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Воздействие наносекундных ультрафиолетовых лазерных 
импульсов на поверхность монокристаллов германия

© 2023 г. В. Ю. Железнов1, Т. В. Малинский1, В. Е. Рогалин1, Ю. В. Хомич1, 
В. А. Ямщиков1, И. А. Каплунов2, , А. И. Иванова2

1 Институт электрофизики и электроэнергетики Российской академии наук,
Дворцовая наб., д. 18, Санкт−Петербург, 191186, Российская Федерация

2 Тверской государственный университет, 
ул. Желябова, д. 33, Тверь, 170100, Российская Федерация

 Автор для переписки: kaplunov.ia@tversu.ru

Аннотация. Впервые проведено подробное комплексное исследование «сухого» травления 
дислокационных и бездислокационных образцов германия на плоскостях {111}, {110}, {100}. 
Травление осуществляли путем воздействия импульсов наносекундного ультрафиолетового 
лазерного излучения допороговой интенсивности (длина волны — 355 нм, длительность ~10 нс, 
плотность энергии ~ 0,5—1,3 Дж/см2, частота следования импульсов — 100 Гц, расходимость — 
1—2 мрад). До и после лазерной термообработки поверхности образцы исследовали с помощью 
оптического профилометра Zygo и растрового электронного микроскопа. Выявлены особенности 
характера повреждения поверхностей, соответствующих различным кристаллографическим 
плоскостям монокристаллов промышленного дислокационного германия. Они сопоставлены 
с данными о допороговых повреждениях типовых бездислокационных кристаллов.
Показано, что в дислокационных образцах германия на плоскости {111} возможно создание 
режима воздействия излучения, приводящего к формированию ямок травления, внешне 
идентичных дислокационным ямкам, выявляемым при селективном химическом травлении. 
Их концентрация по порядку величины соответствует плотности дислокаций.
На плоскости {100} дислокационных образцов также обнаружены результаты травления, явно 
имеющие кристаллографическую природу. При плотности энергии воздействующего излуче-
ния ≥ 0,4 Дж/см2 на поверхностях дислокационного (плоскость {100}) и бездислокационного 
германия (плоскости {111}, {100}, {110}) были зарегистрированы лишь отдельные пятна раз-
мером ~50 мкм, а также отдельные микрократеры размером ~0,1—1 мкм, не имеющие кри-
сталлографических признаков. Показана возможность экологичного выявления дислокаций 
в германии без использования химических реагентов.

Ключевые слова: германий (Ge), монокристалл, бездислокационный, наносекундный УФ−
лазер, кристаллографическая плоскость, травление

© 2023 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 
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Abstract. For the first time, a detailed comprehensive study of the “dry” etching of dislocation and 
dislocation−free germanium samples on the {111}, {110} and {100} planes has been carried out. Etch-
ing was carried out by exposure to pulses of nanosecond UV laser radiation of subthreshold intensity 
(wavelength 355 nm, duration ~ 10 ns, energy density ~ 0.5–1.3 J/cm2, pulse repetition rate 100 Hz, 
divergence 1–2 mrad). Before and after laser heat treatment of the surface, the samples were exam-
ined using a Zygo optical profilometer and a scanning electron microscope. Features of the nature of 
damage to surfaces corresponding to different crystallographic planes of single crystals of industrial 
dislocation germanium are revealed. They are compared with data on subthreshold damages of typi-
cal dislocation−free crystals.
It is shown that in dislocation samples of germanium on the {111} plane, it is possible to create a 
regime of exposure to radiation, leading to the formation of etch pits that are outwardly identical to 
dislocation pits detected during selective chemical etching. Their concentration corresponds in order 
of magnitude to the density of dislocations.
On the {100} plane of dislocation samples, etching results were also found, which clearly have a 
crystallographic nature. At an energy density of the acting radiation ≥ 0.4 J/cm2, on the surfaces of 
dislocation ({100} plane) and dislocation−free germanium ({111}, {100}, {110} planes), only individual 
spots ~50 µm in size were registered, as well as individual microcraters ~0.1–1.0 µm in size, which do 
not have crystallographic features. The possibility of environmentally friendly detection of dislocations 
in germanium without the use of chemical reagents is shown.
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Введение

После появления высокоинтенсивных им-
пульсных источников потоков энергии в твердых 
телах был обнаружен целый ряд новых эффектов, 
которые кардинально отличаются от стационарных 
явлений. Были обнаружены структурные и мор-
фологические изменения материала, далекие от 
термодинамического равновесия [1—4]. Благодаря 
широкому развитию такого удобного инструмента, 
как мощные лазеры, стала интенсивно развиваться 
физика структурно модифицированных материа-
лов с новыми заданными свойствами [1, 5—7].

Структурная модификация металлов и по-
лупроводников в результате воздействия интен-
сивных лазерных импульсов может происходить 
вследствие как тепловых процессов (нагрев, плав-
ление, испарение) [2, 5—10], так и нетепловых 
(генерация неравновесных точечных дефектов — 
вакансий и межузельных атомов) [1]. Изучение 
этих структурных изменений актуально для раз-
вития авиакосмической и атомной промышлен-
ности, а также других отраслей. Исследования 
проводятся прежде всего на материалах, активно 
применяемых на практике, так как их свойства 
в стационарных процессах довольно подробно из-
учены. Один из таких материалов — монокристал-
лический германий (Ge) [11].

Германий — базовый полупроводник, актив-
но используемый в электронике и инфракрасной 
(ИК) оптике. Несмотря на сложности с поиском 
полезных ископаемых, содержащих германий в 
промышленных количествах, его производство 
и потребление постоянно растет. Использование 
германия в полупроводниковой промышленности 
ограничено; сейчас он применяется, в основном, для 
разнообразных оптических применений, особенно 
для приборов, используемых в атмосферном окне 
8—14 мкм [12, 13]. Для этой области спектра по со-
вокупности физико−химических свойств оптика 
из германия является одной из наиболее востре-
бованных. Из Ge изготавливают разнообразные 
оптические элементы для систем, работающих в 
окнах прозрачности атмосферы 3—5 и 8—14 мкм, 
в частности в тепловизионных приборах [12—14], 
для изготовления фотоприемников [15], в акустооп-
тике [16], нелинейной оптике [17] и СО2−лазерах [12].

Технологиям роста крупногабаритных моно-
кристаллов германия уделяется большое внима-
ние; в настоящее время выращивают монокристал-
лы Ge для ИК−оптики диаметром до 500 мм [12]. 
Разработана технология получения бездислокаци-
онных кристаллов [18, 19]. Подробно исследованы 
особенности поглощения излучения в германии и 
другие оптические характеристики [1, 12, 20].

При исследовании свойств полупроводников, а 
также для их обработки активно применяется ла-

зерное излучение, например, для отжига, очистки 
поверхности, резки, скрайбирования и др. [8, 11, 21]. 
Поэтому воздействие разнообразных видов лазер-
ного излучения на полупроводники, и особенно на 
германий, изучено, казалось бы, досконально [17, 18, 
21—23]. При лазерном воздействии могут возникать 
различные дефекты структуры кристалла, а на 
поверхности и в прилегающих областях возможно 
образование структур разного размера [9, 22—25]. 
В последнем случае модификация поверхности мо-
жет иметь различный масштаб — от нанометрового 
до микронного. Эти исследования носят не только 
фундаментальный характер, они имеют и практи-
ческую значимость за счет постоянного получения 
новых результатов.

Так, например, в работе [26] было сообщено о 
«сухом» травлении монокристаллического герма-
ния воздушной микроплазмой, образованной при 
оптическом пробое воздуха вблизи образца. Для 
того, чтобы избежать повреждения кристалла 
излучением, образец располагался вне непосред-
ственного воздействия луча лазера. Таким образом, 
поверхность германия подвергалась воздействию 
только лазерной плазмы.

Применяемые в настоящее время частот-
но−импульсные ультрафиолетовые (УФ) лазеры 
широко используются для очистки поверхности 
полупроводниковых и металлических деталей 
перед проведением различных ответственных 
технологических операций, например непосред-
ственно перед нанесением на оптические элементы 
интерференционных покрытий [27]. Поэтому важ-
но не превысить допустимое значение плотности 
энергии воздействующего излучения.

Недавно [3] сообщалось об исследовании 
особенностей взаимодействия УФ наносекунд-
ных импульсов твердотельного Nd : YaG−лазера 
(третья гармоника, длина волны λ = 355 нм) 
с поверхностями металлов и полупроводников 
в допороговом режиме при плотности энергии 
Е ~ 0,1÷1,0 Дж/см2 (в этом случае порог возникно-
вения плазменного факела вблизи поверхности 
образца, с образованием кратера на поверхности, 
составлял примерно 1,0 Дж/см2). На поверхности 
металлов был обнаружен оптикопластический эф-
фект, заключающийся в возникновении в резуль-
тате воздействия в лазерном пятне микровыступа 
высотой до 1 мкм, являющегося зоной остаточной 
пластической деформации.

На поверхности {111} монокристаллов германия 
при воздействии наносекундным УФ−излучением 
с Е ~ 0,5÷1,15 Дж/см2 [2] было обнаружено селек-
тивное травление поверхности, соответствующее 
дислокационным ямкам травления [21]. Схожий 
эффект наблюдался при воздействии серии лазер-
ных импульсов на поверхность {111} монокристал-
лов кремния [28].
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Ниже рассмотрены результаты исследова-
ния воздействия наносекундных УФ−лазерных 
импульсов на поверхности монокристаллического 
германия, соответствующие не только кристал-
лографическим плоскостям {111}, но и {100} и {110}. 
Причем были использованы как типовые промыш-
ленные образцы с плотностью дислокаций ~104 см−2, 
так и бездислокационные кристаллы.

Образцы и методы исследования

Исследовали дислокационные образцы гер-
мания электронного типа проводимости (удельное 
электрическое сопротивление ~5 Ом · см), легиро-
ванные сурьмой (концентрация сурьмы составляла 
~3 · 1014 см−3). Образцы вырезали из одного моно-
кристалла. Отклонение поверхности образцов от 
ориентации кристаллографических плоскостей 
{111}, {110} и {100} составляло менее 10 угл. мин. 
Бездислокационные образцы также вырезали из 
одного монокристалла и обрабатывали таким же 
образом. Образцы полировали по обычной оптиче-
ской технологии [29]. Исходная шероховатость по-
верхности (до воздействия лазерным излучением) 
составляла 0,5—0,6 нм.

На поверхность образцов воздействовали 
сканирующим импульсно−периодическим излу-
чением наносекундного УФ−лазера (длина волны 
— 355 нм, длительность ~10 нс, плотность энергии 
~0,5—1,3  Дж/см2, частота следования импульсов 
— 100 Гц, расходимость — 1—2 мрад). Методика 
эксперимента подробно изложена в работах [2, 30]. 
Излучение фокусировалось на образец кварцевой 
линзой с фокусным расстоянием 250 мм. Образец 
располагался на трехкоординатном предметном 
столике, перемещение которого синхронизирова-
лось с частотой следования лазерных импульсов, 
что обеспечивалось путем управления экспери-
ментом по заданной программе. Образец пере-

мещался относительно неподвижного лазерного 
луча по растровой траектории («змейка») так, что 
соседние пятна перекрывались с коэффициен-
том перекрытия ≥99 % (коэффициент перекрытия 
— это отношение площади, обработанной одним 
импульсом излучения к площади пятна, обрабо-
танного двумя импульсами). При фиксированной 
плотности энергии обрабатывалась зона размером 
~1 × 4 мм2. Затем плотность энергии изменялась, 
и обрабатывался другой участок.

До и после лазерной термообработки поверх-
ности образцы исследовали с помощью оптического 
профилометра Zygo NewView 7300 и растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) JEOL JSM 6610LV.

Результаты и их обсуждение

В экспериментах первоначально определяли 
порог появления эрозионного кратера [2, 31] при 
воздействии на поверхность одиночного импуль-
са лазерного излучения. Он составлял обычно 
~1,0—1,3 Дж/см2. Ранее, в работах [2, 32], были про-
анализированы отличия пороговых и допороговых 
повреждений монокристаллов германия излучени-
ем наносекундного УФ−лазера. Ниже рассмотрены 
особенности характера повреждения поверхностей, 
соответствующих различным кристаллографиче-
ским плоскостям ({111}, {110}, {100}), монокристаллов 
промышленного германия наносекундными им-
пульсами УФ−лазера допороговой интенсивности. 
Помимо этого, впервые сопоставлены данные о 
допороговых повреждениях типовых дислокаци-
онных и бездислокационных кристаллов.

Подтверждено, что в дислокационных образ-
цах германия на плоскости {111} возможно созда-
ние режима воздействия излучения, приводящего 
к формированию ямок травления. Внешне они 
идентичны дислокационным ямкам, выявляе-
мым при селективном химическом травлении [21], 

Рис. 1. РЭМ−изображения структуры поверхности {111} Ge после воздействия наносекундным излучением УФ−лазера с 
плотностью энергии Е = 1,14 Дж/см2: 
а — увеличение ×150; б — ×1000

Fig. 1. SEM images of the structure of the {111} Ge surface after exposure to nanosecond UV laser radiation with an energy density 
E = 1.14 J/cm2: (a) ×150; (б) ×1000

а 100 мкм б 10 мкм
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и их концентрация по порядку величины соответ-
ствует плотности дислокаций. Режим лазерного 
травления германия наблюдался в достаточно 
узком интервале плотностей энергии (при E ~ 0,5÷
1,15 Дж/см2) [2, 32]. Оптимальное значение Е, когда 
вся облученная область покрывалась полностью 
зоной травления, а ямки травления визуально раз-
личались на микрофотографиях, было еще меньше 
(0,8—1,25 Дж/см2, рис. 1).

Впервые обнаружено, что на плоскости {100} 
также возникали картины травления, явно име-
ющие кристаллографическую природу (рис. 2). 
Однако, если на плоскости {111} картины лазерного 
травления имели вид семейства трехгранных углу-
блений, то на плоскости {100} они приобретали вид 
разнообразных четырехгранных пирамидальных 
образований неправильной формы.

При плотности энергии воздействующего из-
лучения ~0,4 Дж/см2 на всех поверхностях дис-
локационного и бездислокационного германия, со-
ответствующих исследованным плоскостям {111}, 
{100}, {110}, появлялись отдельные пятна размером 
~50 мкм, а также отдельные микрократеры разме-
ром ~0,1—1 мкм (рис. 3, а и рис. 4).

Конфигурация этих пятен на поверхности 
бездислокационного германия (см. рис. 3, а) прак-

тически не зависела от ориентации образца, хотя 
следует отметить, что на поверхности {110} они бы-
ли наименее выраженными. На рис. 4 приведены 
типичные РЭМ−микрофотографии внешнего вида 
этих дефектов на поверхности {110} в зависимости 
от плотности энергии лазерного излучения. Харак-
терный размер этих пятен составлял ~50—100 мкм. 
С ростом плотности энергии расстояние между 
пятнами уменьшалось, и в дальнейшем они пере-
крывали друг друга, создавая зону сплошных по-
вреждений (рис. 3, б—г).

Влияние кристаллографической ориентации 
и плотности дислокаций на форму пятен на поверх-
ности и особенности их структуры практически 
не сказывалось. Эти результаты зафиксированы 
на всех кристаллах всех трех ориентаций.

При анализе профилограмм пятен (рис. 5), 
полученных в результате воздействия наносе-
кундными импульсами УФ−лазера с плотностью 
энергии ~0,4 Дж/см2 (см. рис. 3, а), обнаружено, что 
внешний ободок пятна несколько выше, чем окру-
жающая поверхность, а центральная зона чуть 
ниже.

Плотность таких пятен на поверхности {110} 
кристаллов с дислокациями, как и на всех бездис-
локационных образцах, с увеличением энергии 

Рис. 2. РЭМ−изображение структуры поверхности {100} Ge после воздействия наносекундным излучением УФ−лазера: 
а — увеличение ×150, Е = 1 Дж/см2; б — ×1000, Е = 1 Дж/см2; в — ×150, Е = 1,3 Дж/см2; г — ×1000, Е = 1,3 Дж/см2

Fig. 2. SEM image of the {100} Ge surface structure after exposure to nanosecond UV laser radiation: (a) ×150, E = 1 J/cm2; (б) 
×1000, E = 1 J/cm2; (в) ×150, Е = 1.3 J/cm2; (г) ×1000, E = 1.3 J/cm2

а 100 мкм б 10 мкм

в 100 мкм г 10 мкм
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воздействующего излучения возрастала, пятна 
становились более отчетливыми, но режим селек-
тивного травления с формированием характерных 
структур, имеющих кристаллографическое проис-
хождение, так и не устанавливался.

На рис. 3 на примере бездислокационного об-
разца с ориентацией {111} показана динамика раз-
вития зоны повреждений при увеличении плотно-
сти энергии излучения. Анализ качества поверхно-
сти образцов, обработанных сканирующим пучком 
лазерного излучения, показал, что шероховатость 
поверхности Sa прямо пропорциональна плотности 
энергии лазерных импульсов. На рис. 6 сопостав-
лены зависимости шероховатости поверхности 
образцов с ориентацией {111} от плотности энергии 
воздействующего лазерного излучения. Эти за-
висимости идентичны для всех шести образцов и 
носят линейный характер.

Оптический пробой в твердых телах под дей-
ствием лазерного излучения начали изучать с мо-
мента появления лазеров (начало шестидесятых 
годов прошлого века), и он исследован очень под-
робно (см. например, работу [31]). Особое внимание 
уделялось порогу возникновения оптического про-
боя и анализу образующихся при этом поврежде-
ний материала образца (Optical Damage). Возникло 

Рис. 3. РЭМ−изображения (×500) структуры поверхности {111} бездислокационного Ge после воздействия наносекундным 
излучением УФ−лазера с различной плотностью энергии Е, Дж/см2:
а — 0,4; б — 0,85; в — 0,95; г — 1,23

Fig. 3. SEM images (×500) of the {111} surface structure of dislocation−free Ge after exposure to nanosecond UV laser radiation 
with different energy densities E, J/cm2: (a) 0.4; (б) 0.85; (в) 0.95; (г) 1.23

а 50 мкм б 50 мкм

в 50 мкм г 50 мкм

стойкое мнение, что основные повреждения мате-
риала сопутствуют оптическому пробою. Однако 
при более внимательном рассмотрении выясни-
лось, что и при воздействии допороговых значений 
плотности энергии лазерного излучения в матери-
але мишени возникают необратимые изменения, 
хотя и гораздо менее заметные. Так, в металлах 
был обнаружен оптикопластический эффект [3]. Он 
проявился при воздействии на поверхность метал-
ла серии допороговых наносекундных импульсов 
УФ−лазера с длиной волны 355 нм. В результате на 
поверхности металла, в области лазерного пятна, 
возникал микровыступ высотой ~1 мкм. В полупро-
водниковых монокристаллах германия и кремния 
было обнаружено «сухое» лазерное травление [2, 
28, 32]. Также широко известно, что в результате 
воздействия лазерных импульсов допороговой ин-
тенсивности на поверхности многих материалов по-
являются характерные периодические структуры 
(Periodic Nanoripples) [24, 33].

Нами впервые обнаружено заметное различие 
в повреждении кристаллографических плоскостей 
{111}, {110}, {100} монокристаллов дислокационного 
германия в результате воздействия наносекундны-
ми импульсами УФ−лазера допороговой интенсив-
ности. Помимо этого, впервые сопоставлены данные 
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Рис. 4. РЭМ−микрофотографии поверхности {110} германия 
после воздействия наносекундными импульсами УФ−
лазера с различной плотностью энергии Е, Дж/см2:
а — 0,4; б — 0,55; в — 0,7; г — 0,95; д — 1,15

Fig. 4. SEM micrographs of the {110} surface of germanium 
after exposure to nanosecond pulses of a UV laser with 
different energy densities E, J/cm2: (а) 0.4; (б) 0.55; 
(в) 0.7; (г) 0.95; (д) 1.15

Рис. 5. Изображение поверхности {111} бездислокационного Ge на границе зон 0,29 и 0,46 Дж/см2 (а) и профилограмма 
пятен на 2D−сечении (б): 
а: «∇» — 2D−сечение

 Fig. 5. Image of the {111} surface of dislocation−free Ge at the boundary of the 0.29 and 0.46 J/cm2 zones (a) and the profilogram 
of spots on the 2D section (б): a: “∇” is the 2D section

а 50 мкм б 100 мкм

в 100 мкм г 100 мкм

д 100 мкм

1,18129

мкм

–1,32858

а б



96 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 2     ISSN 1609-3577

о допороговых повреждениях промышленных дис-
локационных и бездислокационных кристаллов. 
Все образцы были приготовлены идентичным об-
разом и облучались в максимально приближенных 
условиях.

Воздействие на поверхность монокристалла 
германия лазерным пучком предпороговой мощ-
ности приводило к его локальной абляции. Этот 
эффект прежде всего начинал проявляться при 
плотности энергии ~0,4 Дж/см2 на дефектах струк-
туры кристалла, которые могут активно поглощать 
энергию лазерного излучения. В качестве таких 
дефектов структуры могли выступать не только 
типичные дефекты кристаллической решетки 
монокристалла — дислокации, но и дефекты при-
поверхностного слоя поверхности — структуры, 
возникшие в результате механической обработки. 
Германий в зоне такого дефекта локально испарял-
ся и осаждался вблизи, образуя небольшой «бру-
ствер», высотой до ~0,5 мкм. Последующие импуль-
сы интенсифицировали этот процесс, увеличивая 
площадь зоны локальной абляции. С увеличением 
плотности энергии импульсов и их количества вся 
облученная поверхность приобретала однородный 
характер (см. рис. 1—4).

На поверхности {111} дислокационного гер-
мания при воздействии лазерного излучения при 
Е ~ 0,8÷1,25 Дж/см2 имели место те же эффекты, 
о которых сообщалось в ранее опубликованных 
работах [2, 32]. На РЭМ−микрофотографиях по-
верхности образцов (см. рис. 1) наблюдалась кар-
тина, представляющая собой чередование фигур 
с правильной трехгранной огранкой. Вследствие 
селективной абляции на поверхности германия 
на плоскости {111} формировались трехгранные 
пирамидальные ямки с остроконечным углубле-
нием. С ростом плотности энергии вся облучен-
ная область покрывалась полностью зоной трав-

ления, а ямки травления визуально различались 
на микрофотографиях. Подобные образования, 
получающиеся при селективном химическом 
травлении плоскости {111} монокристаллов гер-
мания, используются для экспериментального 
выявления дислокаций и измерения их концен-
трации [22]. После травления образуется картина 
правильных трехгранных ямок, хорошо различи-
мых визуально.

На плоскости {100} в таком же германии лазер-
ное травление приводило к образованию разноо-
бразных четырехгранных пирамидальных образо-
ваний неправильной формы. Эти ямки, как и трех-
гранные пирамидальные ямки на плоскости {111}, 
были образованы сингулярными для германия 
гранями {111}. Грани {111} обладают минимальной 
поверхностной энергией и формируют микро− и 
макроструктуру поверхности. В результате воз-
действия лазерного луча удаляются (испаряются) 
атомы Ge, соответствующие другим кристалло-
графическим плоскостям, из−за более высокой 
поверхностной энергии; с увеличением плотности 
энергии излучения, а также благодаря накоплению 
эффекта при воздействии последующих импуль-
сов, ямки углубляются и расширяются.

Характерные размеры ямок свидетельствуют 
о большой скорости протекании процесса. Фор-
мируются поверхности, имеющие четкую мор-
фологию при отсутствии следов затвердевшего 
расплава. Это происходит с участием небольшой 
толщины приповерхностного слоя образца; глубина 
формирования измененного слоя составляет менее 
10—15 мкм; в работе [23] измененный слой и кон-
центрация дефектов в нем оценивается как 30 мкм 
(поверхностный слой в данной работе подвергался 
плавлению). Скорость формирования плоских гра-
ней в ямках оценивается авторами ∼0,1—0,3 м/с. 
Это на несколько порядков выше, чем скорость 

Рис. 6. Зависимости средней шероховатости плоскости {111} по площади Sa от плотности энергии воздействующего нано-
секундного лазерного излучения для бездислокационного (a) и дислокационного (б) кристалла германия

Fig. 6. Dependences of the average roughness of the {111} plane over the area Sa on the energy density of the acting nanosecond 
laser radiation for (a) dislocation−free and (б) dislocation germanium crystals

а б
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формирования граней при росте монокристаллов 
германия [34].

Концентрация ямок травления на поверх-
ности {111}, как и в работах [2, 23, 32], составила 
(3—5) · 105 см−2, что несколько выше, чем плотность 
дислокаций в исследуемых монокристаллах гер-
мания, определенная по стандартной методике. 
В процессе воздействия лазерного излучения в 
образце происходила генерация дополнительных 
структурных дефектов, в связи с чем могла наблю-
даться повышенная концентрация ямок травления.

Влияние ориентации кристалла на возмож-
ность выявления дислокаций как в случае химиче-
ского травления, так и в случае «сухого» лазерного 
воздействия в значительной степени определяется 
анизотропией поверхностной энергии. Для понима-
ния путей роста, или абляции, кристаллов и ана-
лиза любых структурных превращений, имеющих 
место на поверхности в результате каких−либо 
внешних воздействий, необходимо знание зави-
симости поверхностной энергии монокристалла от 
ориентации грани. Поверхностные энергии разных 
граней Ge отличаются друг от друга из−за раз-
личия в плотности упаковки атомов и количества 
оборванных связей на поверхности. Грани, которые 
являются сингулярными, имеют минимальную 
поверхностную энергию. Для германия это грани 
{111} — 1,053 · 10−4 Дж/см2, грани {110} — 1,260 ×
× 10−4 Дж/см2, {100} — 1,271 · 10−4 Дж/см2 [35].

Заключение

Сопоставлены результаты воздействия нано-
секундного УФ−лазерного излучения на образцы 
дислокационного и бездислокационного германия 
для трех основных кристаллографических плоско-
стей — {111}, {110}, {100}. Получена картина «сухого» 
травления дислокационных образцов германия на 
плоскостях {111} и {100}. Вследствие селективной 
абляции на поверхности дислокационного герма-
ния, соответствующей плоскости {111}, формиро-
вались трехгранные пирамидальные ямки с остро-
конечным углублением. На плоскости {100} в таком 
же германии лазерное травление приводило к об-
разованию разнообразных четырехгранных пира-
мидальных образований неправильной формы. Эти 
ямки, как и трехгранные пирамидальные ямки на 
плоскости {111}, были образованы сингулярными 
для германия гранями {111}. На плоскости {110} дис-
локационного германия, как и на всех бездислока-
ционных образцах, не удалось получить регуляр-
ную картину травления, которую можно было бы 
связать с кристаллографической структурой Ge.

Полученные результаты представляют инте-
рес, так как демонстрируют возможность «сухого» 
травления дислокационных кристаллов германия 
в целях определения плотности дислокаций без 
использования химических реагентов, т. е. менее 
вредным с экологической точки зрения способом.
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Влияние технологических параметров 
при многопроволочной резке слитков GaAs 
на поверхностные характеристики пластин
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Аннотация. Механическая обработка полупроводниковых монокристаллических слитков явля-
ется одним из ключевых этапов в производстве пластин GaAs. Основной вопрос для получения 
качественных пластин — определение оптимальных параметров механической обработки, 
которое заключается в выявлении зависимостей качества поверхности подложек после резки 
от задаваемых при этом технологическом процессе параметров. Технология получения по-
лированных полупроводниковых пластин (подложек) у практически всех полупроводниковых 
материалов схожая и имеет в своем различии только ряд отличительных черт, связанных с 
механическими и структурными особенностями отдельных материалов. Механическая обра-
ботка является первым после роста кристалла этапом, при котором необходимо соблюдать и 
совершенствовать множество технологических параметров для получения качественной гото-
вой продукции. В технологическом процессе обработки полупроводника необходимо в первую 
очередь разделить кристалл на пластины со схожими поверхностными характеристиками. 
От качества этого разделения зависит то, какие пластины получатся в конечном итоге и на-
сколько они будут пригодны как подложки для производства приборов при массовом произ-
водстве. Исследование влияния параметров резки на структуру нарушенного слоя и основных 
геометрических параметров пластин позволяет выявить оптимальные параметры механической 
резки и диапазон отклонений, возможный для получения пластин схожего качества для даль-
нейшей обработки.

Ключевые слова: полупроводниковые монокристаллы, материалы электроники, многопро-
волочная резка, технологические параметры, параметры поверхности, полупроводниковые 
подложки, растровый электронный микроскоп
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Abstract. Mechanical processing of semiconductor monocrystalline ingots is one of the key stages 
in the production of GaAs wafers. The main issue for obtaining high−quality plates is to determine 
the optimal parameters of machining and is to identify the dependencies of the surface quality of the 
substrates after cutting on the parameters set in this technological process. Technology for the produc-
tion of polished semiconductor wafers (substrates) almost all semiconductor materials have a similar 
and has in its difference only a number of distinctive features related to the mechanical and structural 
features of individual materials. Mechanical processing is the first stage after crystal growth, in which 
it is necessary to observe and improve many technological parameters to obtain high−quality finished 
products. In the technological process of semiconductor processing, it is necessary first of all to divide 
the crystal into plates with similar surface characteristics. The quality of this separation determines 
which plates will eventually turn out and how suitable they will be as substrates for the production of 
devices in mass production. The study of the influence of cutting parameters on the structure of the 
disturbed layer and the basic geometric parameters of the plates allows us to identify the optimal 
parameters of mechanical cutting and to identify the range of deviations possible to obtain plates of 
similar quality for further processing.
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parameters, surface parameters, semiconductor substrates, scanning electron microscope
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Введение

Арсенид галлия является одним из основных 
полупроводниковых материалов для производ-
ства востребованных приборов для твердотельной 
электроники. Обладая уникальными для полупро-
водниковых материалов параметрами (ширина 
запрещенной зоны 1,424 эВ, эффективная мас-
са электронов 0,067me, подвижность электронов 
8500 см2/(В ⋅ с), подвижность дырок  400 см2/(В ⋅ с) 
[1]), он является третьим по распространенности 
полупроводниковым материалом, используемым 
для создания полупроводниковых пластин. Ар-
сенид галлия (GaAs) отличается от самых рас-
пространенных полупроводников (Si и Ge) более 
высокой подвижностью электронов, большей ши-
риной запрещенной зоны, высокой радиационной 
стойкостью; устройства на основе подложек GaAs 
выдерживают работу на высоких частотах с бо-

лее низкими коэффициентами шумов [2]. Поэтому 
возникает необходимость производства полупро-
водниковых подложек GaAs класса epi−ready с 
качественными поверхностными параметрами [3].

Производство epi−ready подложек связано с 
механической обработкой монокристаллов и от 
уровня обработки монокристалла зависит то, ка-
кого качества подложки поступят для последу-
ющего создания функциональных структур. Для 
улучшения процесса обработки кристаллов необ-
ходимо проводить исследования на каждом этапе 
обработки. 

Критическим этапом механической обработки 
монокристаллов является их разделение на пласти-
ны (резка). Существует множество различных спо-
собов для проведения данной операции, но основны-
ми являются дисковая и многопроволочная резка.

Способ многопроволочной резки заключается в 
перемотке проволоки с подающей стороны на при-
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нимающую по системе роликовых подшипников 
с добавлением абразивного материала. Кристалл 
подается в область резки. Весь процесс происходит 
при определенных параметрах, изменяя которые 
можно добиться оптимальных результатов (напри-
мер, увеличив скорость резки и не ухудшив при 
этом качество получаемых пластин) [1].

При дисковой резке кристалл подается в об-
ласть реза (вращающийся диск с внутренней 
режущей алмазной кромкой) с заданными пара-
метрами. Сам способ разделения кристалла на 
пластины менее удобный, чем многопроволочная 
резка и более старый.

В пластинах после резки формируется на-
рушенный слой, также в результате релаксации 
напряжений возникают геометрические дефор-
мации пластин. В зависимости от способа резки 
и их параметров данные характеристики имеют 
свойство меняться. Вследствие этого, получаемые 
при многопроволочной резке пластины обладают 
лучшими поверхностными характеристиками, 
чем при дисковой. Однако для улучшения данных 
характеристик при многопроволочной резке необ-
ходимы исследования зависимостей поверхност-
ных параметров от задаваемых при проведении 
процессов режимов.

Таким образом, необходимо провести анализ 
влияния условия резки на структуру поверхно-
сти полупроводниковых пластин GaAs, а также 
определить оптимальные параметры резки слитка 
GaAs для выявления оптимальных режимов обра-
ботки материала [4].

Методы оценки состояния поверхности

Метод измерения поверхностных параметров. 
Для выявления параметров поверхности пластин 
(характеристики нарушенного слоя и геометриче-
ские параметры пластин) используется установка 
контроля поверхности «Микропроф». Принцип из-
мерения установки основан на оптическом эффекте 
хроматической аберрации. Фактически установка 
измеряет показатель преломления, зависящий от 

длины волны. Исследуемый образец освещается 
сфокусированным пучком белого света. Пассив-
ная линза с большой хроматической аберрацией 
рассеивает луч белого света вертикально в раз-
личные цветовые фокусные точки, и, как след-
ствие, высоты. Сфокусированный луч встречается 
с поверхностью и хорошо отражается, попадает в 
миниатюрный спектрометр через ту же линзу, при 
этом несфокусированные компоненты пучка не 
отражаются и отсеиваются [5]. Для определения 
топографии поверхности необходимо измерить 
расстояние между датчиком и образцом (учиты-
вая и в дальнейшем вычитая рабочее расстояние). 
Расстояние от измеряемой поверхности до датчика 
различное, вследствие чего, а также в результате 
описанного выше явления, получается набор из-
мерений в разных точках образца с различными 
длинами волн (цветом) отраженного луча света. 
Благодаря такому различию получается измерить 
поверхностные параметры образца и получить его 
топографическую картину поверхности с высокой 
точностью. Основными параметрами поверхности 
пластины (рис. 1) являются TTV (Total Thicknes 
Vari ation) — разнотолщинность — разность 
между максимальным и минимальным значени-
ем; TIR (Total Indicated Reading) — максимальные 
отклонения поверхности вверх и вниз от базовой 
(фокальной) плоскости; WARP (коробление пла-
стины) — разность максимального и минимально-
го отклонения срединной поверхности пластины 
в свободном состоянии от базовой поверхности; 
BOW (прогиб пластины) — расстояние между по-
верхностью и плоскостью прилегания в центре в 
свободном состоянии от базовой поверхности [6].

Метод измерения шероховатости и волнисто-
сти. Для измерения шероховатости и волнистости 
используется контактный профилометр, осно-
вой измерения которого является датчик с иглой. 
Благодаря своему устройству на установке можно 
измерить такие поверхностные параметры, как 
шероховатость и волнистость [7]. По данным па-
раметрам можно судить о структуре исследуемой 
поверхности.

Рис. 1. Значение поверхностных параметров [6]

Fig. 1. The value of surface parameters [6]

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ



104 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 2     ISSN 1609-3577

Суть проведения измерения параметров за-
ключается в перемещении по поверхности иссле-
дуемого образца щупа в виде иглы с задаваемой 
скоростью и регистрации изменений ее положения, 
и далее построения профиля поверхности образца 
по этим измерениям [8—12]. После построения про-
филя можно проанализировать такие параметры, 
как крайнее верхнее и нижнее значение, среднее, 
среднеквадратичное значение шероховатости и 
волнистости. Применение контактного профиломе-
тра обусловлено высокой точностью этого способа 
измерения (рис. 2). Эта точность достигается за счет 
возможности измерения толщины наконечника 
щупа, тем самым уменьшая контактную площадь 
с поверхностью и увеличивая точность построения 
профиля [13].

структуры поверхности и оценки глубины тре-
щиноватого слоя. Это становится возможным 
при анализе торцевого скола пластины. Для этого 
были подготовлены образцы, закрепленные в ра-
бочей зоне микроскопа сколотыми торцами вверх. 
Таким образом становится возможным получить 
крупное изображение структуры скола, на кото-
ром является различимым трещиноватый слой. 
Это позволяет измерить и оценить зависимость 
глубины трещиноватого слоя при разных режи-
мах резки [21—24].

Образцы и методы их исследования

В качестве экспериментальных образцов ис-
пользовались 4 монокристалла GaAs, легирован-
ные теллуром, выращенные методом Чохральского 
из−под слоя жидкого флюса с кристаллографи-
ческой ориентацией оси (100) [25, 26]. Концентра-
ция основных носителей заряда (3—7) ⋅ 1016 см−3, 
плотностью дислокаций не более 1,0 ⋅ 105 см−2 и 

Таблица 1 / Table 1

Характеристика измененных параметров при 
резке различных образцов кристалла GaAs
Characteristics of the changed parameters when 

cutting various samples of the GaAs crystal

Номер 
образца

Измененный параметр
Числовое 
значение

1
Скорость перемещения 

рабочего стола
6 мм/ч

2
Скорость перемещения 

рабочего стола
8 мм/ч

3
Скорость перемещения 

рабочего стола
10 мм/ч

4
Угол и частота качания 

шпинделя
2°; 500 °/мин

Рис. 2. Схематическое представление способа измерения 
поверхности [13]

Fig. 2. Schematic representation of the surface measurement 
method [13]

Измеряемый параметр шероховатости пред-
ставляет собой характеристику неровностей по-
верхности с небольшими шагами определенной 
длины [14—17]. По этому параметру можно судить 
о структуре поверхностного слоя полупроводнико-
вых пластин и рассчитывать степень дальнейшей 
обработки и возможность использования измерен-
ных пластин в изготовлении готовых приборов.

Волнистость же в свою очередь характеризует 
совокупность повторяющихся неровностей поверх-
ности, у которых расстояния между смежными 
возвышенностями или впадинами 
превышают базовую длину [18, 19].

Метод сканирующей электронной 
микроскопии. Электронный микро-
скоп — необходимый прибор в иссле-
дованиях поверхностей материалов 
и их структуры. Его особенностью 
является возможность получать изо-
бражение исследуемых объектов при 
увеличении до 106 раз. При обработке 
полупроводникового кристалла на 
поверхности пластины появляется 
нарушенный слой, имеющий свою 
структуру (рис. 3). При исследовании 
пластин на СЭМ получается измерить 
трещиноватый слой [20].

Сканирующий электронный 
микроскоп в исследовании пластин 
необходим для получения картин 

Рис. 3. Структура трещиноватого слоя [20]

Fig. 3. Structure of the fractured layer [20]
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подвижностью основных носителей заряда 4500—
5000 см2/(В ⋅ с). Разделение образцов из монокри-
сталлов на пластины производилось на установке 
проволочной резки с изменением таких техноло-
гических параметров, как скорость перемещения 
рабочего стола, угол и частота качания шпинделя 
в соответствии с табл. 1. Предполагается, что из-
менение этих параметров будет наиболее показа-
тельным для определения дальнейшего вектора 
развития в области улучшения поверхностных 
характеристик пластин.

Результаты измерения параметров 
поверхности образцов GaAs

Результаты, полученные при измерении па-
раметров поверхности образцов GaAs (TTV, BOW, 
WARP, TIR), представлены в табл. 2.

Проанализировав значения параметров, пред-
ставленных в табл. 2, можно выявить 
область, в которую входят значения 
для образцов 1—3. Значения в этой 
области отличаются небольшим рас-
хождением и находятся в области 
допустимых значений, что делает 
пластины в проведенных процессах 
пригодными для дальнейших тех-
нических процессов. Однако значе-
ние параметра TIR для образца 4 
сильно отличается от остальных, что 
свидетельствует об отрицательном 
влиянии изменения угла и частоты 
качания шпинделя на процесс. 

Таблица 2 / Table 2

Параметры поверхности образцов GaAa при различных 
режимах резки

Surface parameters of GaAa samples under diff erent cutting modes

Параметр
Номер образца (режим резки)

1 (6 мм/ч) 2 (8 мм/ч) 3 (10 мм/ч) 4 (2° и 500 °/мин)

TTV, мкм 2,246 5,404 3,010 4,655

TIR, мкм 2,041 2,980 2,588 4,258

WARP, мкм 10,551 9,699 4,483 20,808

BOW, мкм −3,598 −2,990 −1,800 −8,384
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Рис. 5. Зависимость параметров BOW (а) и TTV (б) 
от режимов резки

Fig. 5. Dependence of parameters BOW (a) and TTV (б) 
on cutting modes

Рис. 4. Зависимость параметров WARP (а) и TIR (б) 
от режимов резки

Fig. 4. Dependence of WARP (а) and TIR (б) parameters 
on cutting modes

На рис. 4 прослеживается тенденция к уве-
личению параметра WARP для образцов 1—3 
с уменьшением скорости подачи рабочего стола, 
которое становится критическим для образца 1 
и делает пластины, полученные в ходе проведе-
ния данного процесса резки, непригодными для 
дальнейшего использования. При процессе с из-
менением угла и частоты качания шпинделя также 
получаются непригодные для дальнейшего исполь-
зования пластины.

Согласно рис. 5, прогиб пластины растет при 
снижении скорости подачи рабочего стола и увели-
чении угла и частоты качания шпинделя. Излиш-
не высокий прогиб пластины усложняет процесс 
последующей шлифовки и полировки. На рис. 5 
видно, что процесс изменения прогиба пластин, 
проведенный при скорости подачи рабочего стола 
в 10 мм/ч, является самым оптимальным режимом 
в рамках параметра BOW.

а

б

а

б
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В соответствии с графиками, представлен-
ными на рис. 4 и 5, были выявлены зависимости 
параметров поверхностей от режима обработки 
полупроводникового монокристалла.

Результаты измерения шероховатости 
и волнистости

При анализе результатов измерения шеро-
ховатости и волнистости пластин на контактном 
профилометре при разных режимах резки была 
определена их зависимость от способа обработки. 
Так, измерения шероховатости Ra и волнистости 
Wa показали, что самая низкая шероховатость 
получается при режиме 8 мм/ч, а высокая — 2° и 
500 °/мин, средние показатели данного параметра 
имеют пластины при режимах резки 6 и 10 мм/ч.

По полученным данным (табл. 3) были постро-
ены графики зависимости параметров шерохова-
тости и волнистости (рис. 6). Из рис. 6 возможно 
отследить тенденцию изменения шероховатости 
от режима резки. Минимальное значение волни-
стости было получено на поверхности пластин, 
резанных при 6 мм/ч, максимальное при 10 мм/ч. 
На рис. 6 хорошо видна тенденция уменьшения 
волнистости пластин при снижении скорости резки 
и возрастании этой волнистости при увеличении 
угла и частоты качания до 2° и 500 °/мин.

Результаты измерения трещиноватого слоя

Измерение глубины трещиноватого слоя про-
водилось на сканирующем электронном микроско-
пе. Снимки сколов пластин GaAs представлены на 
рис. 7. По полученным измерениям (табл. 4) опре-
делена глубина трещиноватого слоя.

Зависимость глубины нарушенного слоя от 
параметров многопроволочной резки следующая: 
наибольшее значение наблюдается при угле ка-
чания 2° и частоте качания 500°/мин. Наимень-
шими значениями глубины нарушенного слоя 

с незначительным отличием обладают кристаллы, 
обработанные при скорости подачи рабочего стола 
в 6 и 10 мм/ч.

Заключение

В результате анализа структуры поверхности 
и геометрии пластин GaAs, полученных методом 
проволочной резки слитков GaAs, выращенных в 

Рис. 6. Зависимость параметров Ra (а) и Wa (б) от режимов резки

Fig. 6. Dependence of parameters Ra (a) and Wa (б) on cutting modes

Таблица 3 / Table 3

Шероховатость и волнистость для образцов 
монокристалла GaAs при различных режимах 

резки
Roughness and waviness for GaAs single crystal 

samples under diff erent cutting modes

Номер образца 
(режим резки)

Ra, нм Wa, нм

1 (6 мм/ч) 368 145

2 (8 мм/ч) 323 206

3 (10 мм/ч) 401 299

4 (2° и 500 °/мин) 423 194

Таблица 4 / Table 4

Глубина нарушенного слоя для различных 
образцов монокристалла GaAs при различных 

режимах резки
Depth of the damaged layer for diff erent GaAs single 

crystal samples under diff erent cutting modes

Номер образца 
(режим резки)

Глубина нарушенного 
слоя, мкм

1 (6 мм/ч) 4,144

2 (8 мм/ч) 5,513

3 (10 мм/ч) 4,404

4 (2° и 500 °/мин) 6,619

а б
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Рис. 7. Зависимость глубины трещиноватого слоя от режимов резки: 
а — снимок торца пластины порезанной при 6 мм/ч; б — 8 мм/ч; в — 10 мм/ч; г — 2° и 500°/мин

Fig. 7. Dependence of the depth of the fractured layer on the cutting modes:
(a) snapshot of the end face of a plate cut at 6 mm/h; (б) 8 mm/h; (в) 10 mm/h; (г) 2 deg and 500 deg/min

4,144 мкм

направлении (100) при различных условиях резки 
(скорость подачи стола, качание шпинделя) мето-
дом оптической интерферометрии выявлены не-
которые режимы резки, влияющие на геометрию 
пластин. При снижении скорости подачи стола 
с 10 до 6 мм/ч при одинаковом качании шпинделя 
параметры WARP (коробление) и BOW (прогиб) 
увеличиваются с 4,4 до 10,5 мкм и с −1,8 до −3,6 мкм 
соответственно, максимальные значения пара-
метров TIR (максимальные отклонения) 2,9 мкм 
и TTV (разнотолщинность) 5,4 мкм наблюдаются 
при 8 мм/ч. 

Исследования волнистости пластин с помо-
щью профилографа показали, что минимальное 
значение наблюдается при скорости подачи стола 
6 мм/ч — 145 нм, а шероховатости при 8 мм/ч — 
320 нм. Анализ глубины трещиноватого слоя пока-
зал, что максимальное значение наблюдается при 
8 мм/ч — 5,5 мкм. 

Исследование влияния угла качания вы-
явило, что при его увеличении с 0,5° и частоты 
качания шпинделя с 250 °/мин до 2° и 500 °/мин 
соответственно при скорости подачи стола 8 мм/ч 
морфология поверхности ухудшается по всем па-
раметрам оптической интерферометрии, а шеро-
ховатость — до 425 нм.
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Аннотация. Синтезированы тройные наночастицы FeCoCu, распределенные и стабилизиро-
ванные в углеродной матрице металлоуглеродных нанокомпозитов FeCoCu/C. Синтез нано-
композитов осуществлен методом контролируемого ИК−пиролиза прекурсоров типа «полимер 
— ацетилацетонат железа — ацетаты кобальта и меди», полученных совместным растворением 
компонентов с последующим удалением растворителя. Исследовано влияние температуры 
синтеза на структуру, состав и электромагнитные свойства нанокомпозитов. Методом рентге-
нофлуоресцентного анализа показано, что образование тройных наночастиц FeCoCu проис-
ходит за счет взаимодействия Fe3С с наночастицами твердого раствора CoCu. С повышением 
температуры синтеза увеличивается размер наночастиц металлов, что обусловлено процессами 
их агломерации и коалесценции при перестройке матрицы. Также в зависимости от темпера-
туры синтеза и соотношения металлов могут образовываться наночастицы тройного сплава 
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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.



 111

с различным составом. Методом рамановской спектроскопии показано, что с повышением 
температуры синтеза степень кристалличности углеродной матрицы нанокомпозитов возрас-
тает. Исследованы частотные зависимости относительной комплексной диэлектрической и 
магнитной проницаемости нанокомпозитов в диапазоне 3—13 ГГц. Показано, что изменение 
соотношения металлов приводит к значительному увеличению как диэлектрических, так и 
магнитных потерь. Первые связаны с формированием сложной наноструктуры углеродной 
матрицы нанокомпозита, а вторые обусловлены увеличением размера наночастиц и сдвигом 
частоты естественного ферромагнитного резонанса в низкочастотную область. Расчеты по-
терь на отражение проведены по стандартной методике на основе экспериментальных данных 
частотных зависимостей комплексной магнитной и диэлектрической проницаемости. Показа-
но, что регулирование частотного диапазона и значения поглощения электромагнитных волн 
(от –20 до –52 дБ) может осуществляться путем изменения соотношения металлов в прекур-
соре. Полученные нанокомпозиты обеспечивают более высокие результаты по сравнению с 
нанокомпозитами FeCo/C, полученными при аналогичных условиях.

Ключевые слова: металлоуглеродные нанокомпозиты, комплексная диэлектрическая и маг-
нитная проницаемость, наночастицы FeCoCu, Раман−спектроскопия, потери на отражение, 
тангенс потерь

Для цитирования: Муратов Д.Г., Кожитов Л.В., Запороцкова И.В., Попкова А.В., Тарала В.А., 
Коровин Е.Ю., Зорин А.В. Синтез, структура и электромагнитные свойства нанокомпозитов 
FeCoCu/C. Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2023; 26(2): 
110—121. https://doi.org/10.17073/1609-3577-2023-2-110-121
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Abstract. FeCoCu ternary nanoparticles distributed and stabilized in the carbon matrix of FeCoCu/C 
metal−carbon nanocomposites have been synthesized using controlled IR pyrolysis of precursors 
consisting of the “polymer / iron acetylacetate / cobalt and copper acetates” type system obtained 
by joint dissolution of components followed by solvent removal. The effect of the synthesis tempera-
ture on the structure, composition and electromagnetic properties of the nanocomposites has been 
studied. By XRD was shown that the formation of the FeCoCu ternary nanoparticles occurs due to 
the interaction of Fe3С with the nanoparticles of the CoCu solid solution. An increase in the synthesis 
temperature leads to an increase in the size of the metal nanoparticles due to their agglomeration 
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and coalescence as a result of matrix reconstruction. Furthermore, ternary alloy nanoparticles having 
a variable composition may form depending on the synthesis temperature and the content ratio of the 
metals. Raman spectroscopy has shown that the crystallinity of the carbon matrix of the nanocompos-
ites increases with the synthesis temperature. The frequency responses of the relative permittivity and 
permeability of the nanocomposites have been studied at 3–13 GHz. It has been shown that a change 
in the content ratio of the metals noticeably increases both the dielectric and the magnetic losses. 
The former loss is caused by the formation of a complex nanostructure of the nanocomposite carbon 
matrix while the latter one originates from an increase in the size of the nanoparticles and a shift of 
the natural ferromagnetic resonance frequency to the low−frequency region. The reflection loss has 
been calculated using a standard method from the experimental data on the frequency responses of 
the relative permittivity and permeability. It has been shown that the frequency range and the absorp-
tion of electromagnetic waves (from –20 to –52 dB) can be controlled by varying the content ratio of 
the metals in the precursor. The nanocomposites obtained as a result of the experiment deliver better 
results in comparison with FeCo/C nanocomposites synthesized under similar conditions.

Keywords: metal−carbon nanocomposites, relative permittivity and permeability, FeCoCu nanopar-
ticles, Raman spectroscopy, reflection loss, loss tangent

For citation: Muratov D.G., Kozhitov L.V., Zaporotskova I.V., Popkova A.V., Tarala V.A., Korovin E.Yu., 
Zorin A.V. Synthesis, structure and electromagnetic properties of FeCoCu/C nanocomposites. Izvestiya 
vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki = Materials of Electronics Engineering. 2023; 26(2): 110—121. 
https://doi.org/10.17073/1609-3577-2023-2-110-121

Введение

Магнитные наночастицы (материалы) играют 
важную роль в современных быстроразвиваю-
щихся отраслях науки и производственной сфере. 
Применение магнитных наночастиц перспективно 
в следующих областях:

− для развития устройств магнитной записи 
и создания феррожидкостей [1, 2]; 

− в медицине — для транспорта лекарств, как 
контрастный агент для магнитно−резонансной то-
мографии, в гипертермии [3];

− в химии — как катализаторы различных 
нефтехимических процессов [4], как триметалли-
ческие катализаторы ядро−оболочка из наночастиц 
Cu@FeCo, обеспечивающие снижение стоимости 
(за счет отсутствия благородных металлов и зна-
чительного улучшения каталитической актив-
ности) [5].

Среди кандидатов для производства поглоти-
телей электромагнитного излучения в последнее 
время используются магнитные нанокомпозиты 
(например, магнитные наночастицы, покрытые 
немагнитным изолятором). По сравнению с тра-
диционными поглотителями на основе ферритов, 
металлы и магнитомягкие сплавы, инкапсулиро-
ванные в различные немагнитные оболочки, обла-
дают всеми требуемыми характеристиками: боль-
шим магнитным моментом и восприимчивостью, 
низкой коэрцитивной силой и высоким удельным 
сопротивлением.

Синтез наночастиц бинарных магнитных 
сплавов с участием Fe, Co и Ni позволяет варьи-
ровать их магнитные свойства в широком диапа-
зоне [6—11]. Бинарные сплавы Fe—Co обладают 

уникальными физическими характеристиками: 
высоким значением температуры Кюри, намагни-
ченности насыщения и магнитной проницаемости, 
низкой коэрцитивностью, которые превосходят 
аналогичные значения для монометаллических 
наночастиц металлов группы железа [12]. За счет 
высокого уровня намагниченности и низкой ко-
эрцитивности, а также высоких показателей на-
чальной магнитной проницаемости наночастицы 
многокомпонентных сплавов показывают высокую 
эффективность в поглотителях электромагнитных 
волн в СВЧ−диапазоне [13, 14].

Высокая стоимость Со делает перспективным 
исследование структурных и электромагнитных 
свойств наночастиц FeCo при замещении Со на 
другой металл (Ni, Al, Cu).

Согласно работам [8, 10, 11, 15], тройной сплав 
Fe—Ni—Co, полученный различными методами, 
показывает хорошие магнитомягкие свойства 
(высокую намагниченность насыщения и низкую 
коэрцитивность).

Анализ работ [8, 10, 11, 15] показал, что магнит-
ные характеристики многокомпонентных наноча-
стиц зависят от химического состава сплава, раз-
мера, морфологии и кристалличности наночастиц. 

Авторами статьи синтезирован нанокомпозит 
FeCoNi/C, практически не уступающий по погло-
щению электромагнитного излучения нанокомпо-
зиту FeCo/C [16, 17]. А исследование электрофизи-
ческих свойств нанокомпозитов FeCoAl/C показало 
их эффективность как наполнителя поглотителя 
электромагнитного излучения в СВЧ−области [18].

В работе [10] нанокристаллический FexNi80−xCo 
(x = 50) тройной сплав синтезировали с различным 
составом методом химического восстановления, 
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а далее наночастицы покрывали полиэтиленгли-
колем−200 (ПЭГ 200) для защиты от окисления и 
адгезии наночастиц. Значения намагниченности 
насыщения образцов тройного сплава находились 
в диапазоне 41—54 А · м2/кг, а значения коэрцитив-
ной силы уменьшались со 170 до 122 Э при сниже-
нии содержания Fe.

Также представляет интерес рассмотреть син-
тез и электромагнитные свойства нанокомпозита 
FeCoCu/C. 

В работе [5] cинтезированы наночастицы 
Cu@FeCo, содержащие Cu (ядро) и оболочки FeCo, 
с помощью метода химического восстановления. 
Наночастицы проявляли зависящую от состава 
активность к каталитическому гидролизу борги-
дрида аммония (NH, BHs.AB). Причем наночастицы 
Cu0,3@Fe0,1Co0,6 показали наилучшую каталити-
ческую активность, при которой максимальная 
скорость генерации водорода АВ может достигать 
6674,2 мл/(мин · г) при 298 К. Повышенная ката-
литическая активность в значительной степени 
объясняется авторами работы [5] синергетическим 
эффектом Cu и Co в наночастицах со структурой 
ядро—оболочка.

В работе [19] установлена корреляция между 
фазовым составом и магнитными свойствами 
сплавов Cu—Ni—Co—Fe, синтезированных пу-
тем измельчения компонентов сплава в шаровой 
мельнице и последующего отжига продуктов из-
мельчения. Высокие магнитные свойства нанокри-
сталлических магнитных сплавов обусловлены 
равномерным распределением и однодоменной 
конфигурацией магнитной фазы. В результате 
измельчения в шаровой мельнице и дальнейшей 
изотермической температурной обработки при 
350 °С образовался однофазный твердый раствор 
с избытком Cu(35—60 % (мас.)) четырехкомпонент-
ного сплава Cu—Ni—Fe—Co. Лучшее сочетание 
магнитных свойств было получено в сплаве 60Cu—
15Ni—12,5Co—12,5Fe после изотермического отжи-
га при 450 °С в течение 1 ч. Следует отметить, что 
выбранное автором работы [19] содержание меди 
(в качестве матрицы сплавов FeCoNi) уменьшает 
магнитные свойства тройного сплава (намагничен-
ность насыщения меньше 50 А · м2/кг).

Цель работы — исследование особенностей 
синтеза наночастиц Fe—Co—Cu и свойств на-
нокомпозитов FeCoCu/C, которые слабо изучены.

Образцы и методы исследования

Для синтеза нанокомпозитов FeCoCu/С ис-
пользовали систему «полимер (полиакрилонитрил 
(ПАН)) — соли металлов (ацетилацетонат железа, 
ацетат кобальта и ацетат меди) — растворитель 
(диметилформамид» Все соли металлов, кроме аце-
тилацетоната железа, являются гидратами солей.

Для достижения однородности распределения 
компонентов относительно друг друга в прекур-
соре использовали принцип совместного раство-
ра. В результате дальнейшей сушки при Т ≤ 70 °С 
растворитель удаляется, а равномерное распре-
деление металлов в полимере сохраняется за счет 
образования донорно−акцепторных комплексов с 
нитрильными группами полимера. Сушку раствора 
проводили до твердого осадка с постоянным весом 
(далее — прекурсор).

Затем следовал этап предварительного отжига 
прекурсора на воздухе. Процесс ступенчатый: на-
грев до 150 °C с выдержкой 15 мин, затем нагрев 
до 220 °С с выдержкой 15 мин. Этап необходим для 
первоначальной сшивки полимера и образования 
жесткой устойчивой структуры полимерных це-
пей для препятствия диффузии металлов. Также 
предварительная термообработка обеспечивает 
разложение солей металлов до оксидов.

Следующий этап — непосредственный син-
тез металлоуглеродных нанокомпозитов. Процесс 
ИК−нагрева проводили в диапазоне температур 
от 500 до 700 °С в инертной атмосфере (Азот, ОСЧ). 
Скорость линейного нагрева составляла 50 К/мин, 
выдержка — 5 мин. Далее образцы охлаждали и 
измельчали в ступке до однородной фракции.

Для синтеза нанокомпозитов использова-
ли печь ИК−нагрева MILA−5000 (ULVAC GmbH, 
Германия). Нагрев образцов осуществляли пу-
тем использования галогеновых ламп суммарной 
мощностью 4 кВт. Максимальная интенсивность 
излучения таких ламп лежит в диапазоне 0,8—
1,2 мкм, что является оптимальным для ускорения 
процессов карбонизации полимера и разложения 
металлорганических солей. Лампы отделены от 
реакционной зоны, так как располагаются снаружи 
кварцевого реактора. 

Рентгенофазовые и рентгеноструктурные ис-
следования проводили при комнатной температуре 
на рентгеновском дифрактометре DIFRAY, излуче-
ние CrKα. Результаты эксперимента сопоставляли 
с эталонами из базы данных PDF−4 (International 
Centre for Diffraction Data, ICDD). По данным рент-
генофазового анализа (РФА) проведены расчеты 
средних размеров синтезированных наночастиц 
сплавов FeCo и FeCoCu с помощью уравнений 
Дебая—Шерера.

Спектры комбинационного рассеяния света 
(КРС) получали с помощью КРС−спектрометра 
inVia Raman Microscope (Renishaw plc) при возбуж-
дении лазером с длиной волны излучения 514 нм. 

Измерения комплексных значений магнитной 
и диэлектрической проницаемости выполняли 
резонаторным методом на прямоугольном много-
модовом резонаторе. В качестве генератора СВЧ 
и индикатора использовали векторный анализатор 
цепей E 8363 B фирмы Agilent Technologies. Изме-
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рения проводили с использованием аппаратуры и 
методик, разработанных в ЦКП «Центр радиофи-
зических измерений, диагностики и исследования 
параметров природных и искусственных матери-
алов» ТГУ1.

Для расчета потерь на отражение использо-
вали следующие соотношения, с учетом того, что 
слой нанокомпозита безграничный и плоский рас-
положен на металле, а плоская волна падает из 
свободного пространства:

 
 (1)

где Zвх — импеданс на входе границы раздела сво-
бодное пространство — образец

 Zвх = –iZ tg (kd), (2)

где Z — волновое сопротивление плоского слоя при 
условии нахождения на металле; k — волновое 
число; d — толщина; R — коэффициент отражения.

Волновое сопротивление плоского слоя при 
условии нахождения на металле  и волновое число 
можно определить из следующих уравнений:

 
 (3)

 
 (4)

Результаты и их обсуждение

Введение в систему Fe—Co диамагнитного 
металла (меди) приводит к изменению как микро-
структуры сплавов FeCoCu, так и их свойств. 
1 Томский региональный центр коллективного пользования. 
http://www.ckp.tsu.ru/about/directions/radiophysics

Как показали результаты РФА, в отличие от 
нанокомпозитов FeCo/C (с эквиатомным содержа-
нием металлов), в нанокомпозитах FeCoCu/C на 
основе ПАН не происходит формирование одно-
фазной системы. Рентгеновские дифрактограммы 
нанокомпозитов FeCoCu/C, синтезированных в 
диапазоне температур 500—700 °С, и для сравне-
ния FeCo/C, также синтезированного при 700 °С, 
представлены на рис. 1.

Введение в состав сплава FeCo меди отража-
ется на фазовом составе и структурных особен-
ностях нанокомпозитов. Следует учитывать, что 
растворимость меди в железе составляет единицы 
процентов, тогда как в кобальте растворимость 
выше. Также следует учесть и то, что восста-
новление меди и кобальта может протекать при 
температурах порядка 200 °С, тогда как для же-
леза требуется 450 °С и выше (в зависимости от 
восстановителя). 

Из результатов фазового анализа образцов 
нанокомпозитов FeCoCu/C, синтезированных при 
Т = 600 °С, установлено, что металлическая фаза 
присутствует в синтезированных нанокомпозитах 
в виде интерметаллидов, так как рефлексов, от-
вечающих как фазе меди с гранецентрированным 
кубическим (ГЦК) типом кристаллической решет-
ки, так и фазе чистого кобальта, не обнаружено. 
Присутствуют наночастицы трех типов: 

− твердый раствор CuCo на основе ГЦК кри-
сталлической решетки кобальта; 

− FeCo на основе объемноцентрированной ку-
бической (ОЦК) решетки железа; 

− фаза Fe3C. 
Интенсивность рефлексов металлсодержащих 

фаз невысокая, что указывает на малый размер 
наночастиц.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитов FeCoCu/C (1, 2) и FeCo/C (3), синтезированных при 600 (1) 
и 700 (2, 3) °С

Fig. 1. X−ray diffraction patterns of FeCo/C (1, 2) and FeCoCu/ C (3) nanocomposites synthesized at 600 °C (1) and 700 °С (2, 3)
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Сопоставляя результаты фазового анализа 
FeCoCu/C и FeCo/C, можно заметить, что в на-
нокомпозите FeCoCu/C, синтезированном при 
600 °С, часть железа присутствует в виде карбида. 
По−видимому, за счет формирования сплава СuCo 
понижается вероятность растворения кобальта в 
железе.

С ростом температуры синтеза нанокомпози-
тов FeCoCu/С до 700 °С происходит существенное 
изменение в фазовом составе. При сопоставлении 
дифрактограмм можно выделить следующее:

− с ростом температуры синтеза наноком-
позитов существенно возрастает интенсивность 
рефлексов металлических фаз, что указывает на 
рост размера частиц;

− полностью исчезают рефлексы Fe3C;
− положение максимумов рефлексов ОЦК−

фазы смещается в область малых углов дифрак-
ции, что указывает на рост параметра кристалли-
ческой решетки за счет растворения железа.

Рефлексы карбида железа с ростом темпера-
туры синтеза исчезают, так как при более высокой 
температуре повышается скорость диффузии, что, 
вероятно, приводит к взаимодействию наночастиц 
с различным типом кристаллической решетки 
(CoCu, FeCo, Fe3C). За счет взаимодействия ко-
бальта и меди с наночастицами Fe3C происходит 
частичное растворение этих металлов. Это, в свою 
очередь, вызывает распад карбида железа и фор-
мирование наночастиц FeCoCu. Похожий эффект 
был показан для нанокомпозитов Cu—Fe/С [20]. 
Смещение дифракционных максимумов представ-
лено на рис. 2.

Расчет размеров областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) металлсодержащих наночастиц в 
нанокомпозитах FeCoCu/C показал, что средний 
размер наночастиц CoCu с ростом температуры 

синтеза от 600 до 700 °С возрастает от 6 до 11 нм, 
тогда как размер наночастиц ОЦК−фазы увеличи-
вается от 8 до 16 нм, что несколько меньше, чем для 
нанокомпозитов FeCo/C без добавки меди (18 нм).

Рост размеров наночастиц при увеличении 
температуры синтеза связан с процессами агло-
мерации и коалесценции металлов в процессе пре-
образования структуры углеродной матрицы на-
нокомпозитов и восстановлением оксидов железа. 

Изменение соотношения металлов в сторону 
роста относительного содержания меди приводит 
к некоторому изменению фазового состава и пере-
распределению интенсивности рефлексов отмечен-
ных выше фаз (рис. 3).

Так, максимум рефлексов ОЦК−фазы сме-
щается в область больших углов и соответствует 
ОЦК−фазе FeCo, тогда как пики ГЦК−фазы сме-
щаются влево, что соответствует образованию 
твердого раствора CuCo практически эквиатомного 
состава. Следовательно, остаток меди присутствует 
в виде оксидов, по−видимому, за счет вторичного 
окисления на воздухе.

Помимо металлических фаз, с ростом темпе-
ратуры синтеза в нанокомпозитах наблюдаются 
изменения в структуре углеродной матрицы. На 
дифрактограмме композита, полученного при 
600 °С (см. рис. 1), в области углов 2θ от 0° до 45°, 
характерных для фазы графита, наблюдается об-
разование аморфного гало. Такая форма пика ха-
рактерна для турбостратного углерода, в котором 
аморфность вызвана малым размером ОКР кри-
сталлитов и нерегулярным смещением графеновых 
плоскостей относительно друг друга. С увеличени-
ем температуры синтеза до 700 °С гало становит-
ся более симметричным, растет интенсивность и 
проявляется максимум, соответствующий слабо 
упорядоченному графиту. Для изучения особен-
ностей формирования углеродной матрицы прове-
дены исследования методом КРС−спектроскопии. 
На рис. 4 представлены результаты, полученные 
методом КРС−спектроскопии, для нанокомпози-
тов FeCoCu/С, синтезированных при различных 
температурах. 

Прямое сравнение спектров показало, что рост 
температуры синтеза нанокомпозитов приводит 
к увеличению интенсивности G−полосы по отно-
шению к интенсивности D−полосы (табл. 1). Это 
указывает на рост упорядоченности и размеров 
кристаллитов графитоподобной части матрицы. 
В то же время высокий уровень интенсивности ши-
роких полос в области 1200—1300 и 1520—1540 см−1 
свидетельствует о присутствии значительной доли 
аморфного углерода [21, 22]. С ростом температуры 
синтеза нанокомпозитов доля аморфного углеро-
да снижается, так как соотношения ID/IG и ID’/IG 
уменьшаются. Низкие значения интенсивностей 
2D−полос свидетельствуют о наличии минимум 
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитов 
FeCo/C (1) и FeCoCu/C (2), синтезированных при 700 °С 
(область углов 2θ = 65—75°)

Fig. 2. X−ray diffraction patterns of FeCo/C (1) and FeCoCu/C 
(2) nanocomposites synthesized at 700 °C (2θ = 65–75° 
angular range)
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двух углеродных фаз: нанокристаллического гра-
фита и аморфного углерода. С ростом температуры 
синтеза I2D/IG уменьшается, что может указывать 
на рост количества слоев в кристаллитах графита, 
как это происходит, например, с графеном по мере 
роста количества слоев.

С другой стороны, рост доли меди в нанокомпо-
зите приводит к небольшому снижению размеров 
La, степень аморфности также повышается. Это 
вполне согласуется с результатами РФА, где также 
наблюдается снижение интенсивности и уширение 
пика d002. 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитов FeCoCu/C с различным соотношением металлов

Fig. 3. X−ray diffraction patterns of FeCoCu/C nanocomposites with different content ratios of metals

Таблица 1 / Table 1

Результаты КРС−спектроскопии нанокомпозитов FeCoCu/C
Raman data for FeCoCu/C nanocomposites

Тсинт., °С Fe : Co : Cu ID/IG I2D/IG ID′/IG La, нм

500 40:40:20 1,43 0,35 0,88 3,1

600 40:40:20 1,17 0,29 0,67 3,8

700 40:40:20 0,9 0,14 0,61 4,9

700 35:35:30 0,92 0,15 0,63 4,8

Примечание: La рассчитана по формуле Туинстра—Кенига [21].
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Таким образом, на основании анализа спектров 
КРС металл−углеродных композитов FeCoCu/C 
было обнаружено, что углеродная матрица пред-
ставляет собой смесь нанокристаллитов графита 
и кластеров аморфного углерода, при этом с по-
вышением температуры синтеза в микрострук-
туре углеродной матрицы размеры кластеров 
кристаллической составляющей увеличивают-
ся. Рост доли Cu в нанокомпозите препятствует 
процессам структурирования углеродной матри-
цы за счет снижения растворимости углерода 
в Fe−содержащих наночастицах.

Структурные изменения в матрице наноком-
позитов, изменение размера и состава наночастиц 
с повышением температуры синтеза или доли меди 
в прекурсоре, как уже было показано на примере 
нанокомпозитов с добавками Ni или Al, вызывают 
существенные изменения в электромагнитных ха-

рактеристиках материалов. Авторами статьи было 
показано, что нанокомпозиты, синтезируемые при 
Т = 700 °С, являются наиболее перспективными, 
поэтому для системы FeCoCu/С рассмотрим свой-
ства материалов, синтезированных при 700 °С, но 
с различным соотношением металлов.

Результаты исследования влияния соотно-
шения металлов на диэлектрические и магнитные 
свойства нанокомпозитов в СВЧ−полях представ-
лены на рис. 5.

Анализ диэлектрической проницаемости 
двух выбранных сплавов FeCoCu показал, что в 
интервале частот 3—14 ГГц реальная диэлектри-
ческая проницаемость ε′ нанокомпозита с соста-
вом Fe : Co : Cu = 40 : 40 : 20 составляет 14,5, а для 
нанокомпозита с составом Fe : Co : Cu = 35 : 35 : 30 
ε″ = 13,0. В интервале частот 3—14 ГГц мнимая ди-
электрическая проницаемость ε″ нанокомпозита с 
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Рис. 4. КРС−спектры нанокомпозитов FeCoCu/C, 
синтезированных при различных температурах 
и соотношении металлов:
а — обзорные спектры; б, в — нормализован-
ные спектры в области полос D и G (б) и 2D (в)

Fig. 4. Raman spectra of FeCoCu/C nanocomposites 
synthesized at different temperatures and with 
different content ratios of metals: (a) survey 
spectra, normalized spectra of the regions of 
bands (б) D and G and (в) 2D

а

б в
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соотношением Fe : Co : Cu = 40 : 40 : 20 составляет 
3,0 ГГц, а для нанокомпозита с составом Fe : Co : Cu =
= 35 : 35 : 30 ε″ = 4,0.

С ростом относительного содержания меди в 
нанокомпозите наблюдается снижение тангенса 
магнитных потерь, но при этом возрастает тангенс 
диэлектрических потерь. Снижение тангенса маг-
нитных потерь объясняется снижением мнимой 
части комплексной магнитной проницаемости, что 
определяется снижением намагниченности сплава 
в целом. Однако при этом возрастает мнимая часть 
диэлектрической проницаемости, что вызвано, с 
одной стороны, более аморфной структурой угле-
родной матрицы, а с другой — формированием 
графеноподобных углеродных структур, как по-
казали исследования методом КРС−спектроскопии. 
В то же время снижается действительная часть 
диэлектрической проницаемости, что может быть 
обусловлено ростом электропроводности наноком-
позита за счет формирования наночастиц сплавов 
на основе меди.

Для сравнения приведем аналогичные значе-
ния диэлектрической проницаемости для нано-
композита FeCo/C [27]. Реальная диэлектрическая 
проницаемость ε′ = 12,5 для частоты 2 ГГц и резко 

уменьшается до значения ε′ = 3,0 для 18 ГГц, а мни-
мая диэлектрическая проницаемость ε″ = 3,7 для 
частоты 2 ГГц и уменьшается до ε″ = 1,2 для 18 ГГц. 
Из этого сопоставления значений диэлектрической 
проницаемости для нанокомпозитов FeCoCu/C и 
FeCo/C можно сделать вывод о значительном вли-
янии Cu на свойства углеродной матрицы.

На рис. 5, б представлена комплексная маг-
нитная проницаемость нанокомпозитов FeCoCu/C 
с составами Fe : Co : Cu = 35 : 35 : 30 и Fe : Co : Cu =
= 40 : 40 : 20, синтезированных при 700 °С. Реаль-
ная магнитная проницаемость µ′ нанокомпозита 
с составом Fe : Co : Cu = 35 : 35 : 30 имеет значение 
1,13, постоянное в интервале частот 2—14 ГГц, а на-
нокомпозита с составом Fe : Co : Cu = 40 : 40 : 20 µ′ =
= 1,02, постоянное в интервале частот 4—12 ГГц. 
Для сравнения значение реальной магнитной про-
ницаемости для нанокомпозита FeCo/C изменя-
ется от 2,75 при частоте 2 ГГц до 1,5 при частоте 
18 ГГц, а значение мнимой магнитной проница-
емости µ″ изменяется от 1,0 при 2 ГГц до 0,3 при 
18 ГГц скачкообразно. Способность материала к 
поглощению СВЧ−излучения характеризуется 
значением мнимой части диэлектрической и маг-
нитной проницаемостей, тогда как отражение — 

Рис. 5. Частотные зависимости комплексной диэлектрической (а), магнитной (б) проницаемостей и тангенса диэлектриче-
ских (в) и магнитных (г) потерь от процентного соотношения металлов в прекурсоре

Fig. 5. Frequency dependencies of relative (a) permittivity, (б) permeability, (в) dielectric and (г) magnetic loss tangents 
as a function of metal percentage in precursor
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их действительными частями при согласованных 
импедансах внешней среды и поверхностного слоя 
активного вещества. В газовых средах, в частности 
в атмосфере, этим условиям в достаточной степе-
ни удовлетворяют микропористые композитные 
материалы. Параметры µ′ и ε′ связаны с передачей 
энергии электромагнитного излучения, а µ″ и ε″ — 
с ее потерей или энергетическим рассеиванием в 
материалах из−за проводимости, резонансных и 
релаксационных механизмов [28]. 

Расчеты показали, что оптимальная толщи-
на слоя поглотителя на основе нанокомпозитов 
FeCoCu/C увеличивается для образцов с большим 
содержанием меди (рис. 6).

Из анализа результатов следует, что опти-
мальная толщина с учетом максимума магнитных 
потерь изменяется слабо (от 1,4 до 1,5 мм), но при 
этом существенно снижается коэффициент отра-
жения (RL снизился с –26 до –38 дБ).

Результаты расчетов потерь на отражение для 
различной толщины слоя поглотителя приведены 
на рис. 7.

Анализ показал, что нанокомпозиты FeCoCu/C 
представляют интерес, так как потери на отраже-
ние лежат в диапазоне от –20 до –32 дБ (Fe : Co : Cu =
= 40 : 40 : 20) и от –25 до –52 дБ (Fe : Co : Cu =
= 35 : 35 : 30) в диапазоне частот 3—13 ГГц, что со-
ответствует коэффициенту поглощения 0,9—0,97 
и 0,944—0,997 отн. ед. соответственно. Эта величина 
превышает значения, полученные для нанокомпо-
зитов FeCo/C (рис. 7, в).

Заключение

С ростом толщины слоя нанокомпозита про-
исходит смещение минимума отражения в область 
низких частот, что определяется резонансными 
явлениями, связанными с толщиной материала. 
При этом с ростом относительного содержания 
меди в нанокомпозите это смещение уменьшает-
ся. Так, для нанокомпозита Fe : Co : Cu = 35 : 35 : 30 
для слоя с толщиной 3 мм смещение составля-
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Рис. 6. Оптимизация толщины слоя поглотителя

Fig. 6. Absorber layer thickness optimization

Рис. 7. Частотные зависимости коэффициента отражения 
нанокомпозитов с различными толщиной слоя по-
глотителя и соотношением металлов в прекурсоре 
Fe : Co : Cu:
а — 40 : 40 : 20; б — 35 : 35 : 30; в — 50 : 50 : 0 

Fig. 7. Frequency response of reflection index for 
nanocomposites with different metal content ratios in 
precursor, Fe : Co : Cu: (a) 40 : 40 : 20, (б) 35 : 35 : 30 
and (в) 50 : 50 : 0
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ет 6,7 ГГц (от 13,4 до 6,7 ГГц), тогда как для на-
нокомпозита FeCoCu/C = 40 : 40 : 20 уже 7,4 ГГц 
(от 13,8 до 6,4 ГГц). Нанокомпозит с соотношением 
металлов Fe : Co : Cu = 35 : 35 : 30 обладает наимень-
шими значениями коэффициента отражения и ему 
следует отдать предпочтение.

Таким образом, в целом, нанокомпозиты 
FeCoCu/C в рассматриваемом диапазоне частот 
наиболее эффективны при соотношении металлов 
Fe : Co : Cu = 35 : 35 : 30, что и делает их наиболее 
перспективными, в том числе по сравнению с на-
нокомпозитами FeCo/C.

Библиографический список / References

1. Lu A.−H., Salabas Е.L., Schüth F. Magnetic nano-
particles: synthesis, protection, functionalization, and ap-
plication. Angewandte Chemie International Edition. 2007; 
46(8): 1222—1244. https://doi.org/10.1002/anie.200602866

2. Gubin S.P., Spichkin Y.I., Yurkov G.Yu., Tishin A.M. 
Nanomaterial for high−density magnetic data storage. Rus-
sian Journal of Inorganic Chemistry. 2002; 47(1): S32—S67.

3. Xu Y.H., Bai J., Wang J.−P. High−magnetic−moment 
multifunctional nanoparticles for nanomedicine applica-
tions. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2007; 
311(1): 131—134. https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2006.11.174

4. Khadzhiev S.N., Kulikova M.V., Ivantsov M.I., Zemt-
sov L.M., Karpacheva G.P., Muratov D.G., Bondarenko G.N., 
Oknina N.V. Fischer−Tropsch synthesis in the presence 
of nanosized iron−polymer catalysts in a fixed−bed reac-
tor. Petroleum Chemistry. 2016; 56: 522—528. https://doi.
org/10.1134/S0965544116060049

5. Qiu F., Dai Y., Li Li, Xu Ch., Huang Y., Chen Ch., 
Wang Y., Jiao L., Yuan H. Synthesis of Cu@FeCo core−
shellnanoparticles for the catalytic hydrolysis of ammonia 
borane. International Jornal of Hydrogen Energy. 2014; 
39(1): 436—441.

6. Xu M.H., Zhong W., Qi X.S., Au C.T., Deng Y., Du Y.W. 
Highly stable Fe−Ni alloy nanoparticles encapsulated in 
carbon nanotubes: Synthesis, structure and magnetic 
properties. Journal of Alloys and Compounds. 2010; 495(1): 
200—204. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.01.121

7. Bahgat M., Paek M.−K., Pak J.−J. Comparative 
synthesize of nanocrystalline Fe−Ni and Fe−Ni−Co alloys 
during hydrogen reduction of NixCo1−xFe2O4. Journal of 
Alloys and Compounds. 2008; 466(1−2): 59—66. https://doi.
org/10.1016/j.jallcom.2008.01.147

8. Azizi A., Yoozbashizadeh H., Sadrnezhaad S.K. 
Effect of hydrogen reduction on microstructure and mag-
netic properties of mechanochemically synthesized Fe−
16.5Ni−16.5Co nano−powder. Journal of Magnetism and 
Magnetic Materials. 2009; 321(18): 2729—2732. https://doi.
org/10.1016/j.jmmm.2009.03.085

9. Li X., Takahashi S. Synthesis and magnetic proper-
ties of Fe−Co−Ni nanoparticles by hydrogen plasma−metal 
reaction. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 
2000; 214(3): 195—203. https://doi.org/10.1016/S0304-
8853(00)00081-0

10. Dalavi S.B., Theerthagiri J., Raja M.M., Panda R.N. 
Synthesis, characterization and magnetic properties of na-
nocrystalline FexNi80−xCo20 ternary alloys. Journal of Mag-
netism and Magnetic Materials. 2013; 344: 30—34. https://
doi.org/10.1016/j.jmmm.2013.05.026

11. Prasad N.Kr., Kumar V. Microstructure and mag-
netic properties of equiatomic FeNiCo alloy synthesized by 
mechanical alloying. Journal of Materials Science: Materi-
als in Electronics. 2015; 26(12): 10109—10118. https://doi.
org/10.1007/s10854-015-3695-7

12. Zehani K., Bez R., Boutahar A., Hlil E.K., Lassri H., 
Moscovici J., Mliki N., Bessais L. Structural, magnetic, and 

electronic properties of high moment FeCo nanoparticles. 
Journal of Alloys and Compounds. 2014; 591: 58—64. https://
doi.org/10.1016/j.jallcom.2013.11.208

13. Yang Y., Xu C., Xia Y., Wang T., Li F. Synthesis 
and microwave absorption properties of FECO nanoplates. 
Journal of Alloys and Compounds. 2010; 493(1−2): 549—552. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2009.12.153 

14. Liu X.G., Ou Z.Q., Geng D.Y., Han Z., Jiang J.J., 
Liu W., Zhang Z.D. Influence of a graphite shell on the ther-
mal and electromagnetic characteristics of FeNi nanoparti-
cles. Carbon. 2010; 48(3): 891—897. https://doi.org/10.1016/j.
carbon.2009.11.011

15. Li X., Takahashi S. Synthesis and magnetic proper-
ties of Fe−Co−Ni nanoparticles by hydrogen plasma−metal 
reaction. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 
2000; 214(3): 195—203.

16. Muratov D.G., Kozhitov L.V., Kazaryan T.M., 
Vasil’ev A.A., Popkova A.V., Korovin E.Yu. Synthesis and 
electromagnetic properties of FeCoNi/C nanocomposites 
based on polyvinyl alcohol. Russian Microelectronics. 2021; 
50(8): 657—664. https://doi.org/10.1134/S1063739721080072 

17. Muratov D.G., Kozhitov L.V., Korovushkin V.V., 
Korovin E.Yu., Popkova A.V., Novotortsev V.M. Synthesis, 
structure and electromagnetic properties of nanocomposites 
with threecomponent FeCoNi nanoparticles. Russian Phys-
ics Journal. 2019; 61(10): 1788—1797. https://doi.org/10.1007/
s11182-019-01602-5

18. Muratov D.G., Kozhitov L.V., Yakushko E.V., Vasi-
lev A.A., Popkova A.V., Tarala V.A., Korovin E.Yu. Synthe-
sis, structure and electromagnetic properties of FeCoAl/C 
nanocomposites. Modern Electronic Materials. 2021; 7(3): 
99—108. https://doi.org/10.3897/j.moem.7.3.77105

19. Mondal B.N., Basumallick A., Nath D.N., Cnat-
topaahyuy P.P. Phase evolution and magnetic, behavior of 
Сu−Ni−Co−Fe quaternary alloys synthesized by ball mill-
ing. Material Chemistry and Physics. 2009; 116(2): 358—362. 
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2009.03.036 

20. Васильев А.А., Дзидзигури Э.Л., Ефимов М.Н., 
Муратов Д.Г., Карпачева Г.П. Формирование металл−
углеродных нанокомпозитов на основе наночастиц спла-
ва Cu−Fe и карбонизированного полиакрилонитрила. Фи-
зика и химия обработки материалов. 2021; (1): 58—66. 
https://doi.org/10.30791/0015-3214-2021-1-58-66

Vasilev A.A., Dzidziguri E.L., Efimov M.N., Mura-
tov D.G., Karpacheva G.P. Formation of metal−carbon na-
nocomposites based on Cu−Fe alloy nanoparticles and car-
bonized polyacrylonitrile. Fizika i khimiya obrabotki ma-
terialov = Physics and Chemistry of Materials Treatment. 
2021; (1): 58—66. (In Russ.). https://doi.org/10.30791/0015-
3214-2021-1-58-66

21. Ferrari A.C., Robertson J. Interpretation of Raman 
spectra of disordered and amorphous carbon. Physical Re-
view B. 2000; 61(20): 14095—14107. https://doi.org/10.1103/
physrevb.61.14095



 121

22. Ferrari A.C. Raman spectroscopy of graphene and 
graphite: Disorder, electron−phonon coupling, doping and 
nonadiabatic effects. Solid State Communications. 2007; 
143(1−2): 47—57. https://doi.org/10.1016/j.ssc.2007.03.052

23. Afghahi S.S., Shokuhfar A. Two stepsinthesis, 
electromagnetic and microwave absorbing properties of 
FeCo@C core−shell nanostructure. Journal of Magnet-
ism and Magnetic Materials. 2014; 370: 37—44. https://doi.
org/10.1016/j.jmmm.2014.06.040

24. Родионов В.В. Механизмы взаимодействия 
СВЧ−излучения с наноструктурированными углеродсо-
держащими материалами. Дисс. … канд. физ.−мат. наук. 
Курск; 2015. 169 с.

Rodionov V.V. Mechanisms of interaction of microwave 
radiation with nanostructured carbon−containing materials. 
Diss. Cand. Sci. (Phys.−Mat.). Kursk; 2015. 169 p. (In Russ.)

Информация об авторах / Information about the authors

Муратов Дмитрий Геннадиевич — канд. техн. наук, веду-
щий научный сотрудник, Институт нефтехимического синте-
за им. А.В. Топчиева Российской академии наук, Ленинский 
просп., д. 29, Москва, 119991, Российская Федерация; до-
цент, Национальный исследовательский технологический 
университет «МИСИС», Ленинский просп., д. 4, стр. 1, 
Москва, 119049, Российская Федерация; ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-4865-288X; e−mail: muratov@ips.ac.ru

Кожитов Лев Васильевич — доктор техн. наук, профес-
сор, Национальный исследовательский технологический 
университет «МИСИС», Ленинский просп., д. 4, стр. 1, Мо-
сква, 119049, Российская Федерация; ORCID: https://orcid.
org/0000-0002-4973-1328; e−mail: kozitov@misis.ru

Запороцкова Ирина Владимировна — доктор физ.−мат. 
наук, профессор, директор института приоритетных техно-
логий, Волгоградский государственный университет, Уни-
верситетский просп., д. 100, Волгоград, 400062, Российская 
Федерация; ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9486-2482; 
e−mail: irinazaporotskova@gmail.com

Попкова Алёна Васильевна — старший научный сотруд-
ник, АО «НИИ НПО «ЛУЧ», ул. Железнодорожная, д. 24, 
Подольск, 142103, Российская Федерация; ORCID: https://
orcid.org/0000-0003-4657-9305; e−mail: popkova-alena@
rambler.ru

Тарала Виталий Алексеевич — канд. хим. наук, старший 
научный сотрудник, Северо−Кавказский федеральный уни-
верситет, ул. Пушкина, д. 1, Ставрополь, 355017, Российская 
Федерация; ORCID: https://orcid.org/0000-0001-6688-2681; 
e−mail: vitaly-tarala@yandex.ru

Коровин Евгений Юрьевич — канд. физ.−мат. наук, Нацио-
нальный исследовательский Томский государственный уни-
верситет, просп. Ленина, д. 36, Томск, 634050, Российская 
Федерация; ORCID: https://orcid.org/0000-0001-5213-2951; 
e−mail: korovin_ey@mail.tsu.ru

Зорин Артём Викторович — аспирант, кафедра технологий 
материалов электроники, Национальный исследователь-
ский технологический университет «МИСИС», Ленинский 
просп., д. 4, стр. 1, Москва, 119049, Российская Федерация; 
e−mail: m1602075@edu.misis.ru

Dmitriy G. Muratov — Cand. Sci. (Eng.), Leading Researcher, 
A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis of the Rus-
sian Academy of Sciences, 29 Leninsky Ave., Moscow 119991, 
Russian Federation; Associate Professor, National University of 
Science and Technology “MISIS”, 4−1 Leninsky Ave., Moscow 
119049, Russian Federation; ORCID: https://orcid.org/0000-
0002-4865-288X; e−mail: muratov@ips.ac.ru

Lev V. Kozhitov — Dr. Sci. (Eng.), Professor, National University 
of Science and Technology “MISIS”, 4−1 Leninsky Ave., Moscow 
119049, Russian Federation; ORCID: https://orcid.org/0000-
0002-4973-1328; e−mail: kozitov@misis.ru

Irina V. Zaporotskova — Dr. Sci. (Phys.−Math.), Professor, 
Director of the Institute of Priority Technologies; Volgograd State 
University, 100 Universitetsky Ave., Volgograd 400062, Russian 
Federation; ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9486-2482; 
e−mail: irinazaporotskova@gmail.com

Alena V. Popkova — Senior Researcher, JSC “Research Insti-
tute NPO “LUCH”, 24 Zheleznodorozhnaya Str., Podolsk 142103, 
Russian Federation; ORCID: https://orcid.org/0000-0003-4657-
9305; e−mail: popkova-alena@rambler.ru

Vitaly А. Tarala — Cand. Sci. (Chem.), Senior Researcher, North 
Caucasian Federal University, 1 Pushkin Str., Stavropol 355017, 
Russian Federation; ORCID: https://orcid.org/0000-0001-6688-
2681; e−mail: vitaly-tarala@yandex.ru

Evgeniy Yu. Korovin — Cand. Sci. (Phys.−Math.), Tomsk State 
University, 36 Lenin Ave., Tomsk 634050, Russian Federation; 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-5213-2951; e−mail: ko-
rovin_ey@mail.tsu.ru

Artem V. Zorin — Postgraduate Student, National University of 
Science and Technology “MISIS”, 4−1 Leninsky Ave., Moscow 
119049, Russian Federation; e−mail: m1602075@edu.misis.ru

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Поступила в редакцию 04.03.2023; поступила после доработки 04.05.2023; принята к публикации 07.06.2023
Received 4 March 2023; Revised 4 May 2023; Accepted 7 June 2023

*  *  *



122 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 2     ISSN 1609-3577

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

PHYSICAL CHARACTERISTICS AND THEIR STUDY

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 2. C. 122—136. 
DOI: 10.17073/1609-3577-2023-2-122-136

© 2023 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.

УДК 536.21; 537.32

Тепловые и термоэлектрические свойства керамики 
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Аннотация. Изучены тепловые, электрические и термоэлектрические свойства керамик ZnO—
MexOy с 1 ≤ x, y ≤ 3, где Me = Al, Co, Fe, Ni, Ti. Образцы изготовлены на основе керамической 
технологии спекания порошковых смесей двух или более оксидов в открытой атмосфере с 
вариациями температуры и продолжительности отжига. Структурно−фазовые исследования 
керамик указывают на то, что добавление порошков легирующих агентов MexOy в порошок ZnO 
со структурой вюрцита после процесса синтеза приводит к выделению вторичных фаз типа 
шпинелей Znx(Mе)yO4 и росту пористости полученных керамик в 4 раза. Исследования тепло-
проводности при комнатной температуре указывают на преобладание решеточного вклада. 
Уменьшение теплопроводности при легировании обусловлено увеличением рассеяния фоно-
нов вследствие воздействия следующих факторов: размерный фактор при замещении ионов 
цинка в кристаллической решетке ZnO (вюрцит) ионами металлов из добавляемых оксидов 
MexOy; образование дефектов — точечных, границ зерен (измельчение микроструктуры); рост 
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пористости (снижения плотности); формирование частиц дополнительных фаз (типа шпинелей 
Znx(Mе)yO4). Действие перечисленных факторов при замещении ионов цинка металлами (Co, 
Al, Ti, Ni, Fe) приводит к увеличению термоэлектрической добротности ZT на четыре порядка 
(за счет уменьшения удельного электросопротивления и теплопроводности при относительно 
небольшом снижении коэффициента термоЭДС). Причиной снижения электросопротивления 
является образующееся при увеличении продолжительности отжига более равномерное пере-
распределение ионов легирующих металлов в решетке вюрцита, приводящее к росту числа 
донорных центров.

Ключевые слова: керамика, оксид цинка, плотность, теплопроводность, рассеяние фононов, 
термоэлектрическая добротность
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Abstract. The paper studies the thermal, electrical and thermoelectric properties of ZnO–MexOy ce-
ramics with 1 ≤ x, y ≤ 3, where Me = Al, Co, Fe, Ni, Ti. The samples were made on the basis of ceramic 
sintering technology of powder mixtures of two or more oxides in an open atmosphere with variations 
in temperature and duration of annealing. Structural and phase studies of ceramics indicate that the 
addition of powders of MexOy alloying agents to ZnO powder with a wurtzite structure after the synthesis 
process leads to the release of secondary phases such as Znx(Me)yO4 spinels and a 4−fold increase 
in the porosity of the resulting ceramics. Studies of thermal conductivity at room temperature indicate 
the predominance of the lattice contribution. The decrease in thermal conductivity during doping is 
due to an increase in phonon scattering due to the influence of the following factors: (1) the size fac-
tor when replacing zinc ions in the ZnO (wurtzite) crystal lattice with metal ions from the added MexOy 
oxides; (2) the formation of defects – point, grain boundaries (microstructure grinding); (3) increase 
in porosity (decrease in density); and (4) formation of additional phase particles (such as spinels 
Znx(Mе)yO4). The effect of these factors in the substitution of zinc ions with metals (Co, Al, Ti, Ni, Fe) 
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leads to an increase in the thermoelectric Q−factor of ZT by 4 orders of magnitude (due to a decrease 
in electrical resistivity and thermal conductivity with a relatively small decrease in the coefficient of 
thermal EMF). The reason for the decrease in electrical resistance is the more uniform redistribution 
of alloying metal ions in the wurtzite lattice, resulting in an increase in the number of donor centers, 
formed with an increase in the duration of annealing.

Keywords: ceramics, zinc oxide, density, thermal conductivity, phonon scattering, thermoelectric 
figure of merit
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Введение

Оксид цинка обладает уникальным сочетани-
ем физических свойств при большом разнообразии 
способов получения, что на протяжении многих 
десятилетий делает его объектом пристального 
внимания многих исследователей. Керамические 
материалы на основе ZnO находят все более ши-
рокое применение в датчиках и преобразователях 
различных видов энергии в электрическую [1, 2], 
газовых сенсорах [3], в силовой электронике, где 
отвод тепла имеет большое значение [4], и других 
приложениях. Для улучшения свойств и расши-
рения области применения этих материалов в на-
стоящее время особое внимание уделяется поиску 
различных комбинаций легирующих элементов, в 
частности переходных металлов (ПМ). Керамики 
имеют ряд преимуществ по сравнению с монокри-
сталлами, поликристаллическими слитками и тон-
кими пленками, а также другими видами материа-
лов на основе ZnO, полученными по более дорогим 
технологиям. Керамические технологии позволяют 
изготавливать изделия различной формы и разме-
ров и с разной морфологией их структурных вклю-
чений (зерен и фаз). Это позволяет эффективно 
управлять функциональными свойствами керамик 
путем изменения температуры, атмосферы, дли-
тельности синтеза и последующих термообработок, 
а также типа легирующих агентов, добавленных 
в исходные порошковые смеси [5—10]. Однако для 
создания композиций с необходимым набором 
свойств требуется изучение корреляций между 
структурой (фазовым и химическим составом), 
морфологией (форма зерен, пористость, их распре-
деление по размерам и др.), электрофизическими и 
тепловыми свойствами композиционных керамик 
на основе оксида цинка, а также поиск экономич-
ных технологий их получения [5—7, 11, 12].

В данной работе исследуются корреляции, 
направленные на применение керамик на основе 

ZnO в качестве термоэлектрических материалов 
n−типа проводимости, которые могут быть весьма 
перспективными, поскольку обладают высокой 
подвижностью электронов, термической стабиль-
ностью и коррозионной стойкостью, а также низкой 
токсичностью. Однако теплопроводность нелеги-
рованного ZnO настолько велика, что показатель 
безразмерной термоэлектрической добротности ZT 
оказывается существенно ниже, чем требуется для 
практического использования. Показатель термо-
электрической добротности можно определить по 
следующей формуле:

 

 (1)

 κ = κр + κэ = λCpd0, (2)

здесь Z — добротность; T — абсолютная темпера-
тура; S — коэффициент термоЭДС; ρ — удельное 
сопротивление; κр — коэффициент решеточной 
теплопроводности; κэ — коэффициент электронной 
теплопроводности; λ — коэффициент температу-
ропроводности; Cp — удельная изобарная тепло-
емкость; d0 — плотность образцов.

Следовательно, в контексте термоэлектриче-
ских приложений важно существенно снизить вы-
сокие значения коэффициента теплопроводности 
κ (он состоит из двух вкладов — решеточного κр 
и электронного κэ) и удельного сопротивления ρ, 
одновременно не снижая значения S.

В этом смысле легирование превращается в 
один из основных инструментов согласования зна-
чений κ, S и ρ для увеличения термоэлектрической 
добротности ZT в соотношении (1). Поскольку изме-
рение напрямую коэффициента теплопроводности 
κ — это очень трудоемкий процесс, для оценки по-
следнего часто используют более простую методи-
ку — измерение коэффициента температуропровод-
ности λ осуществляется методом лазерной вспышки. 
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В литературе описан широкий набор вариан-
тов легирования материалов на основе ZnO для 
изменения их микроструктуры с целью согласова-
ния термоэлектрических и транспортных свойств. 
В работах [13—19] приведены данные по влиянию 
на термоэлектрические и транспортные свойства 
таких легирующих элементов, как Al, Bi, Co, Fe, 
Ni, Ga, Mn, Sb, Sn, а также их двойных комбина-
ции. Упомянутые выше работы содержат полезную 
информацию о корреляции между структурой и 
разнообразными свойствами в результате легиро-
вания. В то же время в них отсутствует система-
тическое исследование такой взаимосвязи между 
термоэлектрическими и тепловыми свойствами, а 
также такими характеристиками, как микрострук-
тура и фазовый состав, морфология (пористость, 
размер зерен), как в пленках, так и в керамиках 
[20, 21]. Большое количество экспериментальных и 
теоретических исследований показало, что суще-
ствует два эффективных метода снижения тепло-
проводности: формирование сплавов замещения, а 
также их наноструктурирование (например, путем 
снижения размеров зерен, введения пор и нанораз-
мерных фаз) [22].

Ниже представлены результаты исследования 
керамик из оксида цинка и оксидов металлов типа 
ZnO—MexOy с 1 ≤ x, y ≤ 3, где Me = Al, Co, Fe, Ni, Ti 
с целью изучения влияния их состава на сочетание 
термоэлектрических, тепловых и электрических 
свойств.

Образцы и методы исследования

Образцы на основе ZnO изготавливали на ос-
нове керамической технологии спекания порош-
ковых смесей в открытой атмосфере. В качестве 
исходных компонентов для приготовления шихты 

использовали порошки ZnO и оксидов MexOy следу-
ющих составов: 10 % (вес.) CoO, 3—5 % (вес.) Al2O3, 
10 % (вес.) TiO2. В изученных образцах керамик при 
расчете исходной шихты использовали формулу 
(ZnO)100−z(MexOy)z, где z = 3÷10 — масса порошков 
оксидов металлов в исследуемых образцах в весо-
вых процентах. Большинство образцов получали 
прессованием таблеток с использованием одно-
этапного процесса спекания, а для изготовления 
образцов (ZnO)90(СоО)10−2 после таблетирования 
применяли двухэтапный процесс, описанный в 
работах [23, 24]. Детали составов и режимов отжи-
га для образцов приведены в табл. 1. Образцы 3 
и 5 отличаются происхождением исходных по-
рошков ZnO.

Структуру основной фазы и фазовый состав 
синтезированных образцов определяли с помощью 
рентгенодифракционного анализа (РДА), который 
выполняли при комнатной температуре на диф-
рактометре ДРОН−3 М с использованием CuKα−
излучения. Обработку данных осуществляли при 
помощи программ Math!(3.14 Build 238) и FullProf 
путем разложения рентгенограмм на сумму инте-
гральных интенсивностей. Из кристаллографиче-
ской базы данных для идентификации фаз в кера-
миках использовали следующие номера карточек: 

− ZnO № 96−900−4179; 
− ZnFe2O4 № 96−900−5108; 
− ZnCo2O4 № 96−591−0137 (или Сo3O4 № 96−

900−5888);
− Zn2TiO4 № 96−900−1693; 
− ZnAl2O4 № 96−900−6202. 
В программе FullProf используется анализ, ос-

нованный на методе Ритвельда (полнопрофильный 
анализ), применяемом в нейтроно− и рентгеногра-
фии [25]. Исследование морфологии структуры и 
химического состава синтезированных керамик 

Таблица 1 / Table 1

Маркировка составов и режимы получения исследованных образцов
Test specimen composition and synthesis mode notations

№ 
п/п

Образец
Температура предварительного/

окончательного спекания, К
Время предварительного/

окончательного спекания, ч

1 ZnO 1373 2

2 (ZnO)90(CoO)10−2* 1173/1473 2/2

3 (ZnO)97(Al2O3)3 1473 3

4 (ZnO)95(Al2O3)5 1473 3

5 (ZnO)97(Al2O3)3 1473 3

6 (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5 1473 3

7 (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5 1473 3

8 (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5 1473 3

9 (ZnO)90(TiO2)10 1473 3

*Цифра «2» в конце обозначения образца означает использование двухстадийного отжига.
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выполняли на сканирующих электронных микро-
скопах (СЭМ) Tescan Vega 3LMU и LEO 1455 VP, 
снабженных приставками микрорентгенофлюо-
ресцентного анализа (EDX). Приставки EDX по-
зволили определить концентрации химических 
элементов, входящих в состав композитов. Особен-
ности использования и результаты применения 
указанных методик приведены в публикации [26]. 

Для измерения электросопротивления ρ, ко-
эффициента термоЭДС S и плотности d при ком-
натной температуре из таблеток синтезированных 
керамик вырезали прямоугольные образцы ши-
риной 2—3 мм и длиной 7—10 мм. На торцы изу-
чаемых образцов ультразвуковым паяльником 
наносили индий, что способствовало более равно-
мерному распределению тока и температуры по 
образцу и снижению теплового сопротивления. 
Коэффициент Зеебека S и удельное электросопро-
тивление ρ измеряли при комнатной температуре 
при помощи измерительной системы с использо-
ванием перемещаемого градиентного нагревателя 
с медным наконечником, мультиметров Agilent 
34410A и Agilent 34411A. Контроль температуры 
на концах образца, помещенного в измерительную 
систему, осуществлялся с помощью платиновых 
термометров РТ−100М. Измерение температуро-
проводности λ проводили на образцах керамик 
размерами 8 : 8 : 1,5 мм3 в диапазоне температур 
T = 300÷573 К методом лазерной вспышки на ана-
лизаторах LFA 467 (Netzch, Германия) и TC−1000 
(Ulvac−Riko, Япония).

Структура и фазовый состав 
композиционных керамик

Результаты, полученные методами РДА и 
EDX (рис. 1 и табл. 2), свидетельствуют о том, что 
добавление в оксид цинка ZnO оксидов металлов 
CoO, Al2O3, TiO2 приводит к образованию, помимо 
вюрцитной (гексагональная сингония) фазы ZnO 
(образец 1, см. рис. 1, а, и рис. 1, е), дополнительных 
фаз Znx(Mе)yO4 кубической сингонии (ZnCo2O4, 
ZnAl2O4, Zn2TiO4, ZnFe2O4 при легировании Co, Al, 
Ti, Fe соответственно), где x = 1÷2, y = 1÷2 (образцы 
2—9, см. рис. 1, а и рис. 1, б—д) [27]. Так, максимумы 
интенсивности на дифрактограмме для образца 
с примесью 10 % (вес.) CoO (см. образец 2, рис. 1, а), 
изготовленного двухэтапным отжигом, демонстри-
руют относительно небольшое содержание фазы 
ZnCo2O4 (или Сo3O4) при условии, что большинство 
ионов Co заместило ионы Zn в решетке ZnO [22]. 

Дифрактограммы образцов, представленные 
на рис. 1, а, свидетельствуют о том, что добавле-
ние 3—5 % (вес.) Al2O3 (образцы 3—8), 10 % (вес.) 
TiO2 (образец 9) в керамику оксида цинка, поми-
мо внедрения ионов Al и Ti в решетку вюрцитной 
фазы ZnO (см. рис. 1, б, е) приводит к образованию 
кубических фаз Znx(Mе)yO4: ZnAl2O4 при легиро-
вании алюминием [28] (образцы 3—8, см. рис. 1, 
г, д, рис. 2, з), Zn2TiO4 при легировании титаном 
(образец 9) [18]. В образцах 6—8 добавление 0,5 % 
(вес.) NiO [29], Fe2O3, Fe3O4−SiO2 также приводит 
к образованию фаз Znx(Mе)yO4 в малом количе-

Рис. 1 (начало) / Fig. 1 (beginning)

а
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стве, например ZnFe2O4 [14, 20, 21] для образца 
(ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5 (8), что наблюдается 
на рис. 1, в.

Измеренные параметры решетки из РДА по-
зволили оценить рентгеновские плотности веществ 
d1, d2, d3 (в кг/м3) с помощью соотношений: 

− для фазы ZnO

 
 (3)

− для фазы Znx(Mе)yO4

 
 (4)

− для суммы фаз ZnO + Znx(Mе)yO4

 

 
(5)

Рис. 1. Рентгенограммы керамик на основе ZnO (a) и результаты EDX (б) с распределениями элементов (в—е) 
для (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5:
1 — ZnO; 2 — (ZnO)90(CoO)10−2; 3 — (ZnO)97(Al2O3)3; 4 — (ZnO)95(Al2O3)5; 5 — (ZnO)97(Al2O3)3; 6 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5; 
7 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5; 8 —  (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5; 9 — (ZnO)90(TiO2)10 

Fig. 1. (a) X−ray patterns for ZnO based ceramic, (б) EDX data for element distributions (в–е) for (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0.5: 
(1) ZnO; (2) (ZnO)90(CoO)10−2; (3) ZnO)97(Al2O3)3; (4) ZnO)95(Al2O3)5; (5) (ZnO)97(Al2O3)3; (6) (ZnO)96.5(Al2O3)3(NiO)0.5; 
(7) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe2O3)0.5; (8) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0.5; (9) (ZnO)90(TiO2)10

д

е
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Здесь  — объем гексагональной эле-

ментарной ячейки; N1 = 6 — количество атомов 
в элементарной гексагональной ячейке; N2 = 4 — 
количество атомов в кубической элементарной 
ячейке; Ai — вес одного атома в единицах а.е.м. 
(1 а.е.м. = 1,66 · 10−24 г), А1 = 81 (для ZnO), А2 = 242 
для Zn2TiO4, 183 для ZnAl2O4, 247 для ZnCo2O4; 
a, c — параметры решетки для ZnO (тип вюрцит); 
b — параметр решетки для Znx(Mе)yOz (тип шпи-
нель); z = 3—10 % (вес.) — весовое содержание при-
меси, за исключением образца (ZnO)90(CoO)10−2 (2), 
где, ввиду высокой растворимости CoO в вюрците, 
z бралось равным единице в формуле (5).

Полученные с использованием соотношений 
(3)—(5) значения рентгеновской плотности d1, d2, 
d3 представлены в табл. 2. Из данных табл. 2 вид-
но, что рентгеновская плотность d1 самой фазы 
ZnO (т. е. без наличия Znx(Mе)yO4) в образцах 2—9 
слабо зависит от типа и количества легирующего 
агента. В то же время рентгеновская плотность ко-
нечной керамики d3 при добавлении в ZnO оксидов 
металлов в образцах 2—9 снижается в сравнении 
с d1. Это можно объяснить тем, что подавляющее 
большинство оксидов Al2O3 и TiO2 в массовом экви-
валенте уходит на образование шпинелей ZnAl2O4 
и Zn2TiO4 кубической сингонии, рентгеновская 
плотность d2 которых ниже рентгеновской плот-
ности ZnO d1 гексагональной сингонии.

Различия между рентгеновской плотностью 
d1 (ZnO), d3 (ZnO + Znx(Mе)yO4) и плотностью ко-

нечных образцов d0 (см. табл. 2), определенной ме-
тодом взвешивания, обусловлены наличием пор в 
керамиках. Это позволило рассчитать пористость 
образцов по формуле (6) для ZnO (образец 1) и по 
формуле (7) для образцов 2—9: 

 
 (6)

 
 (7)

Как видно из табл. 2, при добавлении окси-
дов MexOy к порошкам ZnO пористость керамик 
возрастает до 42 %, что, вероятно, обусловлено 
как наличием дополнительной фазы шпинели 
Znx(Mе)yO4 (образец 4), так и различиями в ис-
ходных порошках, а также различием режимов 
отжига нелегированного и легированного оксида 
цинка.

Результаты исследования с помощью СЭМ 
представлены на рис. 2. В легированном образце 
(ZnO)90(CoO)10−2, полученном по двухступенчатой 
технологии, наблюдается некоторое снижение раз-
меров зерен (см. рис. 2, б) по сравнению с образцом 
нелегированного оксида цинка (см. рис. 2, а). Ав-
торами статьи ранее было показано, что размеры 
зерен в керамиках с добавлением оксидов железа, 
полученных при использовании одноступенчатой 
технологии отжига, также были больше, чем в 
аналогичных керамиках, изготовленных по двух-
ступенчатой технологии [20, 21]. Поэтому авторы 
связывают снижение размеров зерен в образцах, 
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Таблица 2 / Table 2

Рассчитанные значения параметров керамик на основе ZnO
Calculated parameters of ZnO based ceramics

№ Образец
a/с 

(для ZnO), нм
b (для 

Znx(Mе)yO4), нм
d1, 

кг/м3
d 2, 

кг/м3
d 3, 

кг/м3
d0, 

кг/м3 Π, %

1 ZnO
0,324719/
0,519646

— 5667 — — 5036 11

2 (ZnO)90(CoO)10−2
0,324949/
0,519748

0,807038 (или 
0,86969 для Сo3O4)

5658 3120 5633 4450 21

3 (ZnO)97(Al2O3)3
0,324770/
0,519884

0,807548 5663 2307 5562 4200 24

4 (ZnO)95(Al2O3)5
0,324964/
0,520207

0,808657 5653 2298 5485 3200 42

5 (ZnO)97(Al2O3)3
0,324563/
0,519568

0,807476 5674 2308 5573 4780 14

6 (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5
0,324813/
0,519993

0,808001 5660 2303 5531 4260 23

7 (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5
0,325265/
0,520535

0,810126 5639 2285 5510 4300 22

8 (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5
0,325199/
0,520596

0,808865 5640 2296 5512 4100 26

9 (ZnO)90(TiO2)10
0,325040/
0,520823

0,846505 5643 2649 5344 5240 2
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Рис. 2. СЭМ−изображения керамик ZnO (a), (ZnO)90(CoO)10−2 (б), (ZnO)90(TiO2)10 (в), (ZnO)97(Al2O3)3 (образец 5) (г), 
(ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5 (д), (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5 (е), (ZnO)95(Al2O3)5 (ж) и распределение алюминия 
в EDX для (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5 (з)

Fig. 2. SEM images of ceramics: (a) ZnO, (б) (ZnO)90(CoO)10−2, (в) (ZnO)90(TiO2)10, (г) (ZnO)97(Al2O3)3 (Specimen 5), 
(д) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe2O3)0.5, (е) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0.5, (ж) (ZnO)95(Al2O3)5 and (з) EDX aluminum distribution 
for (ZnO)96.5(Al2O3)3(NiO)0.5

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

1 мкм 10 мкм

а б

в г

д е

ж

з
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изготовленных на основе двухэтапного отжига, 
с увеличением числа центров рекристализации, 
возникших на границах гранул таблетированных 
образцов в результате второго помола. При этом из 
рис. 2 следует, что образцы с меньшей плотностью 
имеют большие размеры зерен. 

Тепловые свойства композиционных 
керамик

На изготовленных образцах были измерены 
коэффициент термоЭДС S и удельное электросо-
противление ρ при комнатной температуре (300 К), 
а также температуропроводность λ(Т) в диапазоне 
температур 300—600 К. Зависимости λ(Т) пред-

ставлены на рис. 3, а. Эти зависимости можно опи-
сать гиперболическим законом типа 

 λ(T) ~ T–B, (8)

где показатель степени В, согласно табл. 3, лежит 
в диапазоне В ≈ 0,90÷1,50. Значения параметра В 
были определены из наклонов прямых lg λ – lg Т 

на рис. 3, б. Как видно из рис. 3, а, температуропро-
водность при комнатной температуре снижалась в 
результате легирования керамик несколько силь-
нее, чем при высоких температурах. Это можно 
связать с уменьшением роли решеточного вклада 
в теплопроводность при увеличении температуры 
[14, 18, 22, 28, 29].
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Рис. 3. Температурные зависимости температуропроводности λ керамик в линейном (а) и двойном логарифмическом (б) 
масштабах: 
1 — ZnO; 2 — (ZnO)90(CoO)10−2; 3 — (ZnO)97(Al2O3)3; 4 — (ZnO)95(Al2O3)5; 5 — (ZnO)97(Al2O3)3; 6 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5; 
7 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5; 8 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5; 9 — (ZnO)90(TiO2)10

Fig. 3. Temperature conductivity λ of test ceramics as a function of temperature in (a) linear and (б) double logarithmic scales: 
(1) ZnO; (2) (ZnO)90(CoO)10−2; (3) (ZnO)97(Al2O3)3; (4) (ZnO)95(Al2O3)5; (5) (ZnO)97(Al2O3)3; (6) (ZnO)96.5(Al2O3)3(NiO)0.5; 
(7) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe2O3)0.5; (8) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0.5; (9) (ZnO)90(TiO2)10

Таблица 3 / Table 3

Экспериментальные значения температуропроводности λ, показателей степени 
в зависимостях (8)—(10), электронного κэ и решеточного κp ≈ κ вкладов в теплопроводность κ 

для образцов керамик при 300 К
Experimental temperature conductivity λ, exponents in Eqs. (8)–(10), electron κe and lattice κl ≈ κ contributions 

to heat conductivity κ for ceramic specimens at 300 K

№ Образец λ, 10−6 м2/c A B С κэ, Вт/(м · К) κp, Вт/(м · К)

1 ZnO 16,8 0,23 1,50 1,27 1,19·10−7 43,05

2 (ZnO)90(СоО)10−2 6,94 0,20 (0,23) 1,14 0,93 2,21·10−7 16,36

3 (ZnO)97(Al2O3)3 11,1 0,25 1,33 1,09 2,59·10−5 23,98

4 (ZnO)95(Al2O3)5 7,60 0,26 1,20 0,96 1,46·10−4 12,66

5 (ZnO)97(Al2O3)3 12,3 0,25 1,41 1,16 4,59·10−5 30,27

6 (ZnO)97(Al2O3)3(NiO)0,5 6,79 0,25 0,90 0,65 1,56·10−3 14,91

7 (ZnO)97(Al2O3)3(Fe2O3)0,5 7,76 0,25 1,35 1,08 8,56·10−7 17,18

8 (ZnO)97(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5 9,92 0,25 1,39 1,11 1,16·10−6 20,95

9 (ZnO)90(TiO2)10 7,46 0,24 1,32 1,08 2,31·10−4 20,05

а б
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Для определения температурных зависимо-
стей теплопроводности κ(Т) образцов необходимо 
знать их значения теплоемкости Cp и плотности 
d0, что следует из приведенного выше соотноше-
ния (2). Температурные зависимости удельной изо-
барной теплоемкости Cp(Т) в диапазоне температур 
300—600 К для исследуемых образцов оценивали 
по методу Неймана—Коппа [30]. Зависимости Cp(Т) 
фаз, заимствованные из литературы [31], представ-
лены на рис. 4, а. В этом методе, теплоемкость леги-
рованных керамик приближенно вычисляется как 
сумма теплоемкостей фаз, входящих в их состав, 
с учетом их масс в керамике: (ZnO)100−z(MexOy)z, 
где z = 3÷10 — масса порошков оксидов металлов 
в исследуемых образцах в % (вес.). Как видно из 
рис. 4, а, оцененная удельная изобарная тепло-
емкость Cp фаз и керамик изменяется по закону 

 Cp(T) ~ TA, (9)

где A ≈ 0,20÷0,25. При расчетах полагали, что прак-
тически весь добавленный оксид металла уходит 
на формирование шпинели Znx(Mе)yO4, доля кото-
рой не могла быть больше 10 % от общей массы ке-
рамики; наличие Znx(Mе)yO4 увеличивает значение 
теплоемкости не более, чем на 4 % (см. рис. 4, а) и 
слабо влияет на изменение теплопроводности при 
легировании. Положения точек на рис. 4, б указы-
вают на близкий к линейному характер зависимо-
сти теплопроводности от плотности, за исключени-
ем образца, легированного титаном (ZnO)90(TiO2)10, 
обладающего одним из самых низких значений 
температуропроводности.

Измеренные значения плотности d0 (см. рис. 
4, б) и зависимости λ(Т) исследуемых образцов, 

а также оцененные значения их удельной изо-
барной теплоемкости Cp (см. рис. 4, а) позволили 
оценить температурные зависимости теплопрово-
дности κ(Т) в изученных образцах с помощью соот-
ношения (2). Как видно из рис. 5, а, κ(Т) имеет вид

 κ(T) ~ T–C, (10)

где значения показателя С, определенные из на-
клонов прямых lg κ—lg Т на рис. 5, б, приведены 
в табл. 3.

Для определения возможной роли электрон-
ного вклада κэ в полную теплопроводность κ был 
использован закон Видемана—Франца [29, 32]:

 
 (11)

в котором число Лоренца рассчитывалось через 
коэффициент термоЭДС S с помощью формулы 

 

 (12)

полученной путем решения уравнений переноса 
Больцмана [32]. Из приведенных в табл. 3 значений 
вкладов различных компонент в полную теплопро-
водность видно, что в уравнении (2) основную роль 
играет решеточная компонента κ ≈ κр, поскольку 
электронный вклад κэ, оцененный с помощью урав-
нений (11) и (12), несравнимо мал. Поэтому падение 
полной теплопроводности с температурой и раз-
личие в расхождении кривых κ(Т) при высоких и 
низких температурах следует объяснять только 
влиянием фононного спектра. 

Сравнение представленных на рис. 5, а и 3, а 
температурных зависимостей фононной тепло-

Рис. 4. Температурные зависимости удельной изобарной теплоемкости Сp сумм веществ в процентном 
соотношении (а) [31] и зависимость теплопроводности κ от плотности d0 исследованных керамик при T = 300 К 
в линейном масштабе (б): 
б: 1 — ZnO; 2 — (ZnO)90(CoO)10−2; 3 — (ZnO)97(Al2O3)3; 4 — (ZnO)95(Al2O3)5; 5 — (ZnO)97(Al2O3)3; 6 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5; 
7 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5; 8 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5; 9 — (ZnO)90(TiO2)10

Fig. 4. (a) Temperature dependences of isobaric specific heat Cp of total materials in percents [31] and (б) heat conductivity κ 
as a function of density d0 for test ceramics at T = 300 K in a linear scale.
б: (1) ZnO; (2) (ZnO)90(CoO)10−2; (3) (ZnO)97(Al2O3)3; (4) (ZnO)95(Al2O3)5; (5) (ZnO)97(Al2O3)3; (6) (ZnO)96.5(Al2O3)3(NiO)0.5; 
(7) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe2O3)0.5; (8) ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0.5; (9) (ZnO)90(TiO2)10

а

б
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проводности (10) и температуропроводности (8) 

показывает, что различие показателей степени у 
них B − С = A как раз соответствует показателю в 
температурной зависимости изобарной теплоемко-
сти (9). Ход температурной зависимости теплопро-
водности соответствует известным литературным 
данным [4, 29, 33]: падение κ(Т) приписывается ро-
сту фонон−фононного рассеяния при повышении 
температуры. В этом смысле можно отметить, что 
теплопроводность и температуропроводность ве-
дут себя вполне согласованно. 

Отличающиеся значения теплопроводности 
исходного оксида цинка от легированных керамик 
(а также многих других полупроводников) обычно 
связывают с большей щелью между оптической 
и акустической ветвями в законе дисперсии для 
фононов. Последнее может сильно препятство-
вать выполнению законов сохранения энергии и 
квазиимпульса при трехфононном рассеянии, вы-
зывая рост времени жизни фонона, которое может 
сочетаться с меньшим ангармонизмом (параметр 
Грюнайзена) и большими групповыми скоростями 
фононов (вследствие более сильных межатомных 
связей) [4].

В целом, наблюдаемое на рис. 5, а уменьшение 
теплопроводности при введении оксидов металлов 
в керамику на основе ZnO, можно объяснить сле-
дующими четырьмя причинами:

− увеличением рассеяния фононов на точеч-
ных дефектах, возникающих вследствие замеще-
ния ионов цинка ионами металлов в решетке ZnO; 

− усилением рассеяния фононов на границах 
зерен вследствие измельчения микроструктуры 
(увеличения площади границ зерен) [14]; 

− увеличением пористости керамик в резуль-
тате легирования [33]; 

−  ф орм и ров ан ием п рец и п и тат ов ф аз 
Znx(Mе)yO4 со слоистой структурой типа шпинели, 
которые приводят к дополнительному рассеянию 
фононов.

Термоэлектрическая добротность 
композиционных керамик

Для расчета фактора мощности PF [29] 

и безразмерной термоэлектрической добротности 
ZT из формулы (1) [32] были измерены значения S 
и ρ при 300 К, которые приведены в табл. 4. 

Из табл. 4 следует, что добавление металлов в 
керамику ZnO приводит к увеличению термоэлек-
трической добротности (практически на четыре по-
рядка для образца 6) в сравнении с нелегированной 
керамикой ZnO [8, 9] (см. также [14]). Это происходит 
вследствие уменьшения удельного электросопро-
тивления на четыре порядка (которое можно при-
писать примесной проводимости, обусловленной 
появлением мелких донорных центров с низкой 
энергией ионизации [20]), а также описанному в 
данной работе уменьшению теплопроводности. 
Примечательно, что наибольший прирост термо-
электрической добротности характерен для образ-
ца, легированного Al и Ni (образец 6) и подвергну-
того высокотемпературным измерениям, которые 
практически являются дополнительным отжигом. 
А термоэлектрическая добротность керамики ZnO 
(из−за снижения удельного сопротивления) разли-
чается с тем же образцом 6 керамики до дополни-
тельного отжига уже на 3 порядка (см. табл. 4). Для 
керамики нелегированного оксида цинка (обра-
зец 1) дополнительный отжиг не привел к степен-
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Рис. 5. Температурные зависимости теплопроводности κ исследованных керамик в линейном (а) и двойном логарифмиче-
ском (б) масштабах: 
1 — ZnO; 2 — (ZnO)90(CoO)10−2; 3 — (ZnO)97(Al2O3)3; 4 — (ZnO)95(Al2O3)5; 5 — (ZnO)97(Al2O3)3; 6 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(NiO)0,5; 
7 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe2O3)0,5; 8 — (ZnO)96,5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0,5; 9 — (ZnO)90(TiO2)10

Fig. 5. Heat conductivity κ of test ceramics as a function of temperature in (a) linear and (б) double logarithmic scales: 
(1) ZnO; (2) (ZnO)90(CoO)10−2; (3) (ZnO)97(Al2O3)3; (4) (ZnO)95(Al2O3)5; (5) (ZnO)97(Al2O3)3; (6) (ZnO)96.5(Al2O3)3(NiO)0.5; 
(7) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe2O3)0.5; (8) (ZnO)96.5(Al2O3)3(Fe3O4−SiO2)0.5; (9) (ZnO)90(TiO2)10

а б
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Таблица 4 / Table 4

Термоэлектрические, электрические и тепловые характеристики керамик на основе ZnO при 300 К
Thermoelectric, electrical and thermal parameters of ZnO based ceramics at 300 K

№ Образец ρ, Ом · м −S, мкВ/К P, Вт/(м · К2) κ, Вт/(м · К) ZT

1
ZnO 3,67 · 101 385 4,04 · 10−9

43,05
2,81 · 10−8

ZnO (отж)* 3,80 · 101 435 4,99 · 10−9 3,47 · 10−8

2 (ZnO)90(СоО)10–2 5,10 · 100 580 1,65 · 10−8 16,36 3,02 · 10−7

3 (ZnO)97(Al2O3)3 1,90 · 10−1 221 2,57 · 10−7 23,98 3,20 · 10−6

4 (ZnO)95(Al2O3)5 3,19 · 10−2 346 3,75 · 10−6 12,66 8,88 · 10−5

5 (ZnO)97(Al2O3)3 1,07 · 10−1 229 4,90 · 10−7 30,27 4,86 · 10−6

6
(ZnO)97(Al2O3)3(NiO)0,5 2,46 · 100 224 2,04 · 10−8

14,91
4,10 · 10−7

(ZnO)97(Al2O3)3(NiO)0,5 (отж) 3,06 · 10−3 278 2,53 · 10−5 5,08 · 10−4

7 (ZnO)97(Al2O3)3(Fe2O3)0,5 5,46 · 100 330 2,00 · 10−8 17,18 3,48 · 10−7

8 (ZnO)97(Al2O3)3(Fe3O4–SiO2)0,5 4,14 · 100 276 1,84 · 10−8 20,95 2,64 · 10−7

9 (ZnO)90(TiO2)10 2,30 · 10−2 162 1,14 · 10−6 20,05 1,46 · 10−5

* Обозначение «отж» указывает на измерение свойств после проведения высокотемпературных измерений.

ному приросту термоэлектрической добротности. 
Это связано с тем, что при дополнительном отжиге 
происходит более равномерное перераспределение 
ионов легирующих металлов в решетке вюрцита, 
приводящее к росту числа донорных центров, спо-
собствующих росту электропроводности [20]. 

Заключение 

Изучены тепловые, электрические и термо-
электрические свойства керамик ZnO—MexOy 
с 1 ≤ x, y ≤ 3, где Me = Al, Co, Fe, Ni, Ti. Из данных 
рентгеновского дифракционного анализа следует, 
что добавление порошков легирующих агентов 
MexOy в порошок ZnO со структурой вюрцита после 
процесса синтеза приводит к выделению вторич-
ных фаз типа шпинелей Znx(Mе)yO4 и росту пори-
стости в четыре раза. При комнатной температуре 

в керамиках преобладает решеточная теплопрово-
дность, тогда как с ростом температуры ее влия-
ние ослабевает. Снижению теплопроводности при 
легировании способствует увеличение рассеяния 
фононов на границах зерен и точеных дефектах 
при замещении ионов цинка ионами легирующих 
металлов, на порах, на дополнительных фазовых 
включениях Znx(Mе)yO4. В легированных Al, Co, 
Fe, Ni, Ti керамиках снижение теплопроводности 
и степенное снижение электросопротивления при 
относительно небольшом изменении коэффици-
ента термоЭДС обусловливают рост термоэлек-
трической добротности на 4 порядка. К снижению 
электросопротивления приводит образующееся 
при увеличении продолжительности отжига более 
равномерное перераспределение ионов легирую-
щих металлов в решетке вюрцита, обусловливаю-
щее рост числа донорных центров.
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Исследование аномально высокого времени релаксации 
фототока в диодах Шотки на основе α−Ga2O3

© 2023 г. И. В. Щемеров1, , А. Я. Поляков1, А. В. Алмаев2, 
В. И. Николаев3, С. П. Кобелева1, А. А. Васильев1, В. Д. Кирилов1, 

А. И. Кочкова1, В. В. Копьев2, Ю. О. Куланчиков1

1 Национальный исследовательский технологический университет «МИСИС», 
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просп. Ленина, д. 36, Томск, 634050, Российская Федерация
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Политехническая ул., д. 26, Санкт−Петербург, 194021, Российская Федерация

 Автор для переписки: schemerov.iv@misis.ru

Аннотация. Ga2O3 — широкозонный материал с рядом уникальных характеристик, которые 
делают его перспективным материалом фотоники; он оптически прозрачен для оптического и 
ближнего ультрафиолетового излучения, обладает высокими значениями пробивных напряже-
ний и высокой радиационной стойкостью. Одним из недостатков, которые в настоящее время 
препятствуют использованию данного материала в солнечно−слепых фотодетекторах, является 
аномально большое время нарастания и спада фотопроводимости, которое может достигать 
сотен секунд. Такая «замедленная» фотопроводимость существенно ограничивает область 
применения этих материалов. Проведены исследования природы этого эффекта. Выполнены 
измерения времени нарастания и спада фотоиндуцированного тока в диодах Шотки на основе 
α−Ga2O3, выращенных методом HVPE на сапфире, при засветке светодиодами с длиной волны 
259 и 530 нм. При засветке ультрафиолетовым излучением рост тока через фоточувствительную 
структуру из двух встречных диодов происходил в три этапа: достаточно быстрое нарастание 
с характерным временем 70 мс, медленный рост с характерным временем 40 с и затянутый 
спад с характерным временем порядка 300 с. При последующей засветке излучением зеле-
ного цвета рост тока с характерным временем 130 мс и 40 с накладывался на стимулируемый 
засветкой медленный спад амплитуды максимального тока с характерным временем порядка 
1500 с. Анализ релаксации тока показал наличие глубоких центров с энергией (EC – 0,17 эВ). 
Существенное замедление релаксации фотоиндуцированного тока можно связать с флуктуа-
циями потенциала вблизи барьера Шотки.

Ключевые слова: оксид галлия, солнечно−слепые фотодетекторы, ультрафиолетовые фото-
преобразователи, замедленный фотоэффект, растянутые экспоненты
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Введение

Оксид галлия (Ga2O3) — широкозонный полу-
проводник, который в настоящее время считается 
перспективным материалом фотоники за счет 
своих уникальных свойств. Ширина запрещенной 
зоны в Ga2O3 составляет 4,8 эВ для стабильного 
β−полиморфа и более 5 эВ для метастабильного 
α−Ga2O3. Материал является оптически прозрач-
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ным, вплоть до дальнего ультрафиолетового из-
лучения (260 нм), что позволяет использовать его 
как основу для солнечно−слепых фотодетекторов 
[1—3]. В этом материале наблюдается высокая ско-
рость насыщения для электронов (до 2 · 107 см/с) 
при высокой подвижности (200 см2/(В · с)), а также 
огромная квантовая эффективность: на диодах 
Шотки Ni/β−Ga2O3 относительно просто может 
быть получен квантовый выход на уровне сотен и 
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тысяч процентов [4]. Это обусловлено тем, что при 
генерации электронно−дырочных пар захват ды-
рок происходит очень быстро, после чего высокий 
уровень эффективности преобразования обеспечи-
вается увеличивающимся количеством электронов 
и очень низкой вероятностью рекомбинации.

Ограничивающим фактором для использова-
ния Ga2O3 в силовых устройствах является боль-
шое количество дефектов в глубине запрещенной 
зоны, выступающих как центры захвата носите-
лей. Присутствие глубоких электронных ловушек 
приводит к появлению длинных «хвостов» в токе 
диодов Шотки и полевых транзисторов на основе 
Ga2O3 n−типа проводимости и выраженному кол-
лапсу тока в полевых транзисторах вследствие 
захвата носителей глубокими центрами под затво-
ром и между краем затвора и стоком. Отсутствие 
в системе Ga2O3 мелких акцепторов, позволяющих 
получить эффективную проводимость p−типа, и 
сильно выраженное электрон−фононное взаимо-
действие, превращающее при температурах ниже 
~ 200 К свободные дырки в валентной зоне в мало-
подвижные поляронные состояния, препятствуют 
созданию биполярных приборов на основе Ga2O3 
и создают серьезные проблемы при разработке 
p—n−гетеропереходов с материалами, в которых 
можно легко получить дырочную проводимость. 
В то же время собственные точечные дефекты и 
примесные атомы, являющиеся акцепторами в 
обычных полупроводниках, создают в Ga2O3 амфо-
терные центры с глубокими акцепторными состоя-
ниями. Типичными примерами являются вакансии 
галлия и их модификации и комплексы с примес-
ными атомами (например, комплексы вакансий 
галлия с водородом [5, 6]). Концентрации таких 
глубоких акцепторов могут быть очень высокими, 
что приводит к эффективному захвату дырок, воз-
буждаемых светом, и электронов, забрасываемых 
из канала транзистора в высокоомный буфер. Это 
проявляется в сильном замедлении процессов на-
сыщения и спада фототока в фотоприемниках и в 
задержке по фазе (Gate−lag) тока стока по отноше-
нию к импульсному переключению напряжения на 
затворе и на стоке в полевых транзисторах.

Для нынешнего состояния УФ−фото при-
емников на основе диодов Шотки на базе Ga2O3 
характерны аномально высокая фоточувствитель-
ность с большим усилением квантового выхода и 
очень медленное нарастание/спад фототока та-
ких диодов. Считается, что наблюдаемый эффект 
обусловлен прилипанием фотогенерированных 
дырок на глубоких акцепторах в области про-
странственного заряда диода Шотки, приводящим 
к уменьшению высоты барьера Шотки. Подобные 
центры захвата замедляют процессы переклю-
чения и увеличивают время реакции на импульс 
света. Это является важной причиной замедленно-

го фотоотклика, когда при засветке собственным 
светом фотодетектор насыщается не сразу, а через 
длинный промежуток времени. Характерное вре-
мя насыщения при засветке ультрафиолетовым 
излучением может составлять единицы, а иногда 
и сотни секунд, что не позволяет использовать 
этот материал в тех областях, где время отклика 
критически важно (детекторы пламени, трекеры 
спутников, космическая связь, ультрафиолетовая 
спектроскопия) [6—12].

Вопросами определения причин аномально 
высокого времени фотоотклика ученые занимают-
ся уже не первый год. Так, уже в 2015 г. было пока-
зано [13], что в пленках β−Ga2O3 с имплантирован-
ным Si можно обнаружить фотоотклик на уровне 
1,45 А/Вт при времени спада и нарастания порядка 
33 с. Фоточувствительность удалось значительно 
повысить позднее [4], когда было продемонстриро-
вано, что на пленках β−Ga2O3, выращенных мето-
дом mist−CVD на подложках сапфира, фотоотклик 
может достигать 150 А/Вт при внешней квантовой 
эффективности, превышающей 7 · 104 %. И хотя за 
счет совершенствования ростовых технологий фо-
тоотклик удалось довести до тех параметров, кото-
рые необходимы для качественного функциониро-
вания, время нарастания и время спада фототока, 
по−прежнему, неудовлетворительны, что ограни-
чивает их применение. В работе [14] было показа-
но, что на пленках β−Ga2O3, выращенных методом 
MOCVD на подложке Si с диэлектрическим слоем 
SiO2 (кремний выступает в роли обратного затвора) 
и омическими контактами Ti/Au, можно получить 
МОП−структуру, характеристики которой суще-
ственно зависят от освещения светом с длиной 
волны 254 нм (фототок превышает темновой на 
пять порядков, фотоотклик 400 А/Вт). При этом 
время нарастания и время спада существенным 
образом зависят от напряжения, приложенного к 
затвору. Так, при отсутствии напряжения на за-
творе характерные времена нарастания и спада со-
ставляют 6 и 5 с соответственно, а при приложении 
к затвору +10 В они уменьшаются до 0,23 и 0,13 с. 
Это связано с большой концентрацией подвижных 
электронов, которые при прямом смещении на за-
творе собираются в подзатворной области и могут 
образовать проводящий канал при приложенном 
смещении. Таким образом, можно говорить о том, 
что в первую очередь большое время фотоотклика 
связано с дырками, которые захватываются глубо-
кими ловушками.

Если говорить о возможной природе глубоких 
уровней, служащих центрами захвата для дырок, 
то такие исследования продолжаются и в насто-
ящее время. В работе [15] путем сканирования по 
температуре и анализа термически стимулиро-
ванного тока (Thermally Stimulated Current, TSC) 
были получены энергии активации для глубоких 
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центров, ответственных за захват дырок, близкие 
к 0,64 и 1,03 эВ. Эти значения хорошо согласуют-
ся с результатами измерений в пленках β−Ga2O3, 
легированных Si, после облучения высокоэнерге-
тическими протонами (20 МэВ, флюенс 1014 см−2). 
Было показано, что в таких образцах имеет место 
очень длительная остаточная фотопроводимость, 
обусловленная тремя дырочными ловушками с 
энергиями 0,2—0,25 эВ (при температурах порядка 
100 К), 0,3—0,4 эВ (широкий пик с коэффициентом 
уширения порядка 0,6) и 1,3—1,4 эВ (при темпера-
турах выше комнатной) [16].

Ниже приведены результаты измерений ха-
рактерного времени нарастания и спада фотоин-
дуцированной проводимости при засветке диодов 
Шотки на основе α−Ga2O3 светодиодами с длиной 
волны 530 и 259 нм. Анализ спектра релаксаций 
проводился путем расчета первой производной 
сигнала по логарифму времени.

Образцы и методы исследования

Измеренния проводили на пленках α−Ga2O3 
(метастабильный полиморф с решеткой типа ко-
рунда), выращенныех на сапфире методом хло-
рид−гидридной газофазной эпитаксии (HVPE). 
Подробное описание условий роста приведено в ра-
боте [17]. Толщина пленки составляла 5 мкм. В ходе 
роста дополнительное легирование не проводили. 
Концентрация остаточных примесей (в основном 
атомов Sn) составляла порядка 1017 см−3. После вы-
ращивания пленки на поверхность были нанесены 
контакты Шотки в виде двух встречных гребен-
чатых контактов. Размеры и структура образца 
приведены на рис. 1.

Контакты Шотки наносили послойно: сначала 
Ti (100 нм), затем Ni (100 нм). Ширина «пальцев» 
одинакова и равна 10 мкм, общее количество — 75, 
расстояние между ними 30 мкм.

Измерения тока проводили между двумя 
контактами Шотки. На рис. 2 приведена вольт−
амперная характеристика образца в темноте и при 
засветке.

Из рис. 2 видно, что фоточувствительность об-
разца существенно растет с уменьшением длины 
волны засветки. Освещение с длинами волн 940 
и 530 нм (1,3 и 2,3 эВ соответственно) проводили 
с помощью светодиодов с электрической мощно-
стью до 3 Вт. Освещение с длиной волны 259 нм 
(4,8 эВ) — светодиодами с электрической мощно-
стью 50 мВт. Измерения выполняли в криостате 
фирмы Cryotrade (Россия). Источник/измеритель 
тока Keysight B2902 использовался на всех этапах 
измерений. В ходе работы исследовали характер-
ное время изменения фотоиндуцированного тока 
при включении/выключении засвечивающего 
светодиода.

Кривые релаксации фототока имели вид мно-
гоэкспоненциальных кривых:

  (1)

где t — время; τi — характерное время релакса-
ции i−го релаксационного процесса; Ai — его ам-
плитуда; n — количество идущих параллельно 
процессов.

Для эффективного анализа результатов необ-
ходимо было разбить сложный спектр на составля-
ющие, каждую из которых можно ассоциировать с 
одним процессом. Для этого существует множество 
методов, таких как Лапласовская спектроскопия 
[18], обратная свертка в соответствии с Байесов-
ским алгоритмом [19] или прямая подгонка релак-
сационной кривой набором экспонент при помощи 
математических пакетов. Однако у этих методов 
есть существенные недостатки: они предполага-
ют, что составляющих релаксационной кривой не 
более 2—3, и они представляют собой точную экс-
поненту. При этом в широкозонных материалах 

Рис. 1. Структура (а) и фотография поверхности (б) иссле-
дованного образца

Fig. 1. (a) Sample structure and (б) photograph of the sample 
surface
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неоднократно наблюдались процессы, описываю-
щиеся так называемой растянутой экспонентой [16, 
20, 21], т. е. уравнением вида

  (2)

где β — коэффициент уширения, 0 < β ≤ 1.
Физически это означает, что характерное вре-

мя релаксации со временем замедляется, меняясь 
как

 t = τ0t(1–β). (3)

Источников такого замедления может быть не-
сколько. Главным образом, это может быть связано 
с тем, что захват носителей происходит не на дис-
кретных уровнях, таких как локальные дефекты 
в структуре полупроводника, а на широкой зоне, 
образованной, например, большим количеством по-
верхностных состояний. Эффект Пула—Френкеля, 
особенно вблизи барьера, может существенно изме-
нить энергию активации центров и также привести 
к уширению уровня и образованию зоны [22]. Кро-
ме того, флуктуации потенциала вблизи контакта 
Шотки приводят к неоднородному изгибу зон и так-
же к уширению релаксационной кривой. В работе 
[21] авторами статьи была описана методика преоб-
разования релаксационной кривой к более простому 
для анализа виду путем рассмотрения первой про-
изводной сигнала по логарифму времени. Удобство 
данного рассмотрения можно видеть из рис. 3.

При рассмотрении моноэкспоненциальной 
кривой в полулогарифмическом масштабе кривая 
имеет явную точку перегиба в момент времени 
t = τ, где τ — характерное время релаксации для 
данной кривой. Первая производная этой кривой 

по логарифму времени имеет явно выраженный 
максимум, а затем довольно быстро приближа-
ется к нулю, характерная полуширина пика не-
значительно превышает один порядок величины. 
Разделение кривой, состоящей из нескольких 
пиков, проводится проще и нагляднее, чем моно-
тонного экспоненциального спада. Кроме того, в 
таком представлении «растягивание» релаксаци-
онной кривой имеет наглядное выражение: пик, 
ассоциируемый с экспонентой, описываемой вы-
ражением (2), однородно растягивается в β−1 раз и 
имеет в β раз уменьшенную амплитуду, при этом 
максимум, по−прежнему, приходится на точку t = τ 
(см. рис. 3, в). Пик в данных координатах описыва-
ется уравнением

  (4)

где δ = ln(t) − ln(τ).
Разложение мультиэкспоненциальной кривой 

на сумму пиков, описываемых выражением (4), 
можно проводить как при помощи математических 
пакетов, так и непосредственно на графике, отме-
чая положения максимумов и полуширины пиков. 
Если считать, что характерные времена релакса-
ционных процессов, протекающих по различным 
механизмам, существенно различаются, можно 
ассоциировать каждый пик на кривой (положи-
тельный или отрицательный) с одним процессом 
(нарастания или спада соответственно).

Анализ релаксационных процессов в струк-
туре осуществляли следующим образом. Между 
контактами Шотки устанавливалось постоянное 
напряжение, равное 10 В, и непрерывно измерялся 
ток. В момент включения света (259 нм) начинала 
регистрироваться кривая нарастания фотоинду-
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Рис. 2. Вольт−амперные характеристики образца в темноте и при засветке с разными длинами волн

Fig. 2. CV characteristics of the sample in the dark and under illumination with different wavelengths
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цированного тока. Шаг измерения составлял 3 мс. 
Продолжительность импульса засветки состав-
ляла 2000 с. Затем свет выключался и измерялась 
кривая спада. После нескольких циклов включе-
ния/выключения проводилась серия аналогичных 
измерений со светодиодом 530 нм. Измерения про-
водились при температурах 300, 340 и 380 К для то-
го, чтобы определить активационную зависимость 
характерных времен релаксации.

Результаты и их обсуждение

Результаты измерений нарастания и спада 
фотоиндуцированного тока приведены на рис. 4. 

Из рис. 4 видно следующее:
− на кривой нарастания можно выделить не-

сколько участков: очень быстрый этап роста сигна-
ла (порядка долей секунды) и затем более медлен-
ный рост (порядка нескольких десятков секунд);

Рис. 3. Анализ релаксационной кривой по логарифму вре-
мени: 
а — обычная и «растянутая» экспоненты (β = 0,5); 
б — в полулогарифмическом масштабе; в — первая 
производная сигнала от времени

Fig. 3. Curve analysis using first order derivative with the 
logarithm of time: (a) simple and “stretched” exponents 
(β = 0.5); (б) curves in the semilogarithm scale; (в) first 
derivative of the signal with the logarithm of timeа

б в

Рис. 4. Кривые нарастания и спада фотоиндуцированного тока после засветки с разной длиной волны: 
а — 259 нм; б — 530 нм

Fig. 4. Rise and decay curves of the photoinduced current after illumination with different wavelengths: (a) 259 nm; (б) 530 nm

а б
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− после засветки длиной волны 259 нм появля-
ется сигнал большой амплитуды, который спадает 
достаточно медленно (характерное время порядка 
1000 с) при засветке длиной волны 530 нм;

− с изменением температуры более «быстрый» 
процесс ускоряется, в то время как самый «медлен-
ный» практически не меняется.

На рис. 5 приведен график первой производной 
релаксационных кривых по спаду фотопроводи-
мости для нарастания и спада сигнала при темпе-
ратуре 380 К.

При таком преобразовании становится очевид-
но, что эти кривые описываются несколькими ре-
лаксационными процессами. Обозначим их (1—3), 
где процесс 1 — самый быстрый, с характерным 
временем релаксации τ1 порядка десятков милли-
секунд, процесс 2 — достаточно медленный, с ха-
рактерным временем τ2 порядка десятков секунд. 
Процесс 3 — самый медленный, на некоторых 
графиках не наблюдается. Это может говорить о 
его незначительной амплитуде или очень большом 

характерном времени, выходящим за пределы 
измерения. Некоторые из этих процессов можно 
представить в виде «растянутых» экспонент с ко-
эффициентом уширения β ~ 0,5. В табл. 1 приведено 
характерное время релаксации для каждого пика 
при разных температурах и условиях освещенно-
сти. Погрешность измерения характерного времени 
релаксации для такого пика составляет до 20 % для 
259 нм и до 30 % для 530 нм.

Из всех перечисленных пиков только пик, со-
ответствующий τ1 для обоих типов засветки, имеет 
характер, близкий к активационному (рис. 6).

Для кривых нарастания при засветке длиной 
волны 259 и 530 нм энергия активации этого пика 
близка, и составляет 0,17 ± 0,03 эВ. Для измерений 
релаксационных кривых спада фотоиндуцирован-
ного тока точность недостаточна: энергия иониза-
ции получается на уровне 0,1 ± 0,15 эВ, похожий на 
уровень (EC − 0,35 эВ), который ранее наблюдался 
нами [23—25]. Природа этих центров до конца не-
понятна из−за малого количества информации о 
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Таблица 1 / Table 1

Характерные времена релаксации для различных процессов
Characteristic relaxation times for various processes

Длина 
волны, нм

Время 
релаксации, с

Нарастание Спад

300 К 340 К 380 К 300 К 340 К 380 К

259 

τ1 0,45 0,22 0,07 0,2* 0,1* 0,07*

τ2 40 35 20 200* 150* 40*

τ3 350 400 400

530 
τ1 0,85 0,23 0,07 0,2* 0,11* 0,09*

τ2 20* 40* 50* 100* 80* 60*

* Широкий пик, который может соответствовать как «растянутой» экспоненте с коэффициентом уширения β ~ 0,5, 
так и сумме из нескольких экспонент с близкими характерными временами.

Рис. 5. Первая производная по логарифму времени для измерений при температуре 380 К: а — 259 нм; б — 530 нм

Fig. 5. First derivative with respect to the logarithm of time for measurements at a temperature of 380 K: (a) 259 nm; (б) 530 nm

а б
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спектрах глубоких центров в α−Ga2O3. Согласно 
результатам моделирования, проведенного ме-
тодами функционала плотности [26], возможным 
источником такого центра являются собственные 
точечные дефекты, однако, это требует допол-
нительных исследований. Длительный процесс, 
длящийся сотни секунд, можно ассоциировать 
с медленным выбросом носителей, обусловлен-
ным флуктуациями потенциала вблизи барьера. 
Можно ожидать, что пики, соответствующие про-
цессу 2, действительно, являются «растянутыми» 
экспонентами, а не набором близкорасположен-
ных кривых с близкими значениями характерных 
времен релаксации, так как с ростом температуры 
полуширина пиков практически не менялась, как 
можно было ожидать при анализе процессов с раз-
личными энергиями активации. Тем не менее для 
подробного исследования этого вопроса требуется 
проведение дополнительных испытаний в более 
широком температурном диапазоне, а также ма-
тематического моделирования поведения данных 
структур.

Если проследить за изменением фотоинду-
цированного тока при неоднократной засветке 
светодиодом с длиной волны 530 нм, можно видеть, 
что на экспоненциальное нарастание сигнала на-
кладывается очень продолжительный процесс 
уменьшения амплитуды максимального тока 
(см. рис. 4, б). Характерное время этого процес-
са слабо меняется с температурой и составляет 
1500 ± 300 с. При этом в промежутках между мо-
ментами засветки скорость спада амплитуды мак-
симального сигнала уменьшается, т. е. этот про-
цесс стимулируется засветкой 530 нм. Это можно 
объяснить тем, что засветка светом с энергией 
2,4 эВ заполняет глубокие центры, которые могли 
бы участвовать в захвате дырок. После этого темп 
самозахвата дырок замедляется, из−за чего умень-
шается также эффективность квантового выхода. 
Такими центрами могут являться глубокие уровни 

с энергией оптической ионизации вблизи 2,3 эВ, 
которые ранее наблюдались в подобных образцах 
при измерении методом релаксационной оптиче-
ской спектроскопии глубоких уровней [27]. Важную 
информацию можно получить путем анализа ам-
плитуды пиков на графике производной сигнала по 
логарифму времени, так как она прямо пропорцио-
нальна предэкспоненциальному множителю в вы-
ражении (1). Так, из рис. 5, а можно оценить харак-
терные амплитуды, соответствующие процессам 
1—3 на кривой нарастания фотоиндуцированного 
тока. В табл. 2 приведены значения характерных 
амплитуд релаксаций Ai с учетом коэффициента 
уширения, согласно выражению (4).

Исходя из результатов, приведенных в табл. 2, 
можно считать, что при температурах выше ком-
натной в релаксационном процессе доминирует 
процесс, протекающий по второму механизму, это 
связано со слабой температурной зависимостью 
процессов 2 и 3 по сравнению с процессом 1. При 
проведении серии измерений при одной темпера-
туре соотношения между пиками меняются. При 

Таблица 2 / Table 2

Характерные амплитуды релаксаций Ai (в нА) для первой (второй) серии измерений 
при различных температурах

Characteristic relaxation amplitudes Ai (in nA) for the fi rst (second) series of measurements 
at diff erent temperatures

Длина 
волны, 

нм

Номер 
пика

Нарастание Спад

300 К 340 К 380 К 300 К 340 К 380 К

259

1 11 (15) ± 0,5 3 (6) ± 1 4,5 (5) ± 0,5 −7 (−8) ± 1 −4 (−4) ± 2 −4 (−4) ± 0,5

2 5,5 (5,5) ± 1 6 (12) ± 2 17 (22) ± 2 −1 (−1) ± 0,5 −4 (−4) ± 2 −8 (−9) ± 2

3 −9,5 (−12) ± 1 −3 (−4) ± 1 −2 (−8) ± 1 — — —

530
1 5 (2) ± 1 4 (2) ± 1 2 (1) ± 0,3 −10 (−8) ± 1 −4 (−3) ± 2 −1 (−1) ± 0,2

2 12 (11) ± 2 8 (4) ± 2 5 (3,5) ± 1 −3 (−2) ± 1 −2 (−2) ± 2 −2 (−1,5) ± 1

Рис. 6. Положение пиков, соответствующих τ1, в Аррениу-
совских координатах

Fig. 6. Arrhenius plot of the peak position for the τ1 process
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повторной засветке светодиодом с длиной волны 
259 нм амплитуда первого и третьего пиков уве-
личиваются, постепенно выходя на насыщение, в 
то время как второй пик практически не меняется. 
Затем после выключения света амплитуды всех 
пиков от серии к серии увеличиваются равномерно. 
При повторной засветке светодиодом с длиной вол-
ны 530 нм амплитуды пиков однородно снижаются 
пропорционально уменьшению амплитуды макси-
мального тока с характерным временем 1500 ± 300 с.

Заключение

Измерение релаксации фотоиндуцированного 
тока с при засветке светодиодами с длинами волн 
259 и 530 нм показало, что характерное время на-
растания фотоиндуцированного тока в диодах 
Шотки на основе α−Ga2O3 ограничено глубокими 
центрами и флуктуациями потенциала вблизи 
барьера. Процесс нарастания и спада фотоинду-
цированного тока состоит из трех параллельно 

происходящих процессов: быстрого нарастания с 
характерным временем порядка долей секунды, 
медленного роста порядка десятков секунд и мед-
ленного спада с характерным временем порядка 
нескольких сотен секунд. При температурах выше 
комнатной характерное время релаксации опреде-
ляется главным образом медленными процессами 
со слабой температурной зависимостью. При ком-
натной температуре скорость нарастания опреде-
ляется главным образцом концентрацией центров 
с энергией (EC − 0,17 эВ).

Характерное время нарастания и спада фото-
индуцированного тока при засветке с длиной вол-
ны 259 нм при комнатной температуре составляло 
40 и 200 с соответственно. Максимальное значение 
фотоиндуцированного тока уменьшалось после 
засветки светодиодом с длиной волны 530 нм. Это 
может говорить о том, что оптически заполненные 
центры с энергией ионизации вблизи 2,3 эВ умень-
шают темп захвата дырок и тем самым снижают 
внешнюю квантовую эффективность.
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Применение пленки Al2O3 для стабилизации зарядовых 
свойств границы раздела SiO2/p−Si
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Аннотация. Исследовано влияние пленок оксида алюминия, полученных методом ВЧ−катодного 
распыления мишени Al2O3 в среде аргона, на зарядовые свойства границы раздела SiO2/p−Si. 
Проведены измерения высокочастотных C—V−характеристик МДП−структур с однослойными 
диэлектрическими пленками: SiO2 толщиной 0,10 и 0,36 мкм, Al2O3 толщиной 0,14 мкм и двух-
слойными композициями на их основе. В качестве исходного материала были выбраны пла-
стины марок КДБ−4,5 и КДБ−5000. Рассчитаны электрофизические параметры пленок, такие 
как UFB и Qss. Экспериментальные результаты подтвердили, что отрицательный встроенный 
заряд в пленке Al2O3 способен предотвратить образование инверсионного слоя на поверхности 
кремния р−типа проводимости, компенсируя положительный встроенный заряд в пленке SiO2 
и обогащая поверхность полупроводника основными носителями, и таким образом позволяет 
стабилизировать зарядовые свойства границы раздела SiO2/p−Si. На примере многоплощадоч-
ного p—i—n−фоточувствительного элемента (ФЧЭ) подтверждена применимость пленки Al2O3 
в качестве дополнительного диэлектрического покрытия в технологиях изготовления фото-
диодов на основе высокоомного кремния p−типа проводимости. Установлено, что пассивация 
диоксида кремния пленкой Al2O3 на периферии и между элементами ФЧЭ позволяет улучшить 
вольт−амперные характеристики и сопротивление изоляции Rиз, что ведет к повышению про-
цента выхода годных фотодиодов.

Ключевые слова: инверсионный слой, пассивация, граница раздела SiO2/p−Si, диэлектриче-
ская пленка Al2O3
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Application of Al2O3 fi lm for stabilization 
of charge properties of the SiO2/p−Si interface
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Abstract. The influence of aluminum oxide films obtained by high−frequency cathode sputtering of an 
Al2O3 target in argon atmosphere on charging properties of the SiO2/p−Si interface was investigated. 
High−frequency C−V characteristics for MIS−structure with one−layer dielectric films: SiO2 (0.10 µm 
and 0.36 µm), Al2O3 (0.14 µm) — and its double−layers compositions were measured. Experiment 
was carried out with a KDB−4.5 and a KDB−5000 substrates. Some electrophysical parameters of the 
obtained films such as UFB and Qss were calculated. Based on experimental results it was confirmed 
that the embedded negative charge of Al2O3 film prevented the formation of the inversive layer on p−Si 
surface by compensation of the embedded positive charge of SiO2 film and enhancement of semicon-
ductor surface with majority charge carriers and, thus, allowed stabilization of charge properties of the 
SiO2/p−Si interface. The applicability of Al2O3 film as additional dielectric covering for manufacture 
technology of photodiodes on high−resistance p−Si was confirmed by applying on a multi−element 
p−i−n photosensitive element (PE) as an example. It was established that passivation of silicon dioxide 
on periphery and between the elements of PE by Al2O3 film improved I−V characteristics and insulation 
resistance, which lead to increased yield rate of photodiodes.

Keywords: inversion layer, passivation, SiO2/p−Si interface, dielectric film Al2O3
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Введение

Состояние границы раздела SiO2/Si оказывает 
большое влияние на электрические характеристи-
ки полупроводниковых приборов, надежность их 
работы и устойчивость к внешним воздействиям. 
Особенно это касается приборов, изготовленных на 
основе высокоомного кремния р−типа проводимо-
сти. Известно, что термически выращенные пленки 
диоксида кремния SiO2 содержат положительный 
встроенный заряд [1], вследствие чего возможно 
образование инверсионного канала n−типа про-
водимости в приповерхностной области кремния. 
Наличие инверсионного канала обуславливает 
электрическую взаимосвязь между элементами 
полупроводниковых приборов и нестабильность 
их характеристик во времени.

Для стабилизации зарядовых свойств пленки 
SiO2 и границы раздела SiO2/p−Si применяют раз-
личные технологические приемы, например:

− создание высоколегированного p+−слоя в 
приповерхностной области путем ионной имплан-
тации бора;

− нанесение пленок с отрицательным встро-
енным зарядом.

Создание стоп−областей p+−типа проводимо-
сти методом ионной имплантации бора отражено 
в нескольких патентах, в которых имплантиро-
ванные области расположены на периферии фото-
чувствительного элемента (ФЧЭ) [2, 3] или между 
активными элементами [4]. Сформированный та-
ким образом в приповерхностной области пласти-
ны кремния высоколегированный слой p+−типа 
проводимости препятствует образованию канала 
противоположного типа проводимости. Недостат-
ком этого метода является образование высокой 
концентрации постимплантационных радиаци-
онных дефектов, наличие которых в области про-
странственного заряда p—n−перехода приводит к 
ухудшению фотоэлектрических параметров полу-
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проводниковых приборов, в частности к преждев-
ременному пробою, а также возрастанию обратных 
токов и шумов. Поэтому нанесение пленок, способ-
ных стабилизировать зарядовые свойства границы 
раздела SiO2/p−Si, более предпочтительно.

Среди пленок, имеющих отрицательный 
встроенный заряд, известны диоксиды гафния 
HfO2 и циркония ZrO2, а также оксид алюминия 
Al2O3 [5]. В ряде работ описаны оптические и элек-
трические свойства пленок HfO2 и ZrO2, получен-
ных следующими методами: 

− атомно−слоевое осаждение HfCl4 и H2O [6], 
ZrCl4 и H2O [5]; 

− ионно−лучевое испарение мишени гафния [7]; 
− осаждение металлоорганических соеди-

нений из газообразной фазы Hf[N(C2H5)2]4 или 
Hf[N(CH3)2]4 [8] и (C3H7O)2(C11H19O2)2Zr [9]. 

Высокая зарядовая устойчивость границ раз-
дела получаемых пленок с кремниевой подложкой 
и диоксидом кремния обусловливает перспектив-
ность диоксидов HfO2 и ZrO2 в качестве пассиви-
рующих покрытий и для Si, и для SiO2/Si. Однако, 
несмотря на множество существующих синтезов 
таких пленок, их внедрение не всегда возможно из−
за технологической несовместимости выбранного 
метода получения и существующей технологии 
изготовления конкретного кремниевого полупро-
водникового прибора.

Диэлектрические пленки Al2O3, как и HfO2 
и ZrO2, обладают высоким потенциалом для ста-
билизации зарядовых свойств SiO2/p−Si за счет 
стабильности и большой величины отрицательного 
встроенного заряда [1]. В некоторых работах упоми-
нается, что за счет изменения содержания кисло-
рода [10] или облучения тонких пленок Al2O3 гам-
ма−квантами [11] могут быть получены покрытия 
с результирующим положительным зарядом, что 
расширяет область применения оксида алюминия в 
полупроводниковой электронике. Методы синтеза 
пленок Al2O3 также разнообразны: атомно−слоевое 
осаждение [12], ионно−лучевое испарение мишени 
Al2O3 [13], осаждение металлоорганических со-
единений из газообразной фазы C15H21AlO6 [14] 
и многие др.

Ниже представлены результаты исследо-
вания стабилизирующих свойств пленок оксида 
алюминия, осажденных на поверхность SiO2/p−Si 
методом высокочастотного (ВЧ) катодного распы-
ления мишени Al2O3, а также их применимости 
в технологиях изготовления полупроводнико-
вых приборов на основе высокоомного кремния. 
Предполагается, что пассивация поверхности 
SiO2/p−Si оксидом алюминия за счет отрица-
тельного встроенного заряда большой величины 
способна скомпенсировать положительный заряд 
в пленке диоксида кремния и предотвратить об-
разование области противоположного типа прово-

димости на поверхности пластины кремния p−типа 
проводимости. 

Образцы и методика эксперимента

Исследование проводилось на пластинах 
кремния p−типа проводимости с ориентацией (111), 
диаметром 60 мм и удельным сопротивлением 4,5 
и 5000 Ом·см. Пластины подразделялись на две 
группы по значению удельного сопротивления. В 
каждой из групп образцов на пластинах выращи-
вали слой термического диоксида кремния SiO2 
толщиной 0,10 и 0,36 мкм, осаждали пленку Al2O3 
толщиной 0,14 мкм, а также формировали двух-
слойную композицию на их основе: 

− SiO2 (0,10 мкм) и Al2O3 (0,14 мкм); 
− SiO2 (0,36 мкм) и Al2O3 (0,14 мкм).
Осаждение пленок Al2O3 проводили на уста-

новке катодного распыления диэлектриков Leybold 
Heraeus Z−400 с использованием высокочастотного 
источника энергии. Катодная система распыления, 
схема которой представлена на рис. 1, имеет сле-
дующие характеристики: диаметр распыляемой 
мишени 76 мм, расстояние между мишенью и под-
ложкой 100 мм. Напряжение источника питания 
составляло до 1 кВ, ток — до 20 А, мощность — 
600 Вт.

Перед процессом осаждения осуществляли 
откачку камеры форвакуумным и турбомолеку-
лярным насосами до давления 0,2 ⋅ 10−4 бар, по до-
стижению которого в камеру подавали аргон при 
давлении 0,5 ⋅ 10−2 бар. Тлеющий разряд создавался 
при подаче мощности 300 Вт на катод между ми-
шенью и подложкодержателем. Также проводи-
ли тренировку мишени при закрытой заслонке в 
течение 3 мин в атмосфере чистого аргона. Время 
процесса осаждения составляло 15 мин.

Рис. 1. Схема установки ВЧ−катодного распыления: 
1 — катод с распыляемой мишенью; 2 — тлеющий раз-
ряд; 3 — темное пространство; 4 — подложкодержа-
тель

Fig. 1. Scheme of the installation of RF cathode sputtering: 
(1) cathode with a sputtered target; (2) glow discharge; 
(3) dark space; (4) substrate holder
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Толщину и показатель преломления терми-
ческих пленок SiO2 и осажденных пленок Al2O3 
для всех образцов измеряли на эллипсометре 
ЛЭФ 3М−1. Толщина пленок SiO2 составляла 0,10 
и 0,36 мкм, показатели преломления при этом 
находились в диапазоне 1,45—1,46. Для пленок 
Al2O3 те же параметры составляли 0,13—0,14 мкм 
и 1,64—1,68 соответственно. Относительная диэ-
лектрическая проницаемость пленки Al2O3, рас-

считанная исходя из измеренной максимальной 
емкости МДП−структуры 468 пФ, составляла 9,4. 
Полученные параметры осажденных пленок SiO2 
и Al2O3 полностью соответствуют литературным 
данным [15—18].

В качестве металлического электрода МДП−
структур применяли хром толщиной 0,05 мкм, 
полученный методом магнетронного напыления 
на установке Leybold Heraeus L−560 с последую-

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

а

б

в г

Рис . 2. Нормированные C—V−характеристики для КДБ−4,5 (а, б) и КДБ−5000 (в, г): 
а, в — толщина слоя SiO2 0,10 мкм; б, г — 0,36 мкм;
1 — SiO2/p−Si; 2 — Al2O3/p−Si; 3 — Al2O3/SiO2/p−Si

Fig. 2. Normalized C–V characteristics for KDB−4.5 (а, б) and KDB−5000 (в, г):
(а, в) SiO2 layer thickness 0.10 µm; (б, г) 0.36 µm; (1) SiO2/p−Si; (2) Al2O3/p−Si; (3) Al2O3/SiO2/p−Si

Таблица 1 / Table 1

Электрофизические параметры пленок
Electrophysical parameters of fi lms

Подложка Пленка UFB, В Qss, 1011 см−2

КДБ−4,5

0,14 мкм Al2O3 4,2 −18,0

0,10 мкм SiO2 −1,8 4,3

0,36 мкм SiO2 −12,3 6,5

КДБ−5000

0,14 мкм Al2O3 5,0 −21,0

0,10 мкм SiO2 −4,0 8,6

0,36 мкм SiO2 −19,8 10,0
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щей фотолитографией. Диаметр контакта состав-
лял 1 мм.

Результаты и их обсуждение

Электрофизические параметры эксперимен-
тальных образцов определяли путем измерения 
высокочастотных вольт−фарадных характеристик 
в диапазоне напряжений от −40 до 40 В с исполь-
зованием измерителя 4277ALCZ (Hewlett Packard). 
Измерения проводили на частоте 10 кГц. Норми-
рованные C—V−характеристики образцов пред-
ставлены на рис. 2.

В табл. 1 представлены рассчитанные на ос-
нове измеренных C—V−характеристик электро-
физические параметры образцов с однослойными 
пленками SiO2 и Al2O3.

Расчет эффективной плотности поверхност-
ного заряда Qss проводили по следующей формуле 
[19]:

 
 (1)

где ci — емкость пленки; ϕms — разница работ вы-
хода материалов Cr и Si (принимается равной 0, так 
как значения параметра одинаковы по справочным 
данным [20, 21]); UFB — напряжение плоских зон; 
e — заряд электрона; A — площадь электрода.

Из измеренных высокочастотных C—V−
характеристик образцов, изготовленных на пла-
стинах марки КДБ−4,5, следует, что у образца с 
пленкой термического SiO2 толщиной 0,10 мкм 
(см. кривая 1, рис. 2, а) в приповерхностной области 
полупроводника инверсионный слой отсутствует, 
как и у образцов с однослойной пленкой Al2O3 тол-
щиной 0,14 мкм (см. кривая 2, рис. 2, а) и их двух-
слойной композицией Al2O3/SiO2/p−Si (см. кри-

вая 3, рис. 2, а). На отсутствие инверсионного слоя 
указывает то, что максимальная емкость структур 
достигается при отрицательных напряжениях, что 
определяется проводимостью p−типа на поверхно-
сти кремния. Значения измеренной максимальной 
емкости в режиме обогащения этих образцов соот-
ветствуют значениям емкостей диэлектрических 
пленок и соотносятся с расчетными, представлен-
ными в табл. 2. 

У образца с пленкой SiO2 толщиной 0,36 мкм 
(см. кривая 1, рис. 2, б) инверсионный слой при-
сутствует, а его емкость определяется суммой 
емкостей слоя SiO2 и приповерхностной области 
пространственного заряда, режим обогащения 
при этом не достигается. На наличие инверсион-
ного слоя указывает то, что максимальная емкость 
структуры наблюдается при положительных на-
пряжениях, что определяется проводимостью 
n−типа на поверхности кремния. У образца с 
двухслойной композицией пленок Al2O3/SiO2/p−Si 
(см. кривая 3, рис. 2, б) инверсионный канал отсут-
ствует, при этом в режиме обогащения достигается 
максимальная емкость, значение которой соответ-
ствует расчетной, из чего следует, что пленка ок-
сида алюминия скомпенсировала положительный 
встроенный заряд в пленке SiO2.

Высокочастотные C—V−характеристики 
образцов, изготовленных на пластинах марки 
КДБ−5000, с однослойными пленками SiO2 сви-
детельствуют о том, что и при толщине диоксида 
кремния 0,10 мкм (см. кривая 1, рис. 2, в), и при тол-
щине 0,36 мкм (см. кривая 1, рис. 2, г) на поверхности 
высокоомного кремния образуются инверсионные 
слои. Режим обогащения у обоих образцов не до-
стигается. Спад характеристики образца со слоем 
SiO2 (0,36 мкм) на КДБ−5000 начинается при −10 В, 
в то время как для образца с такой же однослой-

Таблица 2 / Table 2

Экспериментальные и расчетные значения емкости образцов
Experimental and calculated values of sample capacitance

Подложка Пленка ciизм, пФ ciрасчет, пФ

КДБ−4,5 
0,10 мкм SiO2

266
271

КДБ−5000 200

КДБ−4,5
0,36 мкм SiO2

61
75

КДБ−5000 55

КДБ−4,5
0,14 мкм Al2O3

467
466

КДБ−5000 462

КДБ−4,5
0,10 мкм SiO2 и 0,14 мкм Al2O3

171
171

КДБ−5000 168

КДБ−4,5
0,36 мкм SiO2 и 0,14 мкм Al2O3

63
65

КДБ−5000 61
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ной пленкой на КДБ−4,5 — при −8 В. Это говорит 
о большей толщине инверсионного слоя, образу-
ющегося на высокоомном кремнии. У образцов с 
однослойной пленкой Al2O3 (см. кривые 2, рис. 2, в 
и г) и двухслойной композицией пленок Al2O3/SiO2/
p−Si (см. кривые 3, рис. 2, в и г) инверсионные слои 
отсутствуют. Значения максимальной емкости в 
режиме обогащения также хорошо согласуются с 
расчетными (см. табл. 2).

Можно сделать вывод, что пленка Al2O3 тол-
щиной 0,14 мкм, осажденная методом высокоча-
стотного катодного распыления на термически 
выращенную пленку SiO2 толщиной 0,10—0,36 мкм, 
способна скомпенсировать положительный заряд 
в пленке SiO2 и предотвратить инверсию поверх-
ности кремния р−типа проводимости в широком 
диапазоне значений удельного сопротивления, что 
подтверждает стабилизирующие свойства Al2O3 
для границы раздела SiO2/p−Si.

Фотодиоды с двухслойной диэлектрической 
пленкой

Для определения возможности примене-
ния пленки Al2O3 в технологиях изготовления 
кремниевых фотодиодов и оценки ее влияния на 
вольт−амперные характеристики (ВАХ) ФЧЭ 
были изготовлены четыре экспериментальные 
партии многоплощадочных p—i—n−фотодиодов. 
В качестве исходного материала использовали 
пластины кремния р−типа проводимости с ориен-
тацией (111) и диаметром 60 мм с удельным сопро-
тивлением 5 кОм · см. Топология изготовляемых 
ФЧЭ включает 8 фоточувствительных площадок 
(ФЧП), расположенных в четырех квадрантах: 
4 внешние площадки и 4 внутренние площадки 
вписаны в концентрические окружности диаме-
тром 4 и 2 мм соответственно. Площадь внешних 
и внутренних фоточувствительных площадок со-
ставила 18 и 0,6 мм2. Ширина зазора между ФЧП 
— 200 мкм [22]. Также имеется охранный элемент в 
виде планарного n+—p−перехода. В качестве плен-
ки, пассивирующей периферию ФЧЭ и изолирую-
щей фоточувствительные площадки, применяется 
термический SiO2. Срез структуры представлен в 
патенте [23].

Первая и вторая партии ФЧЭ были проведены 
по стандартному маршруту, состоящему из следу-
ющих технологических операций: 

− термическое окисление; загонка и разгонка 
фосфора для создания областей ФЧП и охранного 
кольца; 

− загонка фосфора в обратную сторону пла-
стины для формирования геттерирующего слоя; 

− удаление геттера; диффузионная загон-
ка бора для создания тыльного контактного слоя 
p+−типа проводимости; 

− формирование двухслойных металличе-
ских контактов к ФЧП, области охранного кольца 
и тыльному контактному слою p+−типа проводи-
мости методом резистивного напыления пленки 
золота с подслоем хрома, нанесенного магнетрон-
ным методом. 

Третья и четвертая партии ФЧЭ дополнитель-
но включали нанесение пленки оксида алюминия 
методом высокочастотного катодного распыления 
мишени Al2O3. Осажденная пленка Al2O3 была рас-
положена над периферийной областью ФЧЭ, зазо-
рами между внешними ФЧП и охранным кольцом, 
а также над зазорами между внешними и внутрен-
ними ФЧП. Таким образом проводилась пассива-
ция SiO2 на периферии ФЧЭ и между активными 
элементами. Толщина пленки оксида алюминия 
составляла 0,14 мкм.

В табл. 3 приведены типовые значения темно-
вых токов при рабочем напряжении 200 В, значе-
ния сопротивления изоляции между ФЧП и ох-
ранным кольцом, а также проценты выхода годных 
ФЧЭ, изготовленных по стандартной технологии, и 
ФЧЭ с дополнительной диэлектрической пленкой 
Al2O3 поверх пассивирующего периферию и изо-
лирующего фоточувствительные площадки слоя 
SiO2. 

Как видно из полученных результатов 
(см. табл. 3), нанесение дополнительной диэлек-
трической пленки оксида алюминия позволило 
снизить диапазоны типовых значений темновых 
токов. При этом нижняя граница темновых токов 
по внешним ФЧП уменьшилась в 2 раза, по вну-
тренним ФЧП — в 2,6 раза, по охранному элементу 
— в 3,5 раза в сравнении с аналогичными параме-
трами ФЧЭ, изготовленных по стандартной тех-
нологии. Одновременно с этим интервал значений 
сопротивления изоляции для ФЧЭ с двухслойной 
диэлектрической пленкой полностью соответ-
ствует требованию, предъявляемому к рассма-

Таблица 3 / Table 3

Типовые значения темновых токов
Typical values of dark currents

Параметр

Фоточувствительный 
элемент

по стан-
дартной 

технологии

с двухслой-
ной диэлек-
трической 

пленкой

Iт (внешние ФЧП), нА 60—90 30—75

Iт (внутренние ФЧП), нА 8—10 3—8

Iт (охранное кольцо), нА 700—1000 200—750

Rиз, МОм 95—110 100—130

Процент выхода годных, % 30 48

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
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триваемому фотодиоду — Rиз ≥ 100 МОм. Таким 
образом, было достигнуто повышение процента 
выхода годных на 18 %. Этим подтверждается 
применимость пленки Al2O3, полученной методом 
катодного распыления, в технологиях изготовле-
ния фотодиодов на высокоомном кремнии, а также 
повышение процента выхода годных посредством 
пассивации SiO2/p−Si дополнительной диэлектри-
ческой пленкой Al2O3.

Заключение

Исследовано влияние пленок оксида алюми-
ния, полученных методом высокочастотного ка-
тодного распыления мишени Al2O3 в среде аргона, 
на зарядовые свойства границы раздела SiO2/p−Si. 
На пластинах марок КДБ−4,5 и КДБ−5000 созданы 
МДП−структуры с однослойными диэлектриче-
скими пленками (термический SiO2 толщиной 0,10 
и 0,36 мкм; Al2O3 толщиной 0,14 мкм) и с двух-
слойными композициями на их основе. Осаждение 
пленок оксида алюминия проведено при мощности 
источника 300 Вт и длительности процесса 15 мин. 
Параметры осажденных пленок SiO2 и Al2O3 со-
ответствовали  значениям из литературных ис-
точников. Диаметр электрода МДП−структур со-
ставлял 1 мм. 

На частоте 10 кГц были сняты высокочастот-
ные C—V−характеристики образцов в диапазоне 
напряжений от −40 до 40 В, а также рассчитаны 

UFB и Qss. Результаты измерений показали наличие 
инверсионных слоев у образцов марки КДБ−4,5 
SiO2(0,36 мкм)/p−Si и у образцов марки КДБ−5000 
с пленками SiO2 толщиной 0,10 и 0,36 мкм. При 
этом толщина сформированного инверсионного 
слоя у образца на высокоомном полупроводнике 
SiO2(0,36 мкм)/p−Si больше, чем у образца на низко-
омном материале с такой же однослойной пленкой. 
Тем не менее, дополнительная пассивация оксидом 
алюминия толщиной 0,14 мкм позволила полностью 
скомпенсировать положительный встроенный за-
ряд в пленках диоксида кремния 0,10—0,36 мкм и 
предотвратить образование инверсионного слоя на 
поверхности и низкоомного, и высокоомного крем-
ния р−типа проводимости.

На примере многоплощадочного p—i—n−ФЧЭ 
было изучено влияние дополнительного диэлек-
трического покрытия Al2O3 на ВАХ и сопротивле-
ние изоляции между элементами. Показано, что 
пассивация диоксида кремния на периферии и 
между элементами ФЧЭ диэлектрической пленкой 
оксида алюминия улучшила исследуемые пара-
метры и, как следствие, повысила процент выхода 
годных фотодиодов. Таким образом, подтверждена 
применимость пленки Al2O3 в качестве дополни-
тельного диэлектрического покрытия для пасси-
вации границы раздела SiO2/p−Si в технологиях 
изготовления фотодиодов на основе высокоомного 
кремния p−типа проводимости.
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 Аннотация. Исследована кристаллическая структура, пьезоэлектрические и магнитные свой-
ства твердых растворов BiMn1−xFexO3 (x ≤ 0,4), полученных методом твердофазных реакций из 
стехиометрической смеси простых оксидов при высоких давлениях и температурах. Струк-
тура составов характеризуется наличием концентрационного фазового перехода из моно-
клинной структуры в орторомбическую. Появление орторомбической фазы регистрируется 
при концентрации x ≈ 0,2, при этом начинает разрушаться упорядочение dz2 орбиталей ионов 
Mn3+, что приводит к стабилизации неоднородного магнитного состояния. Твердые растворы 
с 0,2 ≤ x ≤ 0,4 характеризуются ненулевым пьезоэлектрическим откликом, причем составы об-
ладают как сегнетоэлектрической, так и магнитной доменной структурой, напряжение сегнето-
электрического переключения уменьшается с увеличением концентрации железа, а остаточная 
намагниченность уменьшается. Максимальный сигнал пьезоотклика наблюдается в твердом 
растворе BiMn0,7Fe0,3O3. В работе уточнена взаимосвязь между химическим составом, типом 
кристаллической структуры, пьезоэлектрическими и магнитными свойствами твердых растворов 
BiMn1−xFexO3. Наличие одновременно магнитного и электрического дипольного упорядочения 
свидетельствует о перспективах практического использования таких материалов.
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Abstract. Сrystal structure, piezoelectric and magnetic properties of solid solutions BiMn1−xFexO3 
(x ≤ 0.4) prepared by solid−phase reactions from a stoichiometric mixture of simple oxides at high 
pressures and temperatures have been studied. The structure of the compounds is characterized by 
the concentration driven phase transition from the monoclinic structure to the orthorhombic structure 
at x ≈ 0.2; wherein the ordering dz2 of the orbitals of Mn3+ ions is destroyed, and the inhomogeneous 
magnetic state is stabilized. Solid solutions with 0.2 ≤ x ≤ 0.4 are characterized by a nonzero piezo-
electric response, wherein both ferroelectric and magnetic domain structures exist, the ferroelectric 
switching voltage decreases with an increase of iron ions concentration, while the residual magnetiza-
tion value decreases. The maximum value of the piezoresponse signal is observed in the compound 
BiMn0.7Fe0.3O3. The work clarifies the relationship between the chemical composition, the crystal 
structure, piezoelectric and magnetic properties of solid solutions BiMn1−xFexO3. The presence of 
both magnetic and electric dipole ordering indicates the perspectives for the practical usage of such 
materials. 

Keywords: crystal structure, phase transition, magnetic structure, orbital ordering, ferroelectric 
domain structure, hysteresis
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Введение

В последние годы значительно вырос интерес 
исследователей к мультиферроикам — материа-
лам, в которых одновременно сосуществуют два и 
более типов «ферро» упорядочения: ферромагнит-
нетизм, сегнетоэлектричество и сегнетоэластич-
ность [1]. Это связано в первую очередь с полу-
чением новых материалов такого типа и широкой 
областью их возможного приложения [2, 3]. В част-
ности, такие материалы можно использовать для 
элементов магнитной памяти, устройств, использу-
ющих новый тип логики с четырьмя состояниями, 
магнитоэлектрических датчиков и др. 

В настоящее время материалы на основе 
BiFeO3 и BiMnO3 являются одними из наиболее 
популярных мультиферроиков [4—7]. BiMnO3 и 
BiFeO3 с ионами Bi3+ входят в группу оксидных пе-
ровскитов, имеющих структурную формулу BiXO3, 
где X — это трехвалентный переходный металл. 
Научный интерес к BiFeO3 объясняется высоки-
ми температурами фазовых переходов (темпера-
тура перехода в антиферромагнитное состояние 
TNéel = 643 К [8], температура сегнетоэлектриче-
ского перехода II рода TCurie = 1103 К [7]), благо-
даря чему материалы на основе феррита висмута 
могут использоваться при комнатной температуре 
[9]. В литературе представлено недостаточно све-
дений о структуре и свойствах твердых раство-
ров BiMn1−xFexO3, что обусловлено сложностями 
получения таких составов [10—12]. Известно, что 
твердые растворы системы (1−x)BiFeO3—(x)BiMnO3 
с 0,2 < x < 0,8 характеризуются необратимым изме-
нением магнитных свойств после намагничивания 
при температурах выше температуры магнитного 
перехода [13], что также вызывает интерес ис-
следователей к таким материалам. В частности, 
при нагревании до температур ~773 К происходит 
изменение структурного состояния твердых рас-
творов, изначально двухфазных при комнатной 
температуре, что указывает на метастабильный 
характер кристаллической и магнитной структур 
этих твердых растворов. Ниже представлены ре-
зультаты исследования кристаллической структу-
ры, сегнетоэлектрических и магнитныех свойств 
твердых растворов BiMn1−xFexO3 с x ≤ 0,4 в зави-
симости от химического состава. 

Экспериментальная часть

Керамические твердые растворы BiMn1−xFexO3 
с x = 0, 0,2, 0,3, 0,4 получены из смеси простых 
оксидов Bi2O3, Fe2O3 и MnO2, взятых в стехиоме-
трическом соотношении, с использованием метода 
твердофазных реакций при высоких давлениях 
и температурах. Синтез проводился на аппарате 
высокого давления ленточного типа при давле-

нии 6 ГПа и температуре ~1600 К в течение 40 мин 
в запаянных платиновых ампулах. После синтеза 
давление медленно сбрасывали до атмосферного, 
образцы закаливали при комнатной температуре. 
Кристаллическую и магнитную структуру со-
ставов анализировали с использованием данных 
рентгеновской дифрактометрии, полученных 
на дифрактометре PanAlytical X’pert Pro с ис-
пользованием CuKα−излучения (длина волны λ = 
= 0,15406 нм). Рентгеновские данные анализиро-
вали методом Ритвельда с помощью программы 
FullProf. Намагниченность измеряли с исполь-
зованием универсальной установки CFMS от 
Cryogenic ltd. Визуализацию доменной струк-
туры, исследование процессов переполяризации 
осуществляли с помощью нанолаборатории Ntegra 
Prima (НТ−МДТ СИ, Россия) в режиме силовой 
микроскопии пьезоэлектрического отклика (СМП) 
[14]. Регистрировали вертикальную составляющую 
СМП−сигнала приложением на проводящий зонд 
NSG10/TiN (Tipsnano) переменного напряжения 
амплитудой 5 В и частотой 27 кГц. Распределение 
поверхностного потенциала получено в режиме 
Кельвин−моды. Остаточные петли пьезоэлектриче-
ского гистерезиса получены на многофункциональ-
ном сканирующем зондовом микроскопе MFP−3D™ 
Stand Alone (Oxford Instruments Asylum Research, 
США) в режиме DART вблизи контактного резо-
нанса «кантилевер—образец» (~1,1 МГц) [15]. Из-
мерения в режиме магнитно−силовой микроскопии 
(МСМ) и регистрация фазового контраста прово-
дились с использованием кантилевера MFM−LM 
(Tipsnano) покрытого слоем CoCr.

Результаты и их обсуждение

Кристаллическая структура твердых раство-
ров BiMn1−xFexO3. Анализ рентгеновских дифрак-
тограмм показал, что увеличение концентрации 
ионов железа до 20 % (мол.) приводит к структурно-
му фазовому переходу из моноклинной (простран-
ственная группа С2/с) в орторомбическую фазу 
(пространственная группа Pnma), описываемую 
метрикой  (где ap — параметр при-
митивной ячейки перовскита). На рис. 1 приведена 
дифрактограмма твердого раствора BiMn0,7Fe0,3O3, 
в котором выявлено присутствие двух фаз, причем 
доминирующей все еще является моноклинная 
фаза, характерная для состава BiMnO3, а доля 
орторомбической фазы составляет ~20 %. Следует 
отметить, что на дифрактограммах твердых рас-
творов с x > 0 не наблюдается дифракционных 
рефлексов, характерных только для моноклинной 
фазы (см. рис. 1, вставка), что обусловлено перекры-
тием позиций рефлексов, характерных для обеих 
рассматриваемых фаз. На основании анализа диф-
ракционных данных установлено, что дальнейшее 
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увеличение концентрации ионов железа приводит 
к быстрому уменьшению объемной доли моноклин-
ной фазы, состав BiMn0,6Fe0,4O3 характеризуется 
практически однофазным структурным состоя-
нием с орторомбическим типом искажений эле-
ментарной ячейки. Указанный концентрационный 
фазовый переход сопровождается постепенным 
уменьшением параметров элементарной ячейки, 
что указывает на формирование непрерывного 
ряда твердых растворов во всем исследованном 
диапазоне концентраций, что согласуется с ре-
зультатами, представленными в литературе [17, 18].

Пьезоэлектрические и сегнетоэлектрические 
свойства BiMn1−xFexO3. Исходная доменная струк-
тура исследуемых образцов представлена неболь-
шим количеством доменов размером от несколько 
сотен нанометров до 1 мкм в диаметре, располо-
женных неравномерно по поверхности образца. 
Образцы имеют как вертикальную, так и лате-
ральную составляющие спонтанной поляризации. 
В целом, количество доменов с преимущественным 
направлением спонтанной поляризации в плоско-
сти сканирования меньше, чем перпендикулярных 
ей. На рис. 2, а—в показано изображение сигнала 
пьезоэлектрического отклика после переполяри-
зации напряжением ±20 В для тердых растворов 
BiMn1−xFexO3 с x = 0,2, 0,3, 0,4. На поляризованных 
участках хорошо видны границы зерен, а сами 
зерна имеют диаметр ~5 мкм, при этом индуци-
рованные области повторяют профиль, заданный 

кантилевером в процессе сканирования с постоян-
ным напряжением. Наблюдается контраст сигнала 
пьезоэлектрического отклика между поляризован-
ными областями. «Темные» и «светлые» области 
свидетельствуют о противоположном направлении 
вектора поляризации. Анализ фазы пьезоэлек-
трического сигнала показал, что «темные» области 
соответствуют доменам с вектором поляризации, 
направленным в глубь поверхности керамики, 
а «светлые» — от поверхности. После процесса по-
ляризации была получена серия сканов, отража-
ющая эволюцию индуцированной доменной струк-
туры как функции времени, построены профили 
сигнала пьезоотклика, проведенные посередине 
этих изображений (рис. 2, г—е). Величина индуци-
рованного пьезоотклика со временем уменьшает-
ся. На основании полученных данных определено 
время релаксации поляризации, которое составило 
~14 мин для образца BiMn0,7Fe0,3O3 и 7 мин для об-
разца BiMn0,8Fe0,2O3. Сигнал пьезоотклика в об-
разце BiMn0,6Fe0,4O3 оказался стабилен в течение 
1 ч непрерывного сканирования. 

Спустя 1 ч после процесса поляризации и 
сканирования в режиме Кельвин моды также 
наблюдается отчетливый сигнал поверхностного 
потенциала поляризованных областей через 2 ч 
после поляризации (рис. 3). Причем также, как и 
на изображениях сигнала пьезоотлика, на сигна-
ле поверхностного потенциала визуализируются 
границы зерен. 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма твердого раствора BiMn0,7Fe0,3O3, уточненная в двухфазной модели: верхний ряд 
положений брэгговских пиков в виде штрих−диаграммы — моноклинная фаза (C2/c); нижний — орторомбическая фаза 
(Pnma). 
Вставка — концентрационная эволюция рефлексов, характерных для двух рассматриваемых фаз («*» — рефлексы, ха-
рактерные для моноклинной фазы)

Fig. 1. X−ray diffraction pattern of BiMn0.7Fe0.3O3 solid solution corrected in two−phase model: top row of Bragg peaks in a bar 
diagram form is for monoclinic phase (C2/c), bottom row is for orthorhombic phase (Pnma).
Inset: concentration evolution of reflections typical of two phases in question (the reflections ascribed to the monoclinic phase 
are marked by the symbol «*»)
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Согласно полученным результатам, в иссле-
дуемых образцах на границах зерен наблюдается 
значительное уменьшение величины пьезосигнала, 
при этом обнаружено увеличение коэрцитивного 
поля; приложенное в эксперименте напряжение 
20 В оказывается недостаточным для изменения 
направления поляризации в приповерхностном 
слое зерен. Следует отметить, что приповерх-
ностный слой зерен обычно характеризуется от-
клонением химического состава от стехиометри-

ческого, что обусловлено особенностями метода 
синтеза. В частности, при использовании техники 
высоких давлений уменьшается количество ионов 
кислорода (происходит окисление металлических 
фольг, используемых в качестве контейнера для 
образцов), это приводит к формированию кисло-
родных вакансий и увеличению концентрации 
структурных дефектов в приповерхностном слое, 
что обуславливает наблюдаемую деградацию 
пьезо электрических свойств.

Рис. 2. Сигнал пьезоэлектрического отклика твердых растворов BiMn1−xFexO3 после поляризации постоянным 
напряжением ±20 В (а—в) и профили сигнала пьезоотклика при различном времени, прошедшем после процесса 
поляризации (г—е): 
а, г — х = 0,4; б, д — 0,3; в, е — 0,2; 1 — исходный сигнал; 2 — сразу после поляризации; 3 — спустя 1 ч после поляриза-
ции. Штриховые линии — границы зерен

Fig. 2. (а—в) Piezoresponse signal of BiMn1−xFexO3 solid solutions after polarization with ±20 V bias and (г—е) piezoresponse signal 
profiles for different time after polarization:
(а, г): х = 0.4; (б, д): x = 0.3; (в, е): x = 0.2; (1) source signal; (2) immediately after polarization; (3) in 1 h after polarization. 
Dashes show grain boundaries

Рис. 3. Сигнал поверхностного потенциала твердых растворов BiMn1−xFexO3 спустя 2 ч после поляризации 
напряжением ±20 В:
а — BiMn0,6Fe0,4O3; б — BiMn0,7Fe0,3O3; в — BiMn0,8Fe0,2O3. 
Штриховые линии — границы зерен

Fig. 3. Surface potential signal of BiMn1−xFexO3 solid solutions in 2 h after polarization with ±20 V bias: 
(а) BiMn0.6Fe0.4O3; (б) BiMn0.7Fe0.3O3; (в) BiMn0.8Fe0.2O3.
Dashes show grain boundries
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В режиме спектроскопии переключения по-
ляризации получены остаточные петли пьезоэ-
лектрического гистерезиса (рис. 4), которые так-
же подтверждают переключение поляризации 
в наномасштабной области. Представленные петли 
гистерезиса имеют ассиметричный вид и харак-
теризуются внутренним напряжением смещения: 
−0,67 В для состава BiMn0,6Fe0,4O3; +0,17 В для 
BiMn0,7Fe0,3O3 и +3,67 В для BiMn0,8Fe0,2O3. Причем, 
как и в случае поляризации областей (см. рис. 2), 
величина сигнала пьезоотклика при −20 В боль-
ше, чем при напряжении +20 В и составляет −3,8 и 
3,5 пм/В для состава BiMn0,6Fe0,4O3, −6 и 5,2 пм/В 
для состава BiMn0,7Fe0,3O3, −2,4 и 1,6 пм/В для 
BiMn0,8Fe0,2O3 соответственно.

Магнитные свойства твердых растворов систе-
мы BiMn1−xFexO3. Максимальное количество маг-
нитных доменов, а также максимальная амплитуда 

их сигнала обнаружены для состава BiMn0,8Fe0,2O3. 
Расположение сегнетоэлектрических и магнит-
ных доменов не совпадает. В качестве примера 
получены сканы одной и той же области состава 
BiMn0,8Fe0,2O3 в режиме силовой микроскопии 
пьезоэлектрического отклика и в магнитной моде 
(рис. 5). 

Магнитная структура твердых растворов за-
метно изменяется при увеличении концентрации 
ионов железа, что обусловлено изменением струк-
турного состояния твердых растворов. Известно, 
что исходный состав BiMnO3 характеризуется 
ферромагнитным состоянием ввиду орбитального 
упорядочения ионов Mn3+, так как электронная 
конфигурациея 3d4 ионов Mn3+ приводит к появ-
лению эффекта Яна—Теллера, что предполагает 
расщепление энергетического уровня eg (орбитали 
dx2−y2 и dz2). Наличие орбитального упорядочения 
в данном случае заключается в том, что наполо-
вину заполненная орбиталь dz2 одного иона Mn3+ 
направлена в сторону пустой орбитали dx2−y2 со-
седнего иона Mn3+. Это приводит к положительно-
му обменному взаимодействию между соседними 
ионами марганца, согласно правилам Гудена-
фа—Канамори—Андерсена [22], и формированию 
ферромагнитного порядка. Температура фазового 
перехода в магнитоупорядоченное состояние ис-
ходного твердого раствора BiMnO3 составляет TC 
~ 100 К, что согласуется с данными, имеющимися 
в литературе [13, 18, 23].

Увеличение концентрации ионов Fe приводит 
к разрушению орбитального порядка, обусловлен-
ного упорядочением dz2 орбиталей ионов Mn3+, что 
обуславливает формирование фрустрированно-
го магнитного состояния. Следует отметить, что 
уменьшение намагниченности носит нелинейный 
характер. Так, замещение 20 % ионов марганца 
ионами железа приводит к уменьшению значения 
удельной намагниченности в поле 6 Tл от 64,9 до 
31,6 э.м.е./г, а состав с x = 0,4 характеризуется ве-
личиной удельной намагниченности M ≈ 16,1 э.м.е./г 
(рис. 6). При этом полевые зависимости удельной 

Рис. 4. Петли пьезоэлектрического гистерезиса твердых 
растворов BiMn1−xFexO3:
1 — BiMn0,6Fe0,4O3; 2 — BiMn0,7Fe0,3O3; 
3 — BiMn0,8Fe0,2O3

Fig. 4. Piezoelectric hysteresis loops of BiMn1−xFexO3 solid 
solutions:
(1) BiMn0.6Fe0.4O3; (2) BiMn0.7Fe0.3O3; (3) BiMn0.8Fe0.2O3

Ри с. 5. Результаты исследования керамики BiMn0,8Fe0,2O3:
а — топография; б — изображение вертикального сигнала пьезоэлектрического отклика; в — магнитная доменная 
структура

Fig. 5. Experimental data for BiMn0.8Fe0.2O3 ceramics:
(a) topography; (б) vertical piezoresponse image; (в) magnetic domain structure
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намагниченности всех составов демонстрируют 
отчетливую гистерезисную петлю при температу-
ре 5 К. Значение коэрцитивной силы для твердых 
растворов с x = 0 и 0,2 составляет менее 0,01 Тл, 
что характерно для магнитомягких материалов, 
увеличение концентрации ионов железа привод к 
значительному увеличению коэрцитивной силы, 
для составов x = 0,3 и 0,4 HC ≈ 0,4 Тл при темпера-
туре 5 К. 

Температурные зависимости удельной намаг-
ниченности (см. рис. 6, вставка) твердых растворов 
всех рассматриваемых составов указывают на 
наличие фазового перехода в магнитноупорядо-
ченное состояние при температурах ниже 100 К. 
Увеличение концентрации ионов железа приводит 
к разрушению дальнего ферромагнитного порядка, 
обусловленного орбитальным упорядочением ионов 
Mn3+ [19], что сопровождается уменьшением темпе-
ратуры перехода в магнитноупорядоченное состо-
яние. При этом для состава с x = 0,4 наблюдается 
некоторое увеличение температуры магнитного 
перехода, что, вероятно, обусловлено формирова-
нием магнитного упорядочения ионов Fe3+. Следу-
ет отметить, что структурное состояние твердого 
раствора с x = 0,4 характеризуется доминирующей 
орторомбической фазой, что предполагает от-
сутствие орбитального упорядочения ионов Mn3+, 
а дополнительная ферромагнитная компонента в 
магнитной системе составов обусловлена неколли-
неарной антиферромагнитной структурой, сфор-
мированной ионами Fe3+ ввиду взаимодействия 
Дзялошинского—Мория [24].

Рис. 6. Изотермические кривые удельной намагниченности твердых растворов BiMn1−xFexO3 с x = 0, 0,2, 0,3, 0,4 при темпе-
ратуре T = 5 К. 
Вст авка — температурные зависимости намагниченности, полученные в режиме охлаждения в поле (FC) 100 Э

Fig. 6. Isothermal magnetization curves for BiMn1−xFexO3 solid solution with x = 0, 0.2, 0.3 and 0.4 at T = 5 K.
Inset: temperature dependence of magnetization taken in cooling mode in a 100 Oe field

АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Заключение 

Проведено исследование структуры, пьезо-
электрических, сегнетоэлектрических и магнит-
ных свойств твердых растворов BiMn1−xFexO3 
(x ≤ 0,4). Установлено, что увеличение концентра-
ции ионов−заместителей вызывает фазовый пере-
ход из моноклинной структуры в орторомбическую. 
Твердые растворы с 0,2 ≤ x ≤ 0,4 характеризуются 
ненулевым пьезоэлектрическим откликом, напря-
жение переключения уменьшается с увеличением 
концентрации железа. Увеличение концентра-
ции ионов железа в системе твердых растворов 
BiMn1−xFexO3 приводит к разрушению ферромаг-
нитного состояния, обусловленного орбитальным 
упорядочением ионов Mn3+. Для составов, харак-
теризующихся доминированием орторомбической 
фазы, наблюдается наличие ферромагнитной ком-
поненты, обусловленной неколлинеарным располо-
жением магнитных моментов ионов Fe3+. Наличие 
одновременно магнитного и электрического ди-
польного упорядочения указывает на перспективы 
практического использования таких материалов 
в устройствах, основанных на магнитоэлектриче-
ском взаимодействии.
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