическую обработку об-
разцов осуществляли в резистивных термоуста-
новках. Температура в термоустановках поддер-
живалась с помощью высокоточного регулятора 
температуры РИФ-101 и контролировалась Pt—
Pt/Rh(10%)-термопарой с точностью ±0,5 К. Для 
удаления кристаллизационной влаги исходные 
химические соединения выдерживали в термо-
установке в течение 10 ч при температуре 1120 К. 
Стехиометрическую смесь исходных оксидов 
металлов и карбоната стронция перемешивали в 
этиловом спирте и сушили при температуре 370 К 
до полного испарения спирта. Предварительный 
отжиг проводили на воздухе при 1170 К в тече-
ние 18 ч. Для повышения гомогенизации шихты 
использовали вторичное измельчение. Затем по-
рошок прессовали в таблетки диаметром 10 мм и 
толщиной 4—5 мм под усилием 1500 кг. Синтез об-
разцов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ осуществляли на 
воздухе при 1770 К в течение 3 ч с последующим 
охлаждением при выключенной термоустановке. 

Фазовый состав и параметры кристалли-
ческой решетки определяли методом Ритвель-
да с использованием базы данных ICSD-PDF2 
(Release 2000) и программного обеспечения 
PowderCell [27], FullProf [28] на основании дан-
ных рентгеновской дифракции, полученных на 
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,98, имеющего ромбоэдрическую структуру (R3
–

c) 

Fig. 1. XRD pattern of the La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.98 sample with a rhombohedral structure (R3
–

c)
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установке ДРОН-3 в CuKα-излучении. Дифрак-
тограммы снимали при комнатной температуре со 
скоростью 60 град/ч в диапазоне углов θ = 10÷90°. 
По данным рентгенофазового анализа установ-
лен однофазный состав образцов La0,7Sr0,3MnO3-δ 
(рис. 1).

Исследование характера десорбции кисло-
рода лантан-стронциевым манганитом, а также 
получения образцов с требуемым содержанием 
кислорода проводили методом термогравиме-
трического анализа (ТГА) при скорости нагрева 
2,5 К/мин в потоке 1 % H2 + Ar с использованием 
анализатора SETARAM SetSys 16/18. Признаком 
достижения равновесия служило совпадение мас-
сы образца при одних и тех же температурах при 
повышении и понижении температуры.

Исследования методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) проводились на 
установке Vega 3 Tescan, которая представляет 
собой высокопроизводительную аналитическую 
термоэмиссионную систему, способную работать 
как в высоковакуумном, так и в низковакуумном 
режимах. Установка оснащена термоэлектронным 
катодом LaB6 с максимальным разрешением 2 нм 
при 30 кВ в высоковакуумном режиме и 2,5 нм при 
30 кВ в низковакуумом режиме. Для проведения 
исследования было выбрано увеличение от 4×  
до 1 000 000×.

Магнитные свойства образцов исследовали 
на универсальной установке Cryogenic Limited. 
Температурные зависимости намагниченности 
измеряли в двух режимах, с предварительным 
охлаждением от 500 до 4,2 К в магнитном поле  
(FC — Field Cooling) или без него (ZFC — Zero-
Field Cooling) с последующим нагревом до 500 К  
в магнитном поле с индукцией 0,86 Тл.

Результаты и их обсуждение 

В работе исследована динамика изменения 
кислородного индекса (3 - δ) при нагреве образцов 
со скоростью 2,5 К/мин до температуры 1270 К  
с последующей выдержкой до установления тер-
модинамического равновесия с газовой фазой 
(рис. 2).

При нагреве образца cо скоростью υ  = 
= 2,5 град/мин наблюдался первый минимум 
производной по времени кислородного индекса 
Т1 {min(d(3 - δ)/dt)2,5град/мин} = 739 К с плавным 
переходом на второй слабовыраженный мини-
мум, который выделился в самостоятельный экс-
тремум при Т2 {min (d(3 - δ)/dt)2,5град/мин} = 889 К. 
При увеличении скорости нагрева с 2,5 град/мин 
до 9 град/мин, температура первого минимума 
смещается в сторону более высоких температур и 
соответствует Т1 {min(d(3 - δ)/dt)9град/мин} = 882 К. 
При этом, наличие второго минимума не обнару-

жено, наблюдался лишь незначительный изгиб 
при Т2 {min(d(3 - δ)/dt)9град/мин} = 987 К.

При рассмотрении количества десорбиро-
ванного кислорода при нагреве от 300 до 1270 К  
и выдержке до установления термодинамического 
равновесия образца с газовой фазой обнаружено, 
что значения (3 - δ)300→1270 увеличивались с умень-
шением скорости нагрева до υ = 2,5 град/мин,  
а при υ  = 9 град/мин скорость выделения 
кислорода уменьшалась. Такая зависимость  
(3 - δ)300→1270 = f(υ), вероятнее всего, обуслов-
лена появлением дополнительных кинетиче-
ских затруднений при диффузии кислорода в 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ.

Для обоснования влияния концентрации 
анионных вакансий на подвижность кислорода в 
легированном железом лантан-стронциевом ман-
ганите, рассмотрим особенности дефектообразо-
вания в нем. Анионные вакансии ( ) образуются в 
кристаллической решетке La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ 
при значениях кислородного индекса (3 - δ) мень-
ше трех, с одновременным перераспределением 
зарядов между катионами Mn3+ и Mn4+. С учетом 
соблюдения электронейтральности при восста-
новлении катионов лантан-стронциевого манга-
нита, квазихимическую реакцию дефектообра-
зования, можно записать в виде: 

  (1)

Из уравнения (1) видно, что с увеличением δ 
концентрация [Mn4+] = 0,3 - 2δ уменьшается,  
а [Mn3+] = 0,65 + 2δ увеличивается, что приводит 
к росту обменных взаимодействий, отвечающих 
за антиферромагнитные свойства.

Рассмотрим различные формы расположения 
кислорода в соединении La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ. 
Первой и наиболее реакционноспособной формой 
является кислород, адсорбированный поверх-
ностью зерен, для десорбции которого образцы 
предварительно отжигали при 1170 К в потоке 
аргона в течение 2 ч. Остальные три формы: 1) ре-
шеточный кислород, связанный с трехвалентным 
и четырехвалентным марганцем (причем катио-
ны Mn4+ вызывают возникновение двух разных 
форм кислорода), 2) избыточный сверхстехио-
метрический кислород, частично компенсирую-
щий присутствие катионов Mn4+, и 3) кислород, 
восстанавливающий электронейтральность при 
уменьшении заряда за счет введения Sr2+. Кисло-
род, связанный с катионом Fe3+, в рамках насто-
ящего исследования не рассматривался из-за его 
низкой концентрации. На основании изложенного 
можно предположить, что T1 (d(3 - δ)/dt)2,5град/мин) 
обусловлена выделением сверхстехиометриче-
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ского кислорода и уменьшением концентрации 
[Mn4+]. С повышением температуры наблюдается 
значительно более низкая T2 (d(3 - δ)/dt)2,5град/мин,  
при которой происходит разрыв связей анионов с 
октаэдром, в центре которого расположен Mn4+(6). 
По-видимому, это связано с тем, что сила электро-
статического отталкивания между анионами вы-
ше, чем в октаэдрах с Mn3+(6) из-за разницы кати-
онных радиусов (r(Mn3+(6)) = 0,0645 нм, r(Mn4+(6)) = 
= 0,0530 нм) [16—17]. Появление дефектов  спо-
собствует перераспределению электронной плот-
ности, восстановлению катиона марганца Mn4+ и 
образованию Mn3+ в пентаэдрическом окружении 
лигандов с r(Mn3+(5)) = 0,0580 нм. При восста-
новлении эффективные ионные радиусы катио-

нов марганца r(Mn4+(6)) = 0,0530 нм, r(Mn3+(6)) = 
= 0,0645 нм и r(Mn3+(5)) = 0,0580 нм существен-
но различаются, поэтому увеличение радиу-
са [Mn3+] в октаэдрическом и пентаэдрическом 
окружении лигандов приводит к увеличению 
мольного объема манганита в рамках существо-
вания структуры с симметрией R3–С, что видно 
из данных рентгенофазового анализа. Посколь-
ку при десорбции кислорода наблюдается рост 
мольного объема манганита, то при отжиге в об-
разцах La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ формируется на-
пряженное состояние в зернах, что приводит к 
уменьшению подвижности  при восстановлении 
катионов по схеме Mn4+ + e- → Mn3+. В этом слу-
чае скорость десорбции кислорода определяется 
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Рис. 2. Изменение величины кислородного индекса (3 - δ) и его производной d(3 - δ)/dt при термическом  
воздействии на образец La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ при скоростях нагрева 2,5 град/мин (а) и 9 град/мин (б)  
в потоке газовой смеси 1 % H2/Ar

Fig. 2. Change in the value of the oxygen index (3 - δ) and its derivative d(3 - δ)/dt during thermal action on the sample 
La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O3-δ at heating rates of 2.5 deg/min (a) and 9 deg/min (б) in a gas flow of 1% H2/Ar
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его диффузией в напряженных областях зерен.  
Это объясняет уменьшение количества выделив-
шегося кислорода при увеличении δ и скорости 
нагрева образцов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ (рис. 2). 

Рассмотрим влияние кислородной не-
стехиометрии на магнитные свойства манга-
нита. На рис. 3 показана температурная за-
висимость намагниченности М(Т) системы 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ с различным содержани-
ем кислорода 3 - δ в магнитном поле Н = 8,6 кЭ. 

Установлено, что температурная зависимость 
намагниченности подчиняется закону Кюри—
Вейсса и значения параметров намагниченности 
представлены в таблице. 

Из рис. 3 и 4 видно, что при низких темпе-
ратурах намагниченность слабо зависит от тем-
пературы. Однако с повышением температуры 
на кривых М(Т) начинается спад, который про-
должается в широком интервале температур. 
Очевидно, что понятие о температуре Кюри TC 
образцов, находящихся в изолирующем маг-
нитодвухфазном состоянии, какими являются 
исследуемые составы La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, 
достаточно условно. Также некорректно опреде-

лять TC по намагниченности в слабых магнитных 
полях, так как эта намагниченность в основном 
обусловлена коэффициентом размагничивания. 
Коэффициент размагничивания ферромагнит-
ной фазы зависит от ее конфигурации, которая 

Подгоночные коэффициенты и расчетные 
магнитные характеристики магнетика, 

полученные аппроксимацией температурной 
зависимости намагниченности по уравнению (2) 

Fitting coefficients and calculated magnetic 
characteristics of a magnet obtained by approximating 

the temperature dependence of magnetization  
by Eq. (2)

δ ТC, 
К

МТ0,  
А · м2/кг

BT, 10-5 
К-3/2

CT, 10-5 
К-5/2

А, 10-12 
Дж · м-1 R2

La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ

0,02 391 92,28 1,60 2,69 4,92 0,9998

0,08 388 86,40 3,09 6,76 3,10 0,9992

0,15 229 66,10 4,92 2,33 2,08 0,9995

0,18 190 35,34 8,92 1,97 1,14 0,9995

R2 — коэффициент детерминации.

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, измеренные в магнитном поле 8,6 кЭ: 
а — δ = 0,02; б — 0,08; в — 0,15; г — 0,18

Fig. 3. Temperature dependence of the magnetization of the compositions La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O3-δ: δ = 0.02 (a), δ = 0.08 (б),  
δ = 0.15 (в), δ = 0.18 (г), investigated in magnetic field 8.6 kOe
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изменяется с температурой. Поэтому в качестве 
температуры Кюри используется температура, 
полученная путем экстраполяции наиболее кру-
той части кривой M(T), измеренной при величине 
напряженности магнитного поля Н = 8,6 кЭ, до ее 
пересечения с осью температур. В таблице пред-
ставлены значения ТC для всех изученных образ-
цов. Из таблицы видно, что по мере возрастания 
дефицита кислорода температура Кюри умень-
шается. Установлено, что выше TC существует 
«хвост» намагниченности, при этом различие ве-
личин намагниченности при 300 и 5 К возрастают 
с уменьшением кислородного индекса (см. рис. 3  
и 4). Это является дополнительным свидетель-
ством магнитной неоднородности образцов.

При рассмотрении низкотемпературной обла-
сти зависимости М(Т), измеренной в ZFC-режиме, 
можно предположить, что при Т < ТВ (где ТВ — 
температура блокировки) частицы находятся в 
замороженном ферромагнитном состоянии (см. 
рис. 3 и 4). Наличие ферромагнетизма при Т > ТВ 
приводит к магнитоупорядоченному состоянию, 

при котором результирующий магнитный момент 
частицы магнетика подвержен влиянию тепловых 
флуктуаций. Показано, что с ростом дефицита 
кислорода значения ТВ падают, что свидетель-
ствует об усилении влияния магнитокристалли-
ческой анизотропии. 

При рассмотрении температурных значений 
намагниченности образца La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, 
установлено, что с повышением температуры в 
низкотемпературной области нарушается магнит-
ное упорядочение за счет возбуждения магнонов  
с квадратичной зависимостью энергии от волно-
вого вектора E(k) ~ k2, число которых растет про-
порционально T3/2, что приводит к уменьшению 
намагниченности манганита (см. рис. 3). В этом 
случае температурная зависимость намагничен-
ности, согласно закону Блоха имеет вид: 

 M(T) = MТ0(1 - ВTT3/2),  (2)

где MТ0 — средняя намагниченность ферримаг-
нитных частиц при 4,2 К; ВТ — подгоночный ко-
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности М(Т) образцов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,98 (а),  
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,92 (б), La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,85 (в), La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,82 (г), измеренные в магнитном поле  
Н = 8,6 кЭ в ZFC- и FC-режимах.  
Черные круги — экспериментальные данные; красные линии — аппроксимация экспериментальных данных, рассчи-
танных по уравнению (3)

Fig. 4. Temperature dependence of magnetization М(Т) for samples La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.98 (а), La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.92 (б), 
La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.85 (в), La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.82 (г), measured in a magnetic field H = 8.6 kOe in ZFC and FC modes, 
where black circles are experimental data, red line is approximation of experimental data by Eq. (3)
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эффициент, соответствующий постоянной Блоха. 
Обнаружено, что лучшая аппроксимация по зако-
ну Блоха зависимости M(T), измеренной во внеш-
нем магнитном поле 0,01 Тл, была реализована в 
диапазоне температур 4,2 < Т < 100 К. Повышение 
температуры способствует возбуждению магно-
нов с бóльшими значениями волнового вектора 
k, характеризующихся неквадратичным законом 
дисперсии и взаимодействующих друг с другом. 
В связи с этим необходимо использовать поправки, 
учитывающие такие эффекты. В работе Ф. Дайсона 
[29] показано, что отклонение от закона Блоха мож-
но описать в модели включением слагаемого CTT5/2: 

 M(T) = MТ0(1 - BTT3/2 - CTT5/2), (3)

где все коэффициенты положительны, а третье 
слагаемое связано с неквадратичным законом 
дисперсии магнонного спектра.

Константу обменного взаимодействия A в об-
разцах La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, определяли из 
выражения: 

 

 (4)

где kB — постоянная Больцмана; g = 2,02 — фак-
тор Ланде; µВ — магнетон Бора; π — постоянная 
Планка. Значения, полученные для магнетиков с 
различным содержанием кислородного индекса, 
представлены в таблице. Установлено, что соглас-
но уравнению (4), константа обменного взаимо-
действия А в соединении La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ 
уменьшается с увеличением кислородной несте-
хиометрии.

Заключение

В рамках представленной работы наблюдает-
ся увеличение молярного объема манганита при 

десорбции кислорода. Это приводит к формирова-
нию напряженного состояния в зернах соединения 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ при отжиге. В результате 
возникает уменьшение подвижности кислород-
ных вакансий в процессе восстановления катионов 
по схеме Mn4+ + e- → Mn3+. В этом случае скорость 
десорбции кислорода определяется его диффузи-
ей в напряженных областях зерен. Это объясняет 
уменьшение количества выделившегося кислоро-
да при увеличении δ и скорости нагрева образцов 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ.

Установлено, что в низкотемпературной обла-
сти зависимости М(Т), измеренной в ZFC-режиме 
при Т < ТВ, частицы находятся в замороженном 
ферромагнитном состоянии. Наличие ферро-
магнетизма при Т > ТВ приводит к магнитоупо-
рядоченному состоянию, при котором результи-
рующий магнитный момент частицы магнетика 
подвержен влиянию тепловым флуктуациям. 
Установлено, что с ростом дефицита кислорода 
значения ТВ снижаются, что свидетельствует 
об усилении влияния магнитокристаллической 
анизотропии. 

Обнаружено, что наблюдаемая температур-
ная зависимость намагниченности, измеренная 
в FC-режиме была аппроксимирована с учетом 
квадратичного и неквадратичного закона дис-
персии спектра магнонов. Рассчитанные значения 
коэффициентов Блоха и константы обменного 
взаимодействия указывают на их зависимость от 
состава магнетика. 

Установлено, что константа обменного взаимо-
действия А в соединении La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ 
с ростом кислородной нестехиометрии уменьша-
ется. Рассчитаны важные для практического при-
менения магнитные характеристики манганитов 
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, которые могут служить 
ориентиром при создании новых элементов па-
мяти и датчиков магнитного поля с улучшенными 
магнитными характеристиками.
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Углеродные наноструктуры, содержащие примесные  
атомы бора: особенности получения,  

физико-химические свойства и возможности применения

© 2022 г. С. В. Борознин

Волгоградский государственный университет,  
Университетский просп., д. 100, Волгоград, 400062, Россия
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Аннотация. Введение атомов замещения в углеродные нанотрубки — это эффективный спосо-
бом контроля их физико-химических свойств, позволяющий расширять возможности их практи-
ческого применения. Одним из наиболее привлекательных материалов для модифицирования 
углеродных нанотрубок является бор. Однако до настоящего времени не проведено системати-
зации результатов исследований, связанных с влиянием примесных атомов бора на свойства 
углеродных  нанотрубок,  что  ослабляет  возможность  промышленного  использования  этого 
наноматериала. В работе рассмотрены наиболее эффективные (из предложенных на сегодня) 
способы получения углеродных нанотрубок, содержащих примесные атомы бора, проанализи-
рованы физико-химические свойства полученных наноматериалов. Кроме того, на основании 
теоретических и реальных экспериментов дан прогноз возможных областей их применения. Как 
показал сравнительный анализ разработанных технологий, наиболее эффективным методом 
является каталитическое осаждение паров из газовой фазы. Также рассмотрены механические, 
электронные и химические свойства бороуглеродных нанотрубок. Для более полного освещения 
вопроса о зависимости физико-химических свойств углеродных нанотрубок от концентрации 
борных примесей проведен модельный эксперимент с применением инструментария квантовой 
химии, показавший, что между шириной запрещенной зоны и количеством примесных атомов 
бора присутствует прямая зависимость. Представлены основные направления практического 
использования боросодержащих углеродных нанотрубок.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, бороуглеродные нанотрубки, структурная модифи-
кация, проводящие свойства, адсорбция, получение нанотрубок
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Введение

Наноструктуры на основе углерода уже не-
сколько десятилетий – одни из самых востребо-
ванных материалов нанотехнологий. Благодаря 
своим уникальным свойствам они нашли приме-
нение в различных областях промышленности, 
науки и техники. Однако до сих пор одним из клю-
чевых вопросов остается получение стабильных 
наноструктур с заданными свойствами. К наи-
более простым способам контроля свойств этих 
материалов относится функционализация угле-
родных нанотрубок (УНТ), т.е. модифицирование 
sp2-гибридизированных нанотрубок с помощью 
реакций замещения схожими гетероатомами или 
функциональными группами [1—3]. Этот метод 
позволяет управлять химическими свойствами на-
нотрубок, а также эффективно изменять их способ-

ности и характеристики, расширяя возможность 
их применения [1—3]. В качестве легирующих 
веществ в литературе рассматривались Li, B, N, 
S, P, K и другие элементы. В работе [4] К. Крюкель 
детально изучил возможность легирования УНТ 
калием и электронно-энергетическую структуру 
полученного наноматериала. В ряде работ описана 
возможность легирования нанотрубок серой и фос-
фором [5—7]. Х. Тавакол установил [8], что приме-
нение сульфидированных УНТ может предотвра-
щать процессы оксидирования. Свои исследования 
ученые подтверждают также данными модельного 
эксперимента, проведенного с применением теории 
функционала плотности, Монте-Карло и т. д. [9]. 
В работе [9] К. Саадат исследовал взаимодействие 
чистых углеродных и сульфидированных нано-
трубок с метанолом, метантиолом, водой и диги-
дросульфидом. 
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Несмотря на большой объем исследований 
по взаимодействию УНТ с различными матери-
алами, бор (B) и азот (N) остаются наиболее под-
ходящими веществами для проведения реакций 
замещения. Для этого имеется ряд предпосылок, 
таких как окислительно-восстановительные 
свойства гетероатомов, обеспечивающие воз-
можность простого протекания процесса встра-
ивания их в решетку нанотрубок [10]. При выборе 
легирующего материала также стоит обращать 
внимание на безопасность получаемого матери-
ала и его стабильность с сохранением основных 
пространственных характеристик нанообъекта. 
Свойства УНТ, легированных азотом, с точки 
зрения особенностей их применения были изуче-
ны ранее, и результаты исследования представ-
лены в работе [1]. Эти исследования позволили 
найти нанотрубкам успешное применение в раз-
личных отраслях, например, в качестве адсор-
бентов водорода [11]. Ниже рассмотрены наиболее 
эффективные из предложенных к настоящему 
времени способов получения УНТ, содержащих 
примесные атомы бора. Дан анализ физико-хи-
мических свойств полученных наноматериалов и 
прогноз возможных областей их применения на 
основании результатов теоретических и реаль-
ных экспериментов.

Научные предпосылки модифицирования 
бором чистых углеродных нанотрубок

С точки зрения электронного строения атомы 
бора и азота имеют между собой много схожих 
черт. Реакция насыщения чистых УНТ атомами 
бора дает возможность менять свойства полупро-
водниковых нанотрубок в сторону металлизации 
путем смещения уровня Ферми в валентную зону 
[10]. Появление атомов бора в структуре стенок 
УНТ приводит к возникновению зарядовой не-
однородности на поверхности и, как следствие, 
улучшению сорбционных свойств УНТ [12]. Это 
открывает широкие возможности для потенци-
ального применения легированных бором УНТ в 
качестве катализаторов [13], адсорбентов газовых 
атомов [14], базиса для создания композитных на-
номатериалов [15] и т. д. Первое упоминание об экс-
периментальном получении легированных бором 
УНТ встречается в работе Д. Кэррола [16], в которой 
описано получение бороуглеродных нанотрубок 
электродуговым методом, а в качестве анода при-
менялся материал, насыщенный нитридом бора. 
Позже появились работы, в которых рассмотрено 
получение УНТ, насыщенных атомами бора, мето-
дом дугового разряда, лазерной абляции, реакций 
замещения [17] и химическим осаждением паров 
(Chemical Vapor Deposition — CVD) [14]. В работах 
[18, 19] сообщается, что осаждение из паровой фазы 

является наиболее универсальным и экономически 
эффективным методом. 

На рис. 1 показано хронологическое развитие 
бороуглеродных нанотрубок до настоящего време-
ни, начиная с открытия УНТ в 1991 г. Из диаграммы 
видно, что бороуглеродные нанотрубки нашли свое 
применение в самых различных областях науки и 
техники. Начало изучению данного вопроса поло-
жила работа С. Пэнга [20], посвященная исследова-
нию сенсорных устройств на основе модифициро-
ванных УНТ для определения их восприимчивости 
и чувствительности в отношении молекул угарного 
газа и воды в рамках модельных экспериментов. 
Факт влияния подтверждался уменьшением ши-
рины запрещенной зоны для легированных бором 
УНТ при взаимодействии с водой и угарным газом. 
Таким образом, модельный эксперимент показал, 
что боросодержащие нанотрубки могут вступать 
в реакцию с теми молекулами, для которых ранее 
не был подтвержден факт образования связей с 
чистыми УНТ. Чувствительность моделируемого 
устройства может регулироваться концентрацией 
гетероатомов в нанотрубке. Проведение данного 
исследования повлекло за собой целый ряд работ 
[4, 21—26], посвященных изучению различных 
свойств УНТ, содержащих различные концентра-
ции примесных атомов бора. В недавней работе  
М. Рамадосса [27] сообщалось о Ni/Ni3Fe, встроен-
ных в бороуглеродные нанотрубки для использова-
ния последних в качестве катализаторов при про-
ведении реакций восстановления чистого кисло-
рода из различных веществ. Создание каркаса Ni/
Ni3Fe и бороуглеродных нанотрубок облегчает пе-
ренос ионов/электронов и высвобождение пузырь-
ков кислорода, что помогает улучшить активность 
изучаемой реакции. В работе [13] П. Ай с коллегами 
сообщил об увеличении селективности гидриро-
вания диметилоксалата до этанола с использова-
нием катализатора Cu на основе бороуглеродных 
нанотрубок. Это связано с высокой дисперсностью 
меди, улучшенным взаимодействием частиц ме-
ди с носителем УНТ и подходящей кислотностью 
поверхности. Недавно Х. Мурамацу представил 
работу [28], в которой описано применение много-
слойных нанотрубок, содержащих примесные 
атомы бора, для использования в наноэлектронике 
благодаря их уникальным электронным свойствам. 
В рамках исследования проводили выборочное на-
сыщение наружных трубок. Было обнаружено, что 
это приводит к повышению электрической и тепло-
вой проводимости многослойных бороуглеродных 
нанотрубок. В работе П. Вэя [21] была рассмотрена 
эффективность бор- и азотсодержащих УНТ для 
реакций восстановления кислорода и применения 
в аккумуляторной промышленности. Все приве-
денные выше работы показывают, что на бороугле-
родные нанотрубки возлагаются большие надежды 
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Рис. 1. Работы, посвященные бороуглеродным нанотрубкам [10]

Fig. 1. Works dealing with boron-carbon nanotubes [10]
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в силу их особых физико-химических свойств, 
позволяющих им претендовать на роль одного из 
перспективных материалов нанотехнологий. Не-
смотря на большой интерес исследователей к этому 
классу материалов, в периодической литературе до 
настоящего времени не представлено подробного 
обзора рассматриваемых материалов и не проведе-
на попытка систематизации статей, посвященных 
исследованию и изучению его свойств. Исходя из 
этого, ниже приведены обобщенные данные по 
методам получения бороуглеродных нанотрубок, 
исследованию их свойств и прогнозированию на 
основании проведенных исследований перспектив 
их применения. Для проведения такой обзорной 
работы были проанализированы основные статьи 
о бороуглеродных нанотрубках за последние годы. 
Помимо обзора мировых исследований по данному 
вопросу, проанализированы работы отечественных 
ученых, занимающихся данными вопросами. 

Методы получения бороуглеродных 
нанотрубок

Электродуговой метод. С помощью этого мето-
да впервые были получены и чистые УНТ [29], и на-
нотрубки, содержащие примесные атомы бора [16]. 
Суть метода состоит в возникновении тлеющего 
дугового разряда между катодом и анодом на про-
тяжении заданного времени в атмосфере инертного 
газа. В работе [30] научной группой под руковод-
ством О. Стефана предложен синтез первых насы-
щенных бором УНТ с использованием модифици-
рованного электродугового метода. Для получения 
нанотрубок в качестве анода использовали кювету, 
внутрь которой помещали смесь порошков бора и 
графита. Электрический ток пропускали через мо-
дифицированный анод и катод в атмосфере азота 
при 25 В и 100 А. В результате проведенного разря-
да были получены частицы графена, легированные 
бором, бороуглеродные нанотрубки и нанонити с 
содержанием атомов бора <2 % (ат.). 

В работе Д. Кэррола [16] бороуглеродные на-
нотрубки получили методом углеродной дуги с со-
держанием бора (1—5 % (ат.)) и азота <1 % (ат.). В ка-
честве анода использовали BC4N, в качестве катода 
— графитовый электрод. Электрический ток про-
пускали через дуговую камеру в атмосфере гелия 
(давление в системе поддерживалось в интервале 
от 500 до 650 торр). Как следует из приведенных 
выше кратких описаний методик создания бороу-
глеродных нанотрубок, основным этапом является 
добавление бора в материал анода для получения 
борных примесей в наноструктурах. После этого 
в присутствии инертного газа (как правило, гелия 
или аргона) между анодом и катодом возникает 
дуговой заряд. В работе Б. Ванга [31] описано по-
лучение однослойных УНТ, легированных бором и 

азотом, с использованием в качестве анода аморф-
ного сплава CoNiB в атмосфере инертных газов.

Лазерная абляция основана на воздействии 
высокоэнергетическим лазером на графитовый 
стержень для испарения с его поверхности за счет 
высоких температур частиц углерода и последую-
щего формирования из них УНТ [32]. П. Гай пред-
ложил получение УНТ, содержащих примесные 
атомы бора, с помощью лазерной абляции мишени, 
состоящей из углерода с примесями Co/Ni/B [33]. 
Были получены концентрации примесных атомов 
бора от 1,5 до 10 % (ат.), различающиеся строени-
ем наноструктур. Исследовательской группой под 
руководством Дж. Блакберна [34] было исследова-
но испарение графитового стержня, содержаще-
го примеси В и NiB в атмосфере инертных газов.  
С помощью спектроскопических исследований 
было установлено, что концентрация примесных 
атомов бора составила 1,8 % (ат.).

Реакции замещения основана на взаимодей-
ствии чистых УНТ с различными прекурсорами 
(такими как В2О3 или Н3ВО3) в атмосфере инертных 
газов (как правило, гелия или аргона). Обычно эта 
реакция проводится при высоких температурах 
(1000—2000 °С) в течение определенного времени 
(от 30 мин до 4 ч). Описанию таких реакций для 
получения боросодержащих нанотрубок посвя-
щен ряд работ [17, 35—38]. В частности, в работе 
К. Фуджисавы [36] исследовано влияние реакции 
замещения на проводящие свойства УНТ. Научная 
группа под руководством Ю. Линя [35] получила 
УНТ, содержащие замещающие атомы бора, путем 
отжига в присутствии борной кислоты в качестве 
прекурсора для исследования возможности при-
менения катализатора на основе боросодержащих 
УНТ для уменьшения концентрации нитроаренов.

Группой исследователей под руководством 
В. Чианга [37] предложен модифицированный ме-
тод проведения реакции замещения, включающий 
двухэтапный механизм: сначала процесс роста 
нанотрубок, затем  реакция замещения. На рис. 2 
приведены основные стадии такого процесса, за 
подробным описанием которого лучше обратить-
ся к первоисточнику [37]. Полученные в ходе по-
добного эксперимента нанотрубки с примесными 
атомами бора отличало от всех проводимых ранее 
экспериментов то, что в них появилась возмож-
ность контролировать распределение атомов бора 
в нанотрубке за счет температуры и времени про-
ведения реакции. Аналогичные успешные экспери-
менты описаны в работах Ю. Лью [38] и М. Йеха [17].

Метод химического осаждения из газовой 
фазы является одним из самых распространен-
ных для получения большого массива УНТ при 
достаточно низкой стоимости проведения [18, 19]. 
Он заключается во введении прекурсоров в реак-
ционную камеру при заданной температуре. Суть 
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Рис. 2. ПЭМ-изображения одно- (а, б), двух- (в, г) и многослойных (д, е) боросодержащих нанотрубок, полученных различ-
ными методами: 
а—г — разложением бората триизопропила; д, е — с использованием этанола и бората триэтила.  
Технология получения нанотрубок, показанных на рисунках (а, б) описана в работе [39]; в и г — в [40]; д и е — в [14]

Fig. 2. TEM images of (a and б) single-, (в and г) two- and (д and е) multi-walled boron-containing nanotubes synthesized using 
different methods: а—г: triisopropyl borate decomposition; д and е: with ethanol and triethyl borate. The technology of the 
nanotubes shown in Figs. (a and б) is described in [39]; (в and г) in [40]; (д and е) in [14]
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метода состоит в разложении исходных веществ 
на отдельные молекулы или составляющие. По-
этому основное требование к данному методу для 
создания высококачественных УНТ является раз-
мер основных частиц, участвующих в реакции [19]. 
В случае боросодержащих нанотрубок введение 
атомов бора может осуществляться за счет подбора 
катализатора или прекурсоров. 

Описанию процесса получения боросодержа-
щих нанотрубок с применением данного метода по-
священ ряд работ [12, 14, 39, 41—44]. Так, П. Айала 
использовал метод осаждения паров из газовой 
фазы под воздействием высоких температур в ат-
мосфере вакуума для получения бороуглеродных 
нанотрубок [39]. Прекурсор C9H21BO3 с молекуляр-
ным водородом подавался через горизонтальный 
реактор для получения боросодержащих нано-
трубок. В печи находились стальные частицы, по-
крытые оксидом магния, при температуре реакции 
790—890 °С. Диаметр полученных нанотрубок со-
ставлял от 0,9 до 1,5 нм. 

Одной из главных задач при получении рас-
сматриваемым методом УНТ, содержащих примес-
ные атомы бора, стоит назвать подбор правильного 
катализатора. Следующим ключевым моментом 
является равномерное его нанесение на подложку 
для формирования массива однородных бороу-
глеродных нанотрубок. Кроме того, исключение 
эффекта воздействия катализатора на конечный 
продукт также является важной проблемой, влия-
ющей на конечный результат [18]. Напротив, хими-
ческое осаждение из паровой фазы с плавающим 
катализатором (Floating Catalyst Chemical Vapor 
Deposition — FCCVD) предполагает одновремен-
ное введение углерода и частиц катализатора, что 
исключает возможность их дезактивации. Как 
правило, для получения нанотрубок по механизму 
химического осаждения с плавающим катализато-
ром используют металлические соединения. После 
термического разложения металлических соедине-
ний их пересыщенные пары конденсируются с об-
разованием металлических наночастиц в паровой 
фазе [18]. Кроме того, при использовании данной 
технологии не требуется подложка, что снижает 
затраты на изготовление и последующую обработ-
ку. Следовательно, можно считать, что FCCVD яв-
ляется наиболее предпочтительным методом для 
получения большого массива наночастиц [18, 19]. 
Научная группа под руководством Г. Керу иссле-
довала возможность синтеза УНТ с примесными 
атомами бора методом FCCVD, используя толуол в 
качестве источника C, ферроцен в качестве катали-
затора, трифенилборан в качестве источника C и B 
[12]. В работе Н. Церкезоса [41] сообщается о полу-
чении боросодержащих нанотрубок на подложке  
Si/SiO2 с термическим разложением этилового 
спирта и борной кислоты в присутствии ферро-

цена в качестве катализатора методом пиролиза 
распылением. Авторы использовали пленки, со-
стоящие из нанотрубок, в качестве электродов для 
анализа дофамина, мочевой кислоты и аскорбино-
вой кислоты. Работа научной группы К. Престона 
[42] описывает синтез многослойных легированных 
бором УНТ, для реализации которого применяли 
метод CVD с впрыскиванием раствора. В этом слу-
чае в качестве источника C использовался спирт, в 
качестве прекурсора B — газообразный диборан, 
с использованием катализатора на основе смеси 
кобальта, молибдена и оксида магния.

К. Томита [43] предложил различные методы 
синтеза УНТ методом каталитического осажде-
ния паров с использованием борида никеля (NiB) 
в качестве катализатора. Разработанный катали-
затор состоял из слоя олова толщиной 10 нм, слоя 
Ni толщиной 5 нм на подложке SiO2/Si. Этанол 
и Ar подавали в реактор при 700, 800 или 900 °C 
для образования УНТ с примесными атомами бо-
ра. А. Шарма предложил кинетическую модель 
синтеза УНТ в неподвижном слое при различных 
температурах реакции, парциальных давлениях, 
скоростях потока реагентов, концентрациях ката-
лизатора и т. д. [44]. Авторы использовали ацети-
лен, борную кислоту и ферроцен/MgO в качестве 
источника углерода, бора и катализатора соответ-
ственно. В 2019 г. научная группа под руководством 
С. Саванта изучила изотерму адсорбции, а также 
кинетику адсорбции водорода [14]. Используемые в 
рассматриваемом эксперименте боросодержащие 
нанотрубки были синтезированы методом CVD с 
использованием этанола, ферроцена и триэтилбо-
рата в качестве источников углерода, катализатора 
и бора соответственно.

В табл. 1 проанализированы различные ха-
рактеристики методов получения углеродных на-
нотрубок с примесными атомами бора и проведена 
оценка каждого метода по данному критерию.

Свойства углеродных нанотрубок, 
содержащих примесные атомы бора

В случае углеродных нанотрубок при появле-
нии примесных атомов, образуются гетерострук-
тура на ее поверхности [45]. Вводимые примеси, 
таким образом, определяют основной набор новых 
свойств, появляющийся у исследуемых наномате-
риалов. Следовательно, атомы замещения следует 
подбирать таким образом, чтобы они оказывали 
определенные эффекты благодаря своим окисли-
тельно-восстановительным свойствам и не нару-
шали геометрию системы из-за своих размеров [10]. 
Сопоставление основных характеристик атомов 
бора и углерода приведено в табл. 2.

Как следует из табл. 2, бор является ближай-
шим соседом углерода по периодической таблице 
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элементов. Исходя из числа валентных электро-
нов и значений электроотрицательности, можно 
сделать о том, что для связи между В и С атомами 
будет незначительно отличаться от длины С—С 
связи в углеродных нанотрубках. 

Физические свойства. Электронные свойства 
боросодержащих нанотрубок. Введение примес-
ных атомов бора приводит к изменению физиче-
ских, химических, механических и электрических 
свойств нанотрубок. Как обсуждалось в предыду-
щем разделе, введение бора порождает возникно-
вение неоднородного распределения электронной 
плотности в углеродных нанотрубках, приводящей 
к повышению реакционной способности [12, 39]. 
Беспримесные нанотрубки могут проявлять по-
лупроводниковые или металлические свойства в 
зависимости от их радиуса и хиральности. Добав-
ление B в структуру нанотрубок обеспечивает ши-
рокий диапазон изменений электрических свойств 
при изменении содержания примесных атомов. В 
ключевой для понимания свойств бороуглеродных 
нанотрубок работе A. Рубио [46] подробно изучена 
их зонная структура. В объемных полупрово-
дниках легирующие элементы использовались на 
уровнях примесей, что приводило к образованию 
акцепторного состояния в запрещенной зоне при 
низкой энергии выше валентной зоны. Таким об-

разом, можно сказать, что чем выше количество 
легирования, тем выше сдвиг уровня Ферми. При 
превышении определенной концентрации бора 
уровни примеси гибридизуются с уровнями угле-
рода, в результате чего образуются сильно диспер-
сионные «акцептороподобные полосы» [46]. Кроме 
того, структуры валентных зон сильно искажают-
ся. Это связано с тем, что уровни атомов углерода, 
замещенных бором, перемещаются вверх в энер-
гетическом спектре [46]. Искаженная за счет до-
пирования структура уменьшает симметрию УНТ 
и, таким образом, позволяет избежать пересечения 
между состояниями, в отличие от беспримесных 
нанотрубок. Следовательно, по мнению авторов [47], 
появление примесных атомов бора обеспечивает 
эффективный способ металлизации углеродных 
нанотрубок. Несмотря на это, плотность состоя-
ний уровня Ферми зависит не только от геометрии 
структур, но и немонотонно изменяется с содержа-
нием B [46].

Механические и термические свойства. Х. Ре-
зания [48] в своей работе сообщает, что при низких 
температурах теплопроводность нанотрубок сни-
жалась с увеличением концентрации примесных 
атомов бора в зигзагообразных УНТ. Напротив, 
при более высокой температуре увеличение кон-
центрации бора улучшало теплоперенос. Также 

Таблица 1

Сравнение основных методом получения боросодержащих нанотрубок 
Comparison between methods of synthesizing boron-containing nanotubes

Характеристика Электродуговой 
метод

Лазерная 
абляция

Реакция 
замещения FCCVD

Количество 
получаемых 
нанотрубок

Малое Малое Большое Большое

Качество получаемых 
нанотрубок Высокое Высокое Высокое Высокое

Возможность 
постоянного 

производства

Одна партия за 
цикл

Одна партия 
за цикл

Одна партия за 
цикл

Одна партия за цикл/возможно 
и непрерывное производство

Стоимость метода Высокая Высокая Средняя Низкая

Необходимость 
наличия специального 

оборудования

Требуется 
модфицирование 

известных 
технологий

Требуется 
подбор особых 

мишеней

Требуется подбор 
условий реакции

Возможно создать реактор для 
получения юольшого количества 
нанотрубок без дополнительных 

изменений

Таблица 2

Физико-химические характеристики атомов бора и углерода 
Physicochemical properties of boron and carbon atoms

Элемент Номер в таблице 
Менделеева

Электронное 
строение

Число валентных 
электронов

Атомный 
радиус, нм Электроотрицательность

В 5 1s22s22p1 3 180 2,04

С 6 1s22s22p2 4 170 2,55
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изучалось влияние легирования бором на терми-
ческие и механические свойства графена и алма-
за [49]. Присутствие бора в структурах графена 
изменило его природу с пластичной на хрупкую. 
Также наблюдалось эффективное воздействие 
на уменьшение теплопроводности графена путем 
добавления примесных атомов В. В дополнение к 
допированным бором нанотрубкам и графену, ал-
маз, имеющий примесные атомы бора также про-
демонстрировал аналогичную тенденцию в тепло-
проводности [49].

Химические свойства. Внедрение примесных 
атомов В добавляет в проводящие свойства угле-
родных нанотрубок состояния р-типа. В случае 
боросодержащих углеродных нанотрубок вакант-
ная 2pz-орбиталь B вступает во взаимодействие с 
π-орбиталью углерода для перемещения электро-
нов. Эти электроны становятся довольно актив-
ными из-за низкой электроотрицательности B. 
В результате молекулы O2 восстанавливаются на 
положительно заряженных участках B, которые 
помогают в реакции восстановления кислорода [50]. 
Для графена легирование B способствует перерас-
пределению электронной плотности, и эти сайты с 
дефицитом электронов улучшают связывающую 
способность молекул N2 в реакции восстановления 
N2 [51]. Кроме того, эти активные центры запреща-
ют связывание кислоты Льюиса H+ в этих центрах 
в кислых условиях [51]. Б. Висванатан [52] изучал 
адсорбцию водорода в беспримесных нанотрубках 
и нанотрубках, допированных атомами В. Было об-
наружено, что гетероатомы ведут себя как актив-
ные центры и проявляют каталитическое поведе-
ние. Эти участки легче поддаются гидрированию, 
чем углерод, и облегчают миграцию растворенного 
водорода к эквипотенциальной поверхности угле-
рода. Здесь важную роль играют их окислитель-
но-восстановительное поведение и стандартная 
свободная энергия для образования гидридов [52].

Экспериментальные исследования по 
адсорбированию атомарного водорода на 
поверхность бороуглеродных нанотрубок

Поиск экологического топлива для остановки 
выбросов углекислого и угарного газа в атмосферу 
являются одними из ключевых задач для многих 
исследователей на протяжении последних 40 лет 
[53]. В вязи с этим, одной из главных задач стано-
вится совершенствование «зеленых технологий». 
Среди них наиболее энергетически выгодным 
выглядит переход на водородное топливо [53]. Но 
хранение и транспортировка водорода являются 
задачами, которые еще предстоит решить. Для 
преодоления этого опробованы различные методы: 
физические, химические, электрохимические, а 
также хранение кристаллического водорода [54]. 

Одним из перспективных направлений яв-
ляется изучение возможности использования на-
номатериалов в качестве водородных хранилищ. 
Множество материалов, от углеродных нано-
структур до борофена были исследованы [55—61]. 
Учеными были разработаны два способа получе-
ния боросодержащих нанотрубок [62]: насыщение 
бором уже готовых нанотрубок в ходе реакции 
замещения под действием различных физико-
химических катализаторов (ex-situ) и создание 
бороуглеродных нанотрубок из исходных пре-
курсоров (in-situ). Данные виды боросодержащих 
нанотрубок могут служить хорошим хранилищем 
для атомарного водорода, при этом интересно сопо-
ставить результаты присоединения водорода к ним 
и углеродным нанотрубкам, которые уже широко 
распространены и хорошо изучены. 

После проведения эксперимента по насы-
щению водородом полученных боросодержащих 
нанотрубок было установлено, что реакция про-
ходит более успешно, чем для чистых углеродных 
нанотрубок. Для МУНТ этот процент составил 
0,02 %; для ОУНТ — 0,022 %; для боросодержащих 
нанотрубок — 0,157 % (при давлении в 10 барр и 
температуре 303 К). При анализе механизмов, со-
путствующих адсорбции, большое значение уде-
ляется зарядовому распределению на поверхности 
адсорбата. Б. Висванатхан в работе [52] предпо-
ложил, что наличие гетероатомов дополнительно 
инициирует адсорбирование водорода. Проведение 
подробного модельного эксперимента позволит вы-
явить основные закономерности данных процессов 
и предсказать наиболее эффективную концентра-
цию примесных атомов бора, которые будут способ-
ствовать управлению сорбционными процессами.

Экспериментальные исследования 
взаимодействия кислорода с 

боросодержащими нанотрубками

В настоящее время одной из важнейших за-
дач химической промышленности является поиск 
материалов, используемых для реакции восста-
новления кислорода [63]. Сейчас для этих целей ис-
пользуется платина, но в силу высокой стоимости 
материала, ведутся поиски новых веществ, в част-
ности и среди наноматериалов, способных успешно 
адсорбировать и восстанавливать кислород. В ходе 
эксперимента, описанного в работе Ю. Ченга было 
установлено, что углеродные нанотрубки, доипро-
ванные бором, успешно участвуют в описываемой 
реакции, однако механизм самой реакции до конца 
не ясен. 

В ходе эксперимента [63] углеродные нанотруб-
ки путем отжига в присутствии борной кислоты на-
сыщались бором, а затем в течение 4 ч происходило 
их насыщение кислородом. После этого для удале-
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ния всех посторонних продуктов реакции образцы 
продувались потоком азота и водной струей. Для 
изучения основных физико-химических характе-
ристик полученных образцов были использованы 
методы рентгеновской дифракции, а также просве-
чивающей электронной микроскопии. Полученные 
снимки топологии и морфологии наноструктур 
показали, что кристаллическая структура боро-
содержащих нанотрубок не отличается от чистых 
углеродных, которые также выступали в качестве 
образцов сравнения. Для сравнения их подвергали 
тем же термическим превращениям и оксидирова-
нию, только без добавления борной кислоты.

Исследования с помощью методов рентгенов-
ской дифракции показали, что боросодержащие 
углеродные нанотрубки с различной концентра-
цией примесных атомов бора лучше поглощают 
кислород, чем чистые углеродные нанотрубки 
(см. рис. 3).

То есть в ходе эксперимента [63] было уста-
новлено, что нанотрубки, содержащие примесные 
атомы бора проявляют улучшенные сорбционные 
свойства в отношении кислорода, а соответствен-
но, являются более эффективным материалом в 
реакциях, связанных с его последующим восста-
новлением. Это может быть связано с тем, что пере-
распределние электронной плотности, связанное 

с гетероструктурой ВСn нанотрубок, приводит к 
более успешной хемосорбции атомарного и молеку-
лярного водорода, чем в чистых углеродных нано-
структурах. Но для лучшего понимания механизма 
данной реакции необходимо провести детальный 
модельный эксперимент по присоединению кисло-
рода к поверхности боросодержащих нанотрубок.

Экспериментальные исследования 
углеродосодержащих наноструктур  

с примесными атомами бора

Различные измерения (например, электрон-
ный парамагнитный резонанс, магнитная вос-
приимчивость, удельное сопротивление, эффект 
Холла и магниторезистивность) показали, что 
подвижность носителей заряда и диамагнитная 
восприимчивость этих материалов сильно зависят 
от концентрации бора. В работе [64] были проанали-
зированы применяемые ранее методы добавления 
бора к углероду. Как правило, они делятся на два 
типа: (а) добавление бора к углероду до (i) или после 
(ii) графитизации; и (б) введение бора в органиче-
ский прекурсор перед карбонизацией. Недавнее 
открытие, сделанное во время генерации МУНТ 
электродуговым методом, состоит в том, что длина 
углеродных нанотрубок может быть существенно 

б

Рис. 3. Результаты рентгеновской дифракции нанотрубок: 
а — чистые нанотрубки до взаимодействия с кислородом; б — дифрактограммы нанотрубок после взаимодействия  
с кислородом [63]

Fig. 3. X-ray diffraction data for nanotubes: (a) pure nanotubes before oxygen exposure; (б) X-ray diffraction patterns for 
nanotubes exposed to oxygen [63]
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увеличена, если графитовый анод содержит эле-
ментарный бор [65—67], и что BC3 ячейки, в частно-
сти, оказываются включенными в гексагональную 
углеродную сетку [65—67]. Как правило, длина 
углеродных нанотрубок находится в диапазоне от 
примерно 4 до 8 мм для продуктов, генерируемых 
С/дугой, и от примерно 10 до 200 мм для продуктов, 
генерируемых BС/дугой; диаметр, полученный 
на основании наблюдений ПЭМ и СЭМ, примерно 
равен для обоих видов наноструктур и составляет 
5—40 нм [65—68]. Предполагается образование 
пентагонов в присутствии атомов бора, в соответ-
ствии с этим считается, что бор играет ключевую 
роль на открытом конце растущей трубки, в част-
ности, в управлении структурой стенок трубки. 

С помощью электронной спектроскопии было 
подтверждено наличие бора в УНТ (вкладка на 
рис. 4: наличие пика на 188 эВ соответствует слу-
чаю sp3-гибридизации). Атомы бора обнаружены, 
как в вершинах нанотрубок, так и в их стенках. 
Поскольку частицы бора попадали в нанотрубку 
из порошка нитрида бора, отдельно стоит отметить 
отсутствие атомов азота в структуре нанотрубки. 
Данный результат согласуется с работой [68], в 
котором описывается механизм создания бороу-
глеродных нанотрубок, однако, в описываемом в 
[68] эксперименте атомы бора преимущественно 
располагались в вершине нанотрубки.

Боросодержащие УНТ обладают такой же 
высокой 3D упорядоченностью, как и обычные гра-
фитовые структуры, характеризующиеся 101 от-
ражением в рентгеноструктурном анализе (рис. 5). 
Данная упорядоченность в случаях многослойных 
нанотрубок, как правило получаемых на практике, 
означается четкие ровные границы между одно-
слойными нанотрубками [69]. Как правило, МУНТ 
не демонстрируют четкой 3D структуры в силу 
наличия областей с винтовой и цилиндрической 
симметрией в рамках одних и тех же нанотрубок 
[70, 71]. В работе [68] было предсказано, что появ-
ление примесных атомов бора должно приводить к 
образованию нанотрубок типа зигзаг. Для проверки 
данной гипотезы было проведено исследование с 
помощью дифракции электронов как одиночных 
боросодержащих нанотрубок, так и их агломератов. 
Многочисленные эксперименты показали, что тип 
зигзаг действительно является более частым для 
боросодержащих нанотрубок. Возможно предпо-
ложить, что в многослойных нанотрубках также 
можно ожидать преобладание зигзагообразного 
типа, что приводит к четким выравниваниям гра-
ниц, видимых на поперечном срезе нанотрубки. 
В случае УНТ таких результатов можно достичь 
двумя путями: четкое разделение между слоями, 
либо создание межслоевых разделяющих струк-
тур. Подробное ПЭМ исследование боросодержа-
щих нанотрубок представлено в [67]. 

Рис. 4. Снимок вершины бороуглеродной нанотрубки. 
Вкладка — спектрограмма с обозначением пика на 188 
эВ [71]

Fig. 4. Image of boron-carbon nanotube tip. 
Inset: Electron spectrum with 188 eV peak [71]

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы боросодержащей 
(вверху) и многослойной (внизу) углеродных нанотру-
бок [67]

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of (top) boron-doped and 
(bottom) multi-walled carbon nanotubes [67]

Методами рентгеноструктурного анализа был 
установлено, что число слоев в многослойной бо-
росодержащей нанотрубке составляет приблизи-
тельно 42, что соответствует и структуре МУНТ 
[68]. На рис. 5 можно увидеть расщепление пика 004 
в случае боросодержащих нанотрубок. это соответ-
ствует появлению флуктуации в межслоевом рас-
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стоянии нанотрубки при возрастании числа слоев 
в поперечном сечении. В целом, данные результаты 
соответствуют данным ПЭМ наблюдений. 

Внедрение атомов бора в углеродные гексагоны 
приводит к нарушению симметрии и возникнове-
нию колебаний, фиксируемых в ИК-диапазоне. 
Данные для допированного азотом графита [72] по-
казали, что нарушение гексагональной симметрии 
делает наноматериал пригодным для проведения 
ИК-спектроскопии. Однако, в случае боросодержа-
щих нанотрубок это могло вызвать определенные 
затруднения, поскольку считается, что образова-
ние ВС3 структур преимущественно происходит на 
краях, а ИК-спектроскопия наиболее эффективна 
в центральной части массива [73]. 

Спектрограммы многослойных и боросодержа-
щих УНТ показаны на рис. 6). Анализ проводился 
на длинах волн 514,5 и 632,8 нм. При этом можно 
увидеть, что пики, находящиеся ниже 1700 см-1 
примерно на 20 % шире в случае боросодержащих 
нанотрубок, чем для МУНТ. Но наиболее сильное 

различие можно обнаружить при сопоставлении 
интенсивностей частот в D и G диапазонах в ис-
следуемых наноструктурах. Для многослойных 
углеродных нанотрубок данное отношение равно 
0,06, в то время, как для боросодержащих 0,90 на 
длине волны 514,5 нм. А для 632,8 нм происходит 
возрастание с 0,10 для МУНТ до 1,40 для боросодер-
жащих нанотрубок. Данное различие в значениях 
может быть объяснено появлением атомов бора, 
нарушающих упорядоченность углеродной нано-
структуры. Далее отдельно стоит остановиться на 
электронном строении изучаемых наноструктур.

Для исследования проводящих свойств боро-
содержащих нанотрубок были использованы мето-
ды микроволновых измерений проводимости. Ре-
зультаты измерений представлены на рис. 6. Ока-
залось, что боросодержащие нанотрубки являются 
металлами, в отличие от МУНТ-полупроводников, 
индуцируемых с помощью температуры. По ре-
зультатам исследования выяснилось, что зона 
проводимости ВС3 наноструктур находится выше 

Рис. 6. Вверху — рамановский спектр испускания для МУНТ на длинах волн 514,5 нм (а) и 632,8 нм (б). Внизу — рамановский 
спектр испускания боросодержащих нанотрубок на длинах волн 514,5 нм (в) и 632,8 нм (г) [73]

Fig. 6. Top: (a) 514.5 nm and (б) 632.8 nm Raman emission spectra for MWCNT. Bottom: (в) 514.5 nm and (г) 632.8 nm Raman 
emission spectra for boron-containing nanotubes [73]
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уровня энергии Ферми, примерно на 2/3 расстоя-
ния между Г и Х зонами Бриллюэна [74]. Введение 
бора в углеродную структуру приводит к повы-
шению количества носителей заряда (дырок), что 
приводит к увеличению проводимости. Тем не ме-
нее, ВС3 структура представляет собой примесную 
структуру, что вызывает снижение подвижности 
носителей заряда. Учитывая данные спектроско-
пических исследований, можно говрить о повы-
шенной концентрации атомов бора в вершинах на-
нотрубок, что означает незначительное изменение 
проводящих свойств боросодержащих нанотрубок 
по всей поверхности. 

ВС3-структуры, как правило, чаще встреча-
ются во внешних, а не внутренних слоях. Исследо-
вания группы Д. Карролла по изучению плотности 
состояний боросодеращих нанотрубок с помощью 
сканирующей туннельной микроскопии показали 
отсутствие энергетической щели в ВС3 нанострук-
турах [16]. 

Вероятность нахождения атомов бора во внеш-
них слоях многослойных нанотрубок объясняется 
тем, что даже проведение реакции замещения во 
внешних слоях требует значительного количества 
энергии, а во внутренних слоях, из-за дополни-
тельного напряжения, данные затраты будут еще 
больше, что делает процесс энергетически невы-
годным [75].

Возможности применения бороуглеродных 
нанотрубок

Водородные хранилища. С точки зрения ис-
пользования нанотрубок в качестве хранилищ 
водорода, основным требованием являются гете-
роатомы, способные эффективно способствовать 
адсорбции водорода, при этом не изменяя структу-
ру и геометрию нанотрубки [76]. В ряде работ пред-
ставлено исследование боросодержащих нанотру-
бок в качестве хранилищ атомарного водорода [14, 
77—81]. В работах M. Санкарана [77, 78] исследуется 
сорбционная активность УНТ, содержащих при-
месные атомы бора, в отношении атомарного водо-
рода. В случае однократного замещения B энергия 
диссоциации водорода составляет 5,95 эВ, в то вре-
мя как для двух атомов B, замещенных в соседних 
положениях, она снижается до 3,88 эВ. Кроме того, 
для двух атомов B, замещенных в альтернативных 
положениях, энергия диссоциации была снижена 
до 0,28 эВ. Это исследование прояснило роль ме-
стоположения примесных атомов В при хранении 
водорода. Кроме того, научная группа С. Саванта 
[14], синтезировавшая УНТ, содержащие примес-
ные атомы бора с помощью FCCVD, сообщили о 
значениях накопления водорода в 0,157 и 2,8 % (мас.) 
при 303 и 77 К, соответственно, при 10 бар. Эти зна-
чения намного выше, чем у многих беспримесных 

углеродных и содержащих примесные атомы на-
нотрубок [14, 80]. Как предположил Висванатхан в 
работе [52], гетероатомы действуют как альтерна-
тивные активные центры для активации водорода. 
Здесь включение B в УНТ приводит к электронно-
дефицитной структуре УНТ и создает дефекты на 
поверхностях УНТ. В дополнение к управлению 
электронными свойствами, замена B приводит к 
нарушению инертности УНТ. Следовательно, для 
адсорбции водорода доступно больше поверхности. 
Кроме того, было обнаружено, что значение запа-
са водорода в 18 раз выше при 77 К, поскольку по 
сравнению с 303 К из-за более сильных ван-дер-
ваальсовых сил при более низкой температуре. 
Кроме того, научная группа Саванта [14] получили 
данные о равновесной адсорбции водорода, кото-
рые наилучшим образом соответствовали модели 
изотермы Ленгмюра для однослойной физической 
адсорбции. Далее авторы также изучили кинетику 
адсорбции водорода на поверхности углеродных 
нанотрубок, содержащих примесные атомы бора. 
В течение первых 50 с было достигнуто около 95% 
равновесного значения запаса водорода, что указы-
вает на высокую скорость адсорбции. Кроме того, 
было обнаружено, что экспериментальные данные 
соответствуют кинетической модели псевдосе-
кундного порядка с коэффициентом регрессии 0,99.

Помимо B-содержащих УНТ, также сообща-
лось об исследованиях адсорбции водорода в B-  
и N-содержащих УНТ [80]. Значения концентра-
ции водорода для бороуглеродных нанотрубок  
(B — 2,02 % (ат.)) были выше, чем для боро-азот-
ных (B — 1,5, N — 1,34 % (ат.)). М. Ни [82] изучал 
адсорбцию водорода в бороуглеродных нанотруб-
ках с хорошо диспергированными атомами Ni с 
использованием теории функционала плотности. 
Авторы сообщили о возможной адсорбции водорода 
3,8 % (мас.), когда атомы Ni не образуют кластеров. 
Было обнаружено, что бороуглеродные нанотрубки, 
дополнительно легированные никелем, действуют 
как катализатор для более высокой адсорбции во-
дорода. Далее, П. Лю [81] представил исследование 
по хранению водорода в УНТ и бороуглеродных 
нанотрубках, легированных рутением, с исполь-
зованием теории функционала плотности. Было 
обнаружено, что энергия связи Ru в случае боро-
углеродных нанотрубок была выше, чем в случае 
чистых нанотрубок. Образование более сильной 
ковалентной связи между атомами Ru и B поддер-
живало повышенную способность адсорбировать 
атомы Ru по сравнению с атомами Ru-C. Кроме того, 
это также уменьшило кластеризацию/агломерацию 
атомов Ru. Более того, атом H, ближайший к атому  
B, имеет тенденцию образовывать сильную кова-
лентную связь, которая заставляет Ru иметь боль-
ше переносимые электроны на другие атомы Н. Это 
способствует усилению адсорбции водорода.
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Можно сказать, что после многих точек зре-
ния, представлений изотермы адсорбции водорода, 
описаний кинетики реакции, экспериментальное 
взаимодействие водорода с бороуглеродными нано-
трубками было тщательно изучено. Более высокое 
значение адсорбции водорода для бороуглеродных 
нанотрубок объясняется наличием примесных 
атомов B по сравнению с беспримесными УНТ. 
Интересно, что бороуглеродные нанотрубки также 
могут быть использованы в качестве наполнителя 
для улучшения электрических, механических и 
структурных свойств в составе композитного мате-
риала [22]. В работе [22] описывается использование 
бороуглеродных нанотрубок в качестве наполни-
телей для быстро самонагревающегося формован-
ного полиуретанового нанокомпозита. Кроме того, 
многослойные нанотрубки использовались в каче-
стве наполнителя для повышения эффективности 
адсорбции водорода NaAlH4 [83—86], Ti-NaAlH4 
[87], наночастиц Pd [87], MgH2—NaAlH4 [88] и т. д. 
Однако, вопрос о применимости боросодержащих 
нанотрубок в качестве хранилищ для атомарного 
водорода или возможности их включения в состав 
композитного наноматериала, используемого для 
этих целей, до сих пор до конца не изучен.

Использование в качестве катализаторов. 
УНТ могут быть успешно использованы в каче-
стве катализатора или его носителя благодаря 
их уникальным особенностям, таким как четкая 
цилиндрическая форма, создающая «наноканал», 
графеноподобную структуру боковой поверхности 
нанотрубки, и гибридизированному состоянию 
атомов углерода sp2 [89]. Если к данным характе-
ристикам присовокупить примесные гетероатомы, 
это должно существенно повысить эффективность 
использования углеродных нанотрубок в данной от-
расли. Как обсуждалось в предыдущих разделах, 
гетероатом В — это соседний с углеродом элемент, 
у которого на один валентный электрон меньше, чем 
у атомов углерода. Реакции замещения атомов В в 
нанотрубках может изменить свойства поверхности 
и дополнительно ввести участки с неоднородными 
физико-химическими свойствами в структуру 
УНТ. Эти участки могут выступать в качестве цен-
тров локализации закрепления как для реагентов, 
так и для наночастиц металла на носителе [90].

Используя боросодержащие нанотрубки в 
качестве катализатора, научный коллектив под 
руководством Ю. Лина [35] изучил реакцию вос-
становления примерно 19 нитроаренов, что привело 
к хорошей конверсии (>99%) для всех субстратов 
и селективности (>88%) для желаемых продуктов. 
Боросодержащие нанотрубки в качестве ката-
лизатора использовались повторно более 10 раз 
с незначительными различиями в конверсии и 
селективности продукта (и никаких изменений 
в спектрах комбинационного рассеяния B-УНТ  

не наблюдалось). Согласно [35], N2H4 (реагент, даю-
щий сильные электроны), вероятно, адсорбируется 
на участках нанотрубки, содержащих атомы бора 
(с дефицитом электронов), образуя слабую связь 
B—H, которая стабилизирует промежуточные 
продукты водорода. Это может быть связано с бо-
лее высокой адсорбцией водорода на поверхности 
боросодержащих нанотрубок по сравнению с дру-
гими УНТ [14, 77, 80]. Кроме того, нитроареновый 
субстрат образует π—π-связь с бензольным коль-
цом катализатора, атомы O нитрогруппы адсорби-
руют активированные атомы H и, в конечном итоге, 
приводят к высокой селективности целевого про-
дукта и эффективному использованию N2H4. Кроме 
того, П. Ай в работе [91] сообщает о гидрировании 
диметилоксалата до этанола с использованием ка-
тализатора Cu на основе УНТ с примесными атома-
ми бора. Синергетический эффект металлических 
и кислотных центров (решетка бора) объясняет 
повышенную конверсию и селективность этанола. 
Это может быть связано с возможностью того, что 
кислотные центры катализируют дегидратацию, 
а металлические центры действуют как активная 
фаза для гидрогенизации. Присутствие частиц B в 
структурах УНТ увеличивает дисперсию частиц 
Cu, но размер частиц Cu постепенно уменьшается 
с увеличением количества B. УНТ с примесными 
атомами бора также использовались в качестве ка-
тализатора для аэробного окисления циклогексана 
[92]. Было показано, что при малых концентраци-
ях примесных атомов бора, реакции окисления не 
происходит. В отличие от ранее описанных реак-
ций, УНТ, содержащие замещенные атомы бора, 
ограничивают эту конкретную реакцию, возмож-
но, из-за ее электронодефицитной природы. Эф-
фективность легированных бором УНТ в качестве 
вспомогательных материалов для катализаторов 
нуждается в дальнейшем изучении, и это новая 
область применения.

Электрокатализ. Реакция восстановления 
кислорода является самой медленной в любом со-
стоянии топливных элементов. Это может быть 
связано с более высокой энергией связи молекулы 
O2 (498 кДж моль ≈ 1) [93, 94]. Обычно для данных 
реакций используются наборы благородных ме-
таллов. Они (в основном платина) выступают как в 
качестве катода, так и в качестве анода благодаря 
их исключительным свойствам в адсорбции и дис-
социации газов. Эти материалы имеют некоторые 
ограничения из-за их дороговизны и редкости, 
низкой переносимости метанола и активного за-
грязнения угарным газом [95]. Для решения этой 
проблемы были изучены УНТ, содержащие при-
месные атомы бора в качестве электродного ма-
териала в электрокаталитических приложениях.

Основные методы получения легированных 
бором УНТ были приведены в табл. 1. Научный 
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коллектив под руководством Л. Янга [96] исполь-
зовал метод осаждения паров из газовой фазы для 
получения нанотрубок, используемых в реакции 
восстановления кислорода. Основной предпосыл-
кой для использования данного материала стала 
возможность образования связи между участками 
с локализацией атомов бора и кислородом из-за их 
электрохимических свойств. Высказанное пред-
положение подтвердилось улучшенными значе-
ниями по энергозатратам и значениям начального 
и пикового потенциалов. Аналогичным образом 
были проведены реакции в работах Ю. Ченга [97], 
Т. Ли [98] и М. Йеха [17], описывающие применение 
бороуглеродных нанотрубок для реакции восста-
новления кислорода, оксидирования допамина 
и трийодида соответственно. Научная группа С. 
Ванга [99] исследовала электрохимическое окси-
дирование метанола с использованием бороугле-
родных нанотрубок, армированных наночастицами 
платины. Было показано, что появление примесных 
атомов бора приводит к формированию четкой 
платиновой сверхрешетки над поверхностью нано-
трубки, а также снижает процент загрязненности 
платины молекулами угарного газа. Это повысило 
стойкость материала к воздействию угарного газа 
и, как следствие, большую электрохимическую 
активность в отношении реакции оксидирования 
метанола. Далее, С. Парк [100] и Ю. Ченг [101] со-
общили о получении армированных платиной для 
электрооксидирования метанола и серебром для 
реакции восстановления кислорода бороуглерод-
ных нанотрубок соответственно. Также в работе 
[27] описывается использование катализатора Ni/
Ni3Fe/бороуглеродные нанотрубки для реакций 
превращения кислорода. Уникальная пористая 
гексагональная структура и расположение неодно-
родных с электронно-энергетической точки зрения 
участков, породила возникновение между нано-
трубками и Ni/Ni3Fe уникальных электрических 
состояний, аналогичных p—n-переходам, что при-
вело к образованию большого количества необхо-
димых в реакции форм кислорода. Ю. Жао со своей 
научной группой [50] описал использование допи-
рованных бором и азотом УНТ для реакции вос-
становления кислорода. Появление гетероструктур 
за счет примесных атомов повысило сорбционные 
свойства нанотрубок путем появления π-связей. 
Это привело к росту эффективности использова-
ния допированных бором и азотом нанотрубок в 
реакциях восстановления кислорода. Также З. Ку 
[102] исследовал возможность применения легиро-
ванных бором и хлором нанотрубок для успешной 
реализации данной реакции.

Сенсоры. С. Пенг [20] предположил возмож-
ность создания нового типа наноразмерных 
устройств путем введения гетероатомов (атомов 
В) в углеродные нанотрубки для успешного де-

тектирования молекул угарного газа или воды. 
Автором было обнаружено, что при проведении 
реакции замещения части атомов углерода на бор, 
физические свойства в месте локализации приме-
си претерпевают существенные изменения. Одним 
из них является изменившаяся реакционная спо-
собность нанотрубки (а именно того участка, где 
находится примесный атом В). Данное изменение 
приводит к изменению энергии связи и лучшей 
реализации механизмов присоединения газовых 
молекул к поверхности нанотрубки. Авторы пред-
лагают фиксировать факт взаимодействия между 
боросодержащей нанотрубкой и газовой молекулой 
с помощью изменения проводящих свойств УНТ. 
На следующем этапе было установлено, что чув-
ствительность данных наносенсоров довольно вы-
сока в отношении выбранных молекул, а повысить 
ее можно, увеличивая концентрацию примесных 
атомов. Дж. Тала [103] и Дж. Аджизиан [104] воспри-
имчивость сенсоров на основе боросодержащих на-
нотрубок в отношении угарного газа, NO, водорода, 
NO2, воды, С2Н2 с помощью теории функционала 
плотности. Также теоретические расчеты с при-
менение ТФП были проведены для боросодержа-
щих нанотрубок коллективами под руководством Р. 
Ванга [105] и Ю. Жанга [106] в отношении формаль-
дегида, цианистоводородной кислоты, хлорциана. 
В отношении формальдегида боросодержащие на-
нотрубки показали большую чувствительность по 
сравнению с чистыми УНТ, объяснимую сильным 
взаимодействием между отрицательно заряжен-
ным кислородом и положительно заряженным 
атомом бора нанотрубки.

Научная команда под руководством С. Яо ак-
тивно проводит экспериментальные исследова-
ния по применению боросодержащих нанотрубок 
в качестве биосенсоров [107—108]. С. Чен в работе 
[107] сообщает о сенсоре, изготовленном на основе 
стеклообразного углерода, на который нанесены 
боросодержащие нанотрубки, и его применении 
для исследования глюкозы. Этому же посвящена 
работа Ч. Денга [108]. Если в первой работе сенсор 
погружался в тонкую пленку, содержащую иссле-
дуемое вещество, то во второй статье описывает 
взаимодействие сенсора с неподвижным образ-
цом. Во втором случае сенсоры показали лучшую 
стабильность, а также устойчивость к взаимодей-
ствию с другими продуктами, содержащимися в 
исследуемом образце, такими как мочевая и аскор-
биновая кислоты. 

Моделирование углеродных нанотрубок  
с различным содержанием примесных  

атомов бора

В связи с возрастающим интересом среди раз-
личных отраслей промышленности к управлению 
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Рис. 7. Кластер (РЭЯ) ВС нанотрубки (6,0)

Fig. 7. BC cluster of (6,0) nanotube

Рис. 8. Одноэлектронные энергетические спектры УНТ (6,0) 
структуры ВС

Fig. 8. Single-substituted energy spectra of CNT (6.0) BC 
structure

свойствами используемых наноматериалов, де-
тальное их изучение крайне важно и актуально. 
Описанные в предыдущих разделах результаты 
экспериментальных исследований не показыва-
ли четкой взаимосвязи между концентрацией и 
ориентацией примесных атомов бора и физико-
химическими свойствами модифицированных на-
нотрубок. Установлению таких закономерностей 
может поспособствовать проведение модельного 
эксперимента с различными видами бороуглерод-
ных нанотрубок [109, 110].

В связи с этим, авторами [111] было проведено 
поэтапное теоретическое исследование зависимо-
сти полупроводниковых характеристик бороугле-
родных нанотрубок с применением метода функ-
ционала плотности и MNDO.

Для модельного эксперимента изначально бы-
ло проведено изучение бороуглеродных нанотрубок 
с концентрацией примесных атомов бора 50 %, то 
есть тот случай, когда каждый второй атом угле-
рода был заменен на атом В. В качестве объекта ис-
следования были выбраны (n,0) нанотрубки [111]. На 
рис. 7 приведен кластер ВС (6,0) нанотрубки для ил-
люстрации взаимного расположения атомов В и С. 

При проведении исследования были выбра-
ны нанотрубки различных диаметров, а именно 
типа зиг-заг (n,0), в которых индекс n = 4, 6, 8, 10, 
12. Длина кластера нанотрубки составляла не ме-
нее 8 слоев гексагонов вдоль ее главной оси, а по 
периметру нанотрубки число шестиугольников 
в соответствии с принципом построения скру-
ченных нанообъектов составляло n [112]. Теория 

функционала плотности была выбрана в качестве 
основного расчетного метода. Во всех кластерах 
нанотрубок, независимо от диаметра, длина связи 
между атомами В и С выбиралась равной 0,14 нм. 
В результате теоретических исследований был 
определен основной параметр, влияющий на по-
лупроводниковые свойства нанотрубок, а именно 
ширина запрещенной щели. Значения ее в зависи-
мости от диаметра приведены в табл. 3. 

Также проведенный модельный эксперимент 
позволил получить данные, с помощью которых 
были построены одноэлектронные спектры нано-
трубок (рис. 8), и по результатам было установле-
но, что уровни атомных орбиталей группируются 
между собой в зоны, которые в соответствии с 
принятым обозначением делят на валентную и 
проводимости. Приведенные в табл. 3 значения 
величины энергетической щели, которая вычис-
лялась как разность между энергиями верхней 
занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) и ниж-
ней вакантной молекулярной орбитали (НВМО), 
может отнести УНТ с содержанием примесных 
атомов бора 50 % к узкощелевым полупроводникам 
независимо от значений диаметра нанотрубки. Ис-
следования строения атомных орбитлаей и распре-
деления по ним электронной плотности показало, 
что s- и p-орбитали С атома, а также s-орбитали 
атома В составляют валентную зону нанотруб-
ки. А 2p-орбитали атомов В и С формируют зо-
ну проводимости. Введение примесных атомов в 
структуру нанотрубки приводит к неоднородному 
зарядовому распределению. То есть происходит 
перераспределение электронной плотности с ато-
мов бора и появления на них положительного за-
ряда Q = 0,8 на атомы углерода, приобретающие 
отрицательный заряд Q = -0,7.

Далее авторами [113, 114] была изучена за-
висимость проводящих свойств УНТ при умень-
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шении содержания примесных атомов бора в 
нанотрубке. То есть следующим объектом ис-
следования стали бороуглеродные нанотрубки 
ВС3, то есть с содержанием бора 25 %. Благодаря 
уменьшению концентрации атомов В стало воз-
можным предположить различные варианты их 
пространственной ориентации на поверхности 
нанотрубки — они были обозначены как трубки 
типа А и типа Б (рис. 9).

Для нанотрубок с упорядоченностью атомар-
ных углерода и бора, соответствующему структуре 
типа А, результаты вычислений значений ширины 
запрещенной щели ∆Eg, по принципу, описанному 
выше, позволили выявить две важные особен-
ности электронной структуры исследуемых на-
нотрубок. Во-первых, по типу проводимости они 
являются полупроводниками, а во-вторых, в них, 
как и в чистых УНТ, присутствует зависимость 
между диаметром и шириной энергетической 
щели, а именно — при увеличении d происходит 
уменьшение ∆Eg. Энергетическая структура из-
учаемых нанотрубок типа Б, в частности, ширина 

Таблица 3

Зависимость значений энергетической щели 
для боросодержащих нанотрубок и чистых 

углеродных нанотрубок от диаметра 
Energy gap of boron-containing nanotubes and pure 
carbon nanotubes as a function of nanotube diameter

Диаметр 
нанотрубки, 

нм

∆Eg, эВ 
(С)

∆Eg, эВ 
(ВС5)

∆Eg, эВ (ВС3) ∆Eg, эВ 
(ВС)Тип А Тип Б

0,3 0,81 0,13 0,81 0,54 0,02

0,47 0,81 0,69 0,54 0,54 0,09

0,63 0,27 0,26 0,26 0,54 0,02

0,77 0,27 0,19 0,19 0,54 0,02

0,95 0,27 0,69 0,07 0,54 0,02

Рис. 9. Варианты атомного упорядочения в кластерах ВС3 
нанотрубок (6,0):  
а — взаимное положение В и С атомов в нанотрубках 
типа А; б — взаимное положение В и С атомов в нано-
трубках типа Б

Fig. 9. Atomic ordering variants in ВС3 clusters of (6,0) 
nanotubes:  
(а) mutual arrangement of the B and C atoms in the A type 
nanotubes; (б) mutual arrangement of the B and C atoms in 
the B type nanotubes

a б

Рис. 10. Одноэлектронные энергетические спектры УНТ (6,0) структуры ВС3:  
а — атомное упорядочение типа А; б — атомное упорядочение типа Б

Fig. 10. Single-electron spectra of (6,0) CNT having a ВС3 structure: (a) A type atomic ordering; (б) B type atomic ordering

запрещенной щели, показала, что они относятся к 
узкощелевым полупроводникам. Анализ электрон-
ной структуры показал, что валентная зона скла-
дывается из s- и p-орбиталей атома С, а также из 
s-орбиталей атома В. Зона проводимости форми-
руется за счет вкладов 2p-орбиталей обоих видов 
атомов. Численные значения ширины запрещен-
ной зоны представлены в табл. 3. Как и в случае с 
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Полученные в ходе модельного эксперимента 
результаты, свидетельствующие о полупроводни-
ковых свойствах УНТ с примесными атомами бора, 
согласуются с практикой [119]. Было установлено, 
что именно присутствие примесных атомов бора 
приводит к такому изменению ширины запре-
щенной зоны, а также сделан вывод о том, что с 
ростом температуры следует ожидать снижения 
сопротивления нанотрубок. Таким образом, про-
веденные теоретические расчеты дополняют дан-
ные экспериментальных исследований, позволяя 
лучше понять происходящие в нанотрубках про-
цессы, а схождение полученных в ходе реального 

Рис. 11. Вариант атомного упорядочения В и С атомов в кла-
стере ВС5 нанотрубки типа (6,0)

Fig. 11. Atomic ordering variant of B and C atoms in a ВС5 
cluster of a (6,0) type nanotube

Рис. 12. Одноэлектронные энергетические спектры УНТ 
(6,0) структуры ВС5

Fig. 12. Single-electron spectra of (6,0) type CNT having a ВС5 
structure

равновесной концентрацией атомов В и С, введение 
примесных атомов в структуру нанотрубки приво-
дит к неоднородному зарядовому распределению. 
Следствием этого является перераспределение 
электронной плотности с атомов бора и появления 
на них положительного заряда Q = 0,13 на атомы 
углерода, приобретающие отрицательный заряд 
Q = -0,07 [115, 116].

Одноэлектронные спектры исследуемых видов 
углеродных нанотрубок с примесными атомами 
бора представлены на рис. 10.

Завершающим этапом исследования влияния 
примесных атомов бора на электронную структуру 
УНТ стало исследование случая с минимальной 
концентрацией атомов В, а именно тот случай, в 
котором происходит замещение лишь одного ато-
ма С в гексагоне. Такая нанотрубка может быть 
обозначена как ВС5 нанотрубка. Вариант атомного 
упорядочения в ВС5 нанотрубке представлен на 
рис. 11 для нанотрубки (6,0).

Из приведенных значений ширины запре-
щенной щели можно сделать вывод, что ВС5 на-
нотрубки по типу проводимости будут относиться 
к узкощелевым полупроводникам. При этом было 
обнаружено, что при увеличении диаметра изме-
нение значений ширины запрещенной зоны носит 
периодический характер [114]. На рис. 12 представ-
лены одноэлектронные энергетические спектры 
УНТ (6,0) структуры ВС5.

Для большего удобства оценивания числен-
ных значений изменения энергетической щели с 
увеличением диаметра для УНТ с различным со-
держанием примесных атомов бора была состав-
лена табл. 3.

По результатам сводного анализа всех изуча-
емых концентраций примесных атомов бора в УНТ 
можно отметить следующее. Нанотрубки типа (n,n) 
являются диэлектриками [117, 118], а боросодер-
жащие нанотрубки типа (n,0) — узкощелевыми 
полупроводниками. При этом при концентрации 
примесных атомов бора менее 25 % происходит 
увеличение ширины запрещенной щели. Это мо-
жет быть объяснено наличием неоднородностей 
зарядового распределения на поверхности боросо-
держащей нанотрубки, так как атомы бора акку-
мулируют возле себя положительные заряды, в то 
время как электронная плотность сконцентриро-
вана у атомов углерода. При этом при достижении 
равновесной концентрации атомов бора и углерода 
происходит схлопывание энергетической щели, 
которая становится практически нулевой. Таким 
образом, главным выводом анализа изменения ши-
рины запрещенной зоны углеродных нанотрубок с 
примесными атомами бора является теоретически 
доказанная возможность управления проводимо-
стью нанотрубок введением различного количества 
(в процентном эквиваленте) атомов бора.

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ
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и модельного экспериментов данных лишний раз 
подтверждает корректность используемых кванто-
во-химических методов и используемых моделей.

Заключение

Углеродные нанотрубки уже давно стали по-
пулярным объектом исследований ученых со всего 
света. Ежегодно по данной тематике выходит не-
сколько тысяч работ. В то время как нанотрубкам, 
содержащим примесные атомы, в частности, бора, 
посвящено существенно меньше исследований. 
Большая часть работ посвящена способам получе-
ния боросодержащих нанотрубок. Более подробное 
исследование свойств и перспектив применения не 
часто встречается в литературе.

Атомы бора имеют меньший размер, чем атомы 
углерода. Поэтому получаемые реакцией замеще-
ния наноструктуры отличаются большей стабиль-
ностью, чем при использовании других химических 
элементов, что позволяет ожидать их успешного 
применения на практике. К главными недостат-
ками таких нанотрубок относятся следующие: 
отсутствие технологии получения наноматериала 
в промышленных масштабах и возможности кон-
тролируемого получения заданной концентрации 
примесных атомов бора. Ответом на данные вызовы 
является технология получения УНТ, содержащих 
примесные атомы бора, путем осаждения паров из 
газовой фазы. При системном подходе к развитию 
этого способа формирования нанотрубок с целью 
получения избыточной информации об особен-
ностях технологического процесса и ожидаемого 
конченого продукта, вопрос об его промышленном 
масштабировании становится вопросом времени. 
Таким образом, несмотря на большую сосредото-
ченность исследователей на различных техноло-

гиях получения УНТ с примесными атомами бора, 
данное направление остается крайне важным и 
актуальным. 

Углеродные нанотрубки с примесными атома-
ми бора могут найти применение в различных об-
ластях науки и техники. При изучении возможно-
сти адсорбирования на них водорода этот вид нано-
трубок показал лучшие результаты, по сравнению 
с беспримесными, а также содержащими примеси в 
виде азота и смешанными бороазотными УНТ. Для 
промышленного применения стоит боле подробно 
изучить возможные варианты концентраций при-
месных атомов бора в УНТ, а также возможность 
создания композитных наноматериалов на их осно-
ве. В сфере катализа УНТ с примесными атомами 
бора исследованы более тщательно. Присутствие 
примесных атомов бора в нанотрубках приво-
дит к улучшение их реакционной способности за 
счет возникновения перераспределения зарядов 
в гетероструктуре. Но исследование химических 
свойств полученных за счет реакций замещения 
бороуглеродных нанотрубок откроет еще большие 
перспективы их применения. Также впечатляю-
щими выглядят результаты применения УНТ с 
примесными атомами бора в сенсорных техноло-
гиях. Именно благодаря появление примесных ато-
мов бора стало возможным детектирование ряда 
важных химических соединений, а варьирование 
концентрации позволило управлять чувствитель-
ностью исследуемых наносенсоров. 

Подводя итог, можно сказать, что бор является 
одним из самых перспективных материалов для 
реакций замещения в УНТ. Теперь только от ис-
следователей зависит, насколько будет возможно 
распоряжаться всем заложенным в этом нанома-
териале потенциалом.
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АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ  

И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

ATOMIC STRUCTURES AND STRUCTURAL STUDY METHODS

УДК 621.315.592:548.74

Применение методов рентгеновской дифрактометрии  
и рефлектометрии для анализа нарушенного слоя  

полярных граней ZnO после химико-механической 
обработки поверхности
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Аннотация. Монокристаллы ZnO применяют для лазерных мишеней (JIM) квантоскопов, излу-
чающих в УФ-диапазоне при облучении высокоэнергетическими электронами, и подложек под 
гомоэпитаксию при создании лазеров. Технология производства УФ-светодиодов на основе ZnO 
предъявляет высокие требования к качеству подготовки поверхности. Химико-механическая 
полировка (ХМП) обеспечивает хорошее качество поверхности, однако, известно, что полировка 
полярных поверхностей ZnO может быть разной. Для исследования структуры полярных (0001) 
и (000–1) граней ZnO после ХМП использовали методы рентгеновской дифракции высокого 
разрешения (РДВР) и рентгеновской рефлектометрии (РР), чувствительные к качеству поверх-
ности. Две двухсторонне полированные подложки ZnO (0001) были вырезаны из разных слитков, 
выращенных гидротермальным методом. Профили глубины повреждения и плотности для Zn- и 
O-сторон образцов были восстановлены по кривым дифракционного отражения (КДО) и кривым 
зеркального отражения соответственно. Распределение интенсивности вблизи узлов обратной 
решетки [0002] и  [0000] измеряли в трехкристальной геометрии на рентгеновском дифрак-
тометре D8 Discover (Bruker-AXS, Германия). Для разделения когерентного и некогерентного 
вкладов в рассеяние анализировали интенсивность на участках, перпендикулярных к вектору 
дифракции и расположенных на разных расстояниях от узлов обратной решетки. Результаты 
РДВР и РР сравнивали с данными, полученными методом атомно-силовой микроскопии (АСМ). 
Метод РДВР выявил наличие поврежденного слоя на обеих сторонах образцов, но толщина 
слоя различается для стороны Zn и O: 5—7 нм для Zn-стороны и 10—11 нм для O-стороны. 
Метод РР показал, что обе стороны достаточно гладкие. Эти результаты были подтверждены 
измерениями АСМ (среднеквадратичное значение шероховатости ~ 0,23 ± 0,07 нм). Однако 
было обнаружено изменение концентрации лектронов в приповерхностном слое. Толщина слоя 
больше  для  О-стороны.  Сделано  предположение,  что  наблюдаемые  эффекты  вызваны  раз-
личным химическим взаимодействием Zn- и O-поверхностей с полировальными реагентами.

Ключевые слова: оксид цинка, лазерные мишени, поверхность, решетка
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for analysis of damaged layers on polar faces of ZnO  
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Abstract. ZnO single crystals are used for the fabrication of laser targets for high-energy electron 
irradiated UV laser cathode-ray tubes and homoepitaxial substrates for lasers. The technology of ZnO 
based UV LEDs imposes strict requirements to surface quality. Chemical-mechanical polishing deliv-
ers good surface quality but it is known that polishing of ZnO polar faces may yield different results. 
Surface-sensitive high-resolution X-ray diffraction (HRXRD) and X-ray reflectometry (XRR) methods 
have been used for studying the structure of (0001) and (000–1) polar faces of ZnO after chemical-
mechanical polishing. Two double-sided polished (0001) ZnO substrates have been cut out from dif-
ferent hydrothermally grown ingots. The damage and density depth profiles for the Zn and O faces of 
the specimens have been retrieved from the X-ray diffraction curves and the specular reflection curves, 
respectively. Intensity distributions in the vicinity of the [0002] and [0000] reciprocal lattice sites have 
been taken on a D8 Discover X-ray diffractometer (Bruker-AXS, Germany) in a triple-crystal setup. 
For separating the coherent and incoherent scattering components, the intensity profiles have been 
analyzed along sections perpendicular to the diffraction vector and located at different distances from 
the reciprocal lattice sites. The HRXRD and XRR data have been compared with atomic force micros-
copy (AFM) data. The HRXRD method has revealed damaged layers at both faces of the specimens, 
with the layer thicknesses differing for the Zn and O faces, i.e., 5–7 nm for the Zn face and 10–11 nm 
for the O face. The XRR method has shown that both faces are sufficiently smooth. These results have 
been confirmed by AFM (RMS roughness ~ 0.23 ± 0.07 nm). However, the concentration of electrons 
in the superficial layers has been found to change. The layer thickness proves to be greater for the  
O  face.  We  have  hypothesized  that  the  phenomena  observed  are  caused  by  the  difference  in  the 
chemical interaction of the Zn and O faces with the polishing agents.

Keywords: zinc oxide, laser targets, surface, lattice
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Введение

Полупроводниковая электроника, оптоэлек-
троника и другие области твердотельной электро-
ники базируются на использовании полупрово-
дниковых материалов, диэлектриков и металлов: 
кремниевые фмногоуровневые УСБИС, гетерола-
зеры, лазерные электронно-лучевые приборы и 
др. В большинстве случаев приборы создаются на 
сложных эпитаксиальных плёнках, выращенных 
на монокристаллических подложках. Подготов-
ка поверхности подложек — это необходимая и 
сложная часть технологии разработки и серийного 
производства электронных приборов различного 
назначения.

Так, финишная обработка монокристаллов 
ZnO необходима для лазерных мишеней (JIM) 
квантоскопов, излучающих в УФ-диапазоне при 
облучении высокоэнергетическими электронами, 
и подложек под гомоэпитаксию при создании лазе-
ров. Особенность работы ЛМ из полупроводников 
АIIВVI заключается в том, что эффективное пре-
образование энергии электронного пучка в свет 
протекает на глубине меньше 10 мкм от поверх-
ности монокристаллической JIM. Поэтому необ-
ходимо получить кристаллически совершенную 
поверхность JIM, имеющую высоту шероховато-
сти рельефа a < 1÷2 нм, плоскостность < 5 N на 
диаметре 50 мм и толщину 5—20 мкм без микро-  
и макродефектов.

Оксид цинка (ZnO) представляет интерес как 
прозрачный, проводящий и дешевый электрод, а 
также в качестве потенциальной альтернативы 
оксиду индия и олова (ITO) в органических оптоэ-
лектронных устройствах [1—4]. В отличие от ITO, 
ZnO дополнительно дает возможность получать 
атомно-гладкие поверхности, тем самым позволяя 
исследовать процессы переноса заряда в гетеропе-
реходе ZnO/органический полупроводник (OSC) 
с четко определенной геометрией интерфейса и 
энергетикой.

Подложки ZnO, вырезанные перпендикулярно 
к направлению роста [0001], характеризуются по-
лярностью противоположных поверхностей, что 
обусловлено кристаллической структурой ZnO. 
Вдоль направления [0001] чередуются слои ато-
мов Zn и O (рис. 1). Процесс химико-механической 
полировки (ХМП) для формирования гладких 

Рис. 1. Слоистая кристаллическая структура ZnO

Fig. 1. Layered crystalline structure of ZnO
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поверхностей протекает с разной скоростью на 
Zn- и O-сторонах. В оптимальных условиях ХМП 
скорость удаления Zn- и O-сторон составляла 
0,2 и 0,02 мкм/мин соответственно [5]. Различие 
характеристик травления анионной и катионной 
сторон связано с большим количеством ионной со-
ставляющей в химических связях: с увеличением 
ионной составляющей разница между сторонами 
«В» и «А» в скорости травления увеличивает-
ся. Травитель и продукты химических реакций  
с ZnO по-разному адсорбируются на поверхности 
и по-разному влияют на морфологию рельефа. 
Поверхность халькогенида ZnO более химически 
активна и более склонна к образованию сложных 
коллоидных соединений при растворении, кото-
рые не полностью растворяются, сорбируются на 
поверхности и образуют аморфные слои. Трудно-
растворимые комплексы объясняют более низкую 
скорость полировки.

Цель работы — демонстрация возможностей 
методов рентгеновской рефлектометрии и рент-
геновской дифракции высокого разрешения для 
выявления структурных различий полярных 
граней ZnO после ХМП композициями аморфного 
коллоидного кремнезема и исследование структу-
ры нарушенного приповерхностного слоя пластин. 

Образцы и методы исследования

В качестве образцов для исследования были 
выбраны две полированные подложки ZnO (0001) 
размером 10 × 10 × 0,5 мм3, которые были вырезаны 
из разных слитков, выращенных гидротермаль-
ным методом. Подложки из ZnO имели светло-зе-
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леную окраску и не подвергались термообработке 
до и после полировки. Уровень примеси в гидротер-
мальных кристаллах, согласно данным работы [6], 
составляет порядка 10-2—10-3 % (мас.). Ранее было 
показано успешное применение этих подложек для 
создания высококачественных гомоэпитаксиаль-
ных пленок ZnO [7].

Рентгеноструктурные исследования прово-
дили в ЦКП «Материаловедение и металлургия» 
(НИТУ «МИСиС») на многоцелевом рентгеновском 
дифрактометре D8 Discover (Bruker-AXS, Герма-
ния) методами рентгеновской рефлектометрии 
(РР) и рентгеновской дифрактометрии высокого 
разрешения (РДВР). Источником рентгеновского 
излучения являлась рентгеновская трубка мощ-
ностью 1,6 кВт с медным анодом. Параллельный 
пучок формируется зеркалом Гёбеля. Рефлек-
тометрические измерения выполняли в схеме 
низкого разрешения. Угловая расходимость рент-
геновского пучка в такой геометрии составляла 
0,03°. В схеме высокого разрешения с помощью 
четырехкратного монохроматора Бартеля (n; +n) 
вырезали CuKα1 составляющую излучения. Ши-
рина инструментальной функции прибора в этой 
схеме составляет 12″.

Шероховатость поверхности образцов опреде-
ляли методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
на MFP-3D Stand Alone (Asylum Research, США) 
в режиме топографии. Использовали кантилевер 
Asyelec-01 с резонансной частотой 120 кГц и жест-
костью k = 2 Н/м. Типичные площади сканирова-
ния составляли 2 × 2 мкм2, а частота сканирования 
— 0,8 Гц. Изображения анализировали в програм-
ме Gwyddion (www.gwyddion.com).

Профиль глубины повреждения для Zn- и 
O-сторон образцов был восстановлен по дифрак-
ционным кривым, полученным методом РДВР [8]. 
Распределение интенсивности в окрестности точ-
ки обратной решетки [0002] анализировали с ис-
пользованием трехосной схемы. Для разделения 
когерентного и некогерентного вкладов в дифрак-
цию интенсивность анализировали вдоль участ-
ков, перпендикулярных к вектору дифракции и 
расположенных на разных расстояниях от точки 
обратной решетки 00.2. Процедура, описанная в 
работе [9], которую применяют для RSM-анализа, 
основана на следующих предположениях относи-
тельно распределения дифракционной интенсив-
ности вдоль оси qx (q — вектор, характеризующий 
отклонение вектора дифракции Q от вектора об-
ратной решетки G; qx — составляющая вектора 
отклонения, параллельная поверхности образца; 
длина волнового вектора | K | = (2π/λ), где λ — длина 
волны рентгеновского излучения):

- предполагаемый когерентный пик имеет 
форму колокола, что означает отсутствие рассеи-
вания из-за мозаичности или зернистости;

- полная ширина на полувысоте (FWHM) 
диффузной составляющей пика больше (в 2 раза 
и более), чем ширина составляющей, соответ-
ствующей когерентному рассеянию. Полуширина 
когерентного пика должна быть сравнима с шири-
ной аппаратной функции дифрактометра (~ 12″) и 
должна быть практически такой же по направле-
нию qz (qz — компонента вектора отклонения, пер-
пендикулярная к поверхности образца);

- интенсивность когерентного рассеяния Icoh 
уменьшается как I ~ q-n при n > 5, в то время как 
интенсивность диффузного рассеяния Idiff умень-
шается гораздо слабее, при 1 < n < 4.

Из этих предположений следует, что каждое 
qx-сечение RSM можно рассматривать как сумму 
двух колоколообразных функций с разной скоро-
стью уменьшения интенсивности:

где Ai — максимальная интенсивность пика (i = 1, 2); 
hwi — FWHM соответствующего дифракционного 
пика; ni — скорость уменьшения интенсивности; 
∆i — отклонение от qx = 0 для когерентной и 
диффузной составляющих соответственно; 
bkgr — постоянная составляющая интенсивности, 
вызванная шумом детектора.

Образцы ориентировали таким образом, чтобы 
направление qz было параллельно нормали образ-
ца, поэтому значение параметра ∆i = 0. Разделение 
когерентной и рентгеновской составляющих из 
экспериментально полученного RSM предполага-
ет последовательный анализ каждого qx-сечения 
в разных положениях qz с использованием проце-
дуры оптимизации.

Для исследования структурных нарушений 
использовали подход, который применяется для 
восстановления профилей деформации и статиче-
ского фактора Дебая—Валлера при изучении ион-
но-имплантированных слоев [8]. Моделирование 
кривых дифракционного отражения (КДО) про-
водили на основе динамической теории дифрак-
ции. Профиль глубины повреждения описывается 
статическим профилем фактора Дебая—Валлера 
(exp (-LH))(z), который можно определить по форме 
КДО. Величина LH зависит от среднеквадратичных 
смещений <u2> атомов из их узлов в кристалличе-
ской решетке: 

LH = 8 (π sin θB/λ)2<u2>.

Тогда Фурье-компоненты поляризуемости 
в искаженном кристалле можно переписать как 

АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ
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Поскольку 0 < exp (-LH) ≤ 1, введение множи-
теля приводит к уменьшению отражательной спо-
собности поврежденного слоя и, следовательно, к 
уменьшению амплитуды дифрагированной волны, 
пропорциональной |χH*|. Крылья дифракционно-
го пика чувствительны к наличию нарушенного 
слоя. Такой подход позволяет контролировать 
качество поверхностных слоев наноразмерной 
толщины. 

Профиль деформации и статического фактора 
Дебая—Валлера задавали набором базовых точек. 
Кривую, соответствующую профилю, проводи-
ли, соединяя базовые точки методом кубической 
сплайн-интерполяции. После чего, полученный 
профиль разбивали на 200 ламелей. Значение 
толщины ламели зависит от полной толщины на-
рушенного слоя. При моделировании КДО менялось 
положение базовых точек профиля деформации и 
статического фактора Дебая—Валлера с помощью 
компьютерной программы оптимизации, исполь-
зующей генетический алгоритм. Таким образом 
добивались наилучшего совпадения расчетной и 
экспериментальной кривых. Для оценки качества 
совпадения был использован критерий χ2.

Для получения информации о распределении 
электронной плотности по глубине нарушенного 
слоя методом РР измеряли два скана в окрестности 
узла обратной решетки ZnO(000). Первый — это 
зеркальный скан, при выполнении которого де-
тектор поворачивается с угловой скоростью, в два 
раза большей, чем образец. Вектор Q параллелен 
нормали к поверхности, потому что падающий и от-
раженный лучи остаются всегда симметричными 
по отношению к поверхности. При таком сканиро-
вании мы измеряем распределение интенсивности 
вдоль вектора Q. Вклад в рассеяние дает как рас-
пределение электронной плотности, так и рельеф 
поверхности и внутренних границ в нарушенном 
слое.

Второй тип сканирования — скан со смеще-
нием. Это также тип скана, когда детектор повора-
чивается с угловой скоростью, в два раза большей, 
чем образец. Однако в своем стартовом угловом по-
ложении образец смещен на малый угол от своего 
симметричного зеркального положения. Таким об-
разом, он представляет собой прямую линию, как 
и зеркальный скан, но наклоненную по отношению 
к нормали к поверхности (или Qz). При таком скане 
мы исследуем распределение рассеяния для Qx ≠ 0. 
Основной вклад в рассеяние дает диффузное рас-
сеяние на шероховатости поверхности и внутрен-
них границ.

Сопоставляя интенсивности на этих двух ска-
нах (рис. 2), можно сделать вывод об основном ме-
ханизме рассеяния: рассеяние на рельефе или на 
изменении электронной плотности. Для всех образ-
цов, измеренных в данной работе, основной вклад в 

Рис. 2. Распределение зеркального (1) и диффузного (2) 
рассеяния, измеренное на образце № 2 с О-стороны. 
Кривая 2 получена при измерении скана со смещением 
∆ω = 0,1°

Fig. 2. (1) Specular and (2) diffuse scattering distributions 
for Specimen 2 at the O face. Curve 2 is scanned with 
displacement ∆ω = 0,1°

рассеяние давало плавное изменение электронной 
плотности по глубине нарушенного слоя. 

Если из кривой отражения, полученной при 
зеркальном сканировании, вычесть кривую, по-
лученную при сканировании со смещением, то в 
результате получим кривую, которую можно опи-
сать с помощью уравнений Паратта. Это позволило 
получить профиль распределения электронной 
плотности в нарушенном слое с помощью процеду-
ры «подгонки», описанной в работах [10—12].

Процедура подгонки основана на методе проб 
и ошибок, в котором экспериментальная кривая 
сравнивается с расчетной до тех пор, пока не будет 
достигнуто наилучшее совпадение. В качестве кри-
терия совпадения могут быть выбраны различные 
функции. Вначале рассчитывают рефлектометри-
ческую кривую по исходным параметрам образца. 
Затем эту кривую сравнивают с эксперименталь-
ной для вычисления разницы между ними. Потом 
модель уточняют путем изменения ее параметров 
(толщины слоя, шероховатости/толщины границ 
и плотности слоев) и параметров эксперимента 
(интенсивность, фон) и моделируют новую. Про-
цесс повторяют до тех пор, пока не будет выполнен 
какой-либо критерий выхода из процедуры «под-
гонки» (достигнута заданная степень совпадения 
расчетной и экспериментальной кривых, превы-
шено число итераций, невозможно уменьшить 
значение целевой функции, которая описывает 
критерий совпадения). В данной работе уровень 
фона определялся кривой диффузного рассеяния.

Описание профиля распределения плотности. 
Для расчета коэффициента отражения рентгенов-
ского излучения от шероховатых поверхностей мы 
использовали модель, основанную на представле-
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нии шероховатой границы раздела j в виде серии 
гладких переходных слоев [13], показатель пре-
ломления которых следует гладкой функции nj(z) = 
= nj + (nj+1 - nj)F(z, σj), где z — координата по верти-
кальной глубине (перпендикулярно к многослойной 
поверхности); nj, nj+l — показатели преломления 
для двух сред вдали от границы раздела. Для каж-
дого переходного слоя k показатель преломления 
предполагается постоянным и равным показате-
лям для средней точки zk переходного слоя, nj(zk). 
Функцию связи F(z, σj) можно считать линейной 
[15], синусоидальной [16] или, чаще всего, как в 
данной работе, функцией ошибок [17]. Для функ-
ции ошибок (которая соответствует гауссовскому 
распределению вертикальной шероховатости) по-
казатель преломления можно записать как

Метод переходных слоев является наиболее 
точным способом моделирования шероховатости и 
позволяет использовать любой вид распределения 
шероховатости, но он также требует гораздо боль-
ше времени для вычислений и обычно не применя-
ется для моделирования многослойных структур 
[18]. Правильный выбор минимального количества 
переходных слоев важен для правильного модели-
рования отражательной способности.

Анализ неопределенностей полученных значе-
ний параметров моделей. Величину χ2 используют 
в статистическом анализе не только как минимизи-
руемый функционал в методе оценки параметров 
оптимизации, но и как критерий проверки стати-
стической гипотезы, позволяющий установить ка-
чество подгонки или выбрать наиболее оптималь-
ную модель, если имеется несколько вариантов 
описания спектра.

 
 (1)

где si — ошибка измерения интенсивности Ii
E; n — 

число точек на кривой; np — число изменяемых па-
раметров модели (размерность вектора параметров 
оптимизации β).

Точность определения вектора параметров оп-
тимизации β можно оценить, определив обратную 
ковариационную матрицу Сkl

-1 (размера np × np), 
которая рассчитывается на этапе оптимизации по 
методу Марквардта—Левенберга [19]:

 

 (2)

где si — ошибка измерения Ii
E; n — число точек на 

кривой; β0 — вектор параметров, полученный после 
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окончания работы процедуры оптимизации. Тогда 
стандартная ошибка σi может быть определена из 
следующего соотношения:

 
 (3)

где Cii — диагональный элемент ковариационной 
матрицы.

В формуле (1) фигурирует не некая средняя 
по всей КДО статистическая ошибка, а реальная 
ошибка в каждой конкретной точке отдельно. Та-
ким образом, учитывается разная информатив-
ность различных точек КДО. Ясно, что точки с 
большими ошибками измерения I оказывают сла-
бое влияние на значения извлекаемых параметров. 
Так как коэффициент отражения меняется на не-
сколько порядков в исследуемом интервале углов, 
для представления экспериментальных данных и 
просмотра качества подгонки удобно использовать 
логарифмическую шкалу. При этом формула (1) 
может быть переписана для логарифмического 
масштаба, однако, надо учесть изменение величи-
ны ошибки [20]: 

 
 (4)

где si — относительная ошибка измерения интен-
сивности для каждой точки. Авторы работы [21] 
указывают на высокую эффективность исполь-
зования логарифмического представления функ-
ционала невязки именно при анализе спектров с 
разбросом значений интенсивности в несколько 
порядков (случай дифракции высокого разреше-
ния и РР). 

Результаты и их обсуждение

Метод АСМ не выявил различий между Zn-  
и O-сторонами исследованных подложек. Значе-
ние среднеквадратической шероховатости лежало  
в диапазоне (0,30÷0,32) ± 0,07 нм.

Однако методом РР удалось надежно выявить 
разницу в распределении плотности в тонком при-
поверхностном слое между O- и Zn-сторонами. 
На рис. 3, а и б показаны экспериментальные реф-
лектометрические кривые с наложенными на них  
кривыми, рассчитанными по моделям профилей 
распределения плотности, которые  представлены 
на рис. 3, в и г. 

Рефлектометрические кривые, измеренные на 
разных сторонах образцов, различаются по форме 
(см. рис. 3, а и б). Следовательно, значимо разли-
чаются и профили распределения плотности по 
глубине приповерхностного слоя (см. рис. 3, в и г). 
Толщина слоя с измененной плотностью на Zn-
стороне составляет менее 3 нм. В то же время слой 
на O-стороне как минимум на 1 нм толще. 
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Таким образом, метод РР показал свою высо-
кую чувствительность к плотности приповерхност-
ных слоев после ХМП. Однако этот метод ничего 
не может сказать об изменении кристаллической 
структуры материала. С целью оценки степени 
нарушенности кристалической структуры мы ис-
пользовали метод РДВР. 

Используя процедуру разделения когерентно-
го и некогерентного диффузного рассеяния, была 
выделена когерентная составляющая рассеяния. 
На крыльях распределения этой составляющей 
интенсивность должна убывать по квадратично-
му закону. Наличие дефектов вблизи поверхно-
сти заставляет интенсивность убывать быстрее 
(рис. 4, а). Разница в скорости убывания интенсив-
ности на крыльях КДО более заметна, если постро-
ить график зависимости приведенной интенсив-
ности от угла отклонения от точного брегговского 
положения [22] (рис. 4, б).

Толщину нарушенного монокристаллического 
слоя l можно оценить в рамках кинематической 
теории дифракции [22]:

где λ — длина волны рентгеновского излучения; 
θB — угол Брегга для отражения ZnO(0002); ∆θ — 
угол отклонения от узла обратной решетки, когда 
интенсивность рассеяния начинает убывать бы-
стрее, чем I ~ ∆θ-2. 

Для образца № 1 оценочное значение толщи-
ны l составило 5 нм для Zn-стороны и 10 нм для 
O-стороны. Для образца № 2 эти значения — 6  
и 12 нм соответственно.

Распределения по глубине нарушенного слоя 
для фактора Дебая—Валлера для исследован-
ных образцов были получены из анализа фор-

Рис. 3. Экспериментальные и расчетные рефлектометрические кривые (а, б) и профили распределения плотности по тол-
щине нарушенного слоя z и их доверительные интервалы ∆χ2 = 3 (в, г) для Zn- (1) и O-стороны (2) образцов № 1 и № 2 
соответственно 

Fig. 3. (a and б) Experimental and calculated reflectometric curves and density depth profiles for damaged layer z and (в and г) their 
confidence ranges ∆χ2 = 3 for (1) Zn and (2) O faces of Specimens 1 and 2, respectively
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мы КДО (рис. 5). Для образца № 1 среднее значе-
ние толщины нарушенного слоя составило 5 нм для 
Zn-стороны и 10 нм для O-стороны. Для образца 
№ 2 эти значения 7 и 11 нм соответственно. Оцен-
ки, сделанные в рамках кинематической теории 
дифракции, оказались близки к значениям, полу-
ченным по динамической теории. Таким образом, 
результаты РДВР также показывают, что толщина 
нарушенного слоя на Zn-стороне меньше, чем на 
O-стороне.

При интерпретации профилей фактора Де-
бая—Валлера следует учитывать тот факт, что 

в данном эксперименте невозможно различить 
переход «монокристалл — аморфное состояние» и 
«монокристалл — поликристалл». В обоих случаях 
exp(-LH) → 0.

Можно предполагать, что слои с уменьша-
ющейся плотностью на поверхности пластин об-
разованы плохо растворяемыми продуктами хи-
мических реакций компонентов травителя с ZnO. 
Эти продукты по-разному адсорбируются на Zn- и 
O-сторонах поверхности монокристаллических 
подложек, формируя аморфные слои разной тол-
щины.

АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Рис. 4. КДО для образца №1 (а) и зависимости приведенной интенсивности на КДО от отклонения от узла обратной решет-
ки ZnO(0002) (б): 
а: 1, 2 — Zn- и O-сторона соответственно; б: 1, 2 — углы отклонения от узла обратной решетки, когда интенсивность 
рассеяния начинает убывать быстрее, чем I ~ ∆θ-2 для Zn- и O-стороны соответственно

Fig. 4. (a) Diffraction curves for Specimen 1 and (б) normalized diffraction intensity vs angular deviation from reciprocal lattice 
site ZnO(0002): (a): 1 and 2: Zn and O faces, respectively; (б): 1 and 2: angular deviation from reciprocal lattice site at which 
intensity starts decreasing steeper than I ~ ∆θ–2 for Zn and O faces, respectively

Рис. 5. Профили распределения фактора Дебая—Валлера по глубине нарушенного слоя на Zn- и O-сторонах  
образцов № 1 (а) и № 2 (б). 
Тонкие линии — доверительные интервалы

Fig. 5. Debye–Waller depth profiles for the damaged layers at the Zn and O faces of Specimens (a) 1 and (б) 2.  
Thin curves mark the confidence ranges
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Различие характеристик травления анионной 
и катионной сторон в соединениях АIIВVI, в отличие 
от АIIIВV, связано с большим количеством ионной 
составляющей в химических связях: с увеличени-
ем ионной составляющей разница между скоро-
стью травления сторон «В» и «А» увеличивается. 
Травитель и продукты химических реакций с 
ZnO по-разному адсорбируются на поверхности 
и по-разному влияют на морфологию рельефа. 
Поверхность халькогенида ZnO более химически 
активна и более склонна к образованию сложных 
коллоидных соединений при растворении, кото-
рые не полностью растворяются, сорбируются на 
поверхности и образуют аморфные слои, которые 
выявляются методами РР и РДВР. 

Заключение

Комбинация методов РР и РДВР позволяет 
исследовать структурные особенности приповерх-
ностных слоев на Zn- и O-сторонах подложек ZnO 
(0001), подвергнутых двухсторонней ХМП. Оба ме-
тода статистически надежно выявляют различие в 
толщинах нарушенных слоев, сформированных на 
полярных гранях пластин ZnO в результате ХМП. 
Метод РДВР показал наличие нарушенного слоя на 
обеих сторонах образцов, но толщина слоя разли-
чается для стороны Zn и O: 5—7 нм для стороны Zn 
и 10—11 нм для стороны O. Толщины переходных 
слоев, оцененные методом РР, составили 3 нм для 
Zn-стороны и 3,5—4,5 нм для O-стороны двух ис-
следованных подложек. При этом АСМ не выявил 
различий между сторонами. Среднеквадратичная 
шероховатость была на уровне 0,3 ± 0,07 нм. Пред-
полагается, что наблюдаемые эффекты вызваны 
различным химическим взаимодействием Zn- и 
O-поверхностей с полировальными реагентами.
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