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Сравнение результатов оптических 
и электрофизических измерений концентрации дырок 

в образцах p−GaAs, легированных цинком

© 2023 г. А. Г. Белов1, В. Е. Каневский1, Е. И. Кладова1, С. Н. Князев1, 
Н. Ю. Комаровский1,2, , И. Б. Парфентьева1, Е. В. Чернышова1,2
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Аннотация. Исследованы оптические и электрофизические свойства образцов p−GaAs, выра-
щенных методом Чохральского и легированных цинком. Измерены спектры отражения десяти 
образцов p−GaAs в средней ИК−области. На этих же образцах проведены гальваномагнитные 
измерения по методу Ван−дер−Пау и определены значения удельного электрического сопро-
тивления и коэффициента Холла (все измерения проведены при комнатной температуре). Спек-
тры отражения обработаны с использованием соотношений Крамерса—Кронига; вычислены 
спектральные зависимости действительной и мнимой частей комплексной диэлектрической 
проницаемости и построены функции потерь. По положению максимума функции потерь опре-
делено значение характеристического волнового числа, отвечающего частоте высокочастотной 
плазмон−фононной моды. Проведены теоретические расчеты и построена градуировочная 
зависимость, позволяющая по известному значению характеристического волнового числа 
определить концентрацию тяжелых дырок в p−GaAs при Т = 295 К. Далее путем сопоставления 
оптических и холловских данных определены значения отношения подвижностей легких и тя-
желых дырок. Показано, что оно лежит в пределах 1,9—2,8, что значительно меньше значений, 
предсказываемых теорией в предположении, что и легкие, и тяжелые дырки рассеиваются 
одинаково (на оптических фононах). Высказано предположение, что механизмы рассеяния 
легких и тяжелых дырок различны.

Ключевые слова: арсенид галлия, концентрация электронов, эффект Холла, спектр отражения, 
плазмон−фононное взаимодействие

Для цитирования: Белов А.Г., Каневский В.Е., Кладова Е.И., Князев С.Н., Комаровский Н.Ю., 
Парфентьева И.Б., Чернышова Е.В. Сравнение результатов оптических и электрофизических 
измерений концентрации дырок в образцах p−GaAs, легированных цинком. Известия выс-
ших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2023; 26(3): 171—180. https://doi.
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Comparison between optical and electrophysical data 
on hole concentration in zinc doped p−GaAs

A. G. Belov1, V. E. Kanevskii1, E. I. Kladova1, S. N. Knyazev1,
N. Yu. Komarovskiy1,2, , I. B. Parfent’eva1, E. V. Chernyshova1,2
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Abstract. Optical and electrophysical properties of Cz−grown zinc doped p−GaAs samples have been 
investigated. Middle−infrared reflection spectra of ten p−GaAs samples have been obtained. Galva-
nomagnetic Van der Pau measurements have been made on these samples also, and the values of 
resistivity and Hall coefficient have been calculated. All experiments have been carried out at room 
temperature.
Reflection spectra have been processed by Kramers–Kronig relations. The spectral dependences of 
real and imaginary parts of complex dielectric permittivity have been obtained and loss function has 
been calculated. The value of characteristic wave number corresponding to high−frequency plas-
mon−phonon mode has been determined by loss function maximum position.
The theoretical calculations have been made, and the dependence has been obtained which gave 
the possibility to determine heavy hole concentration value at T = 295 K by the value of characteristic 
wave number. Then by comparison of optical and Hall data the values of light hole mobility to heavy 
hole mobility ratio have been determined. This mobility ratio has been shown to be equal to (1.9–2.8) 
which is considerably less, than predicted theoretical value based on assumption that both light and 
heavy holes are scattered by optical phonons. It has been suggested that scattering mechanisms of 
light and heavy holes might be quite different.
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Введение

Настоящая статья является продолжением 
цикла работ, выполняемых в АО «Гиредмет» и 
имеющих целью разработку оптического бескон-
тактного неразрушающего метода определения 
концентрации свободных носителей заряда в об-
разцах сильно легированных полупроводниковых 
материалов. Суть метода состоит в следующем. 
Записывается спектр отражения исследуемого 
образца в средней ИК−области. Спектр отра-
жения анализируется с помощью соотношений 
Крамерса—Кронига; определяется значение ха-
рактеристического волнового числа, по которому 
рассчитывается значение концентрации свободных 
носителей заряда (КСНЗ).

Упомянутый подход имеет ряд преимуществ 
перед традиционным холловским методом: он не 
требует нанесения контактов, является экспресс-
ным и локальным (область измерения определяет-
ся размерами светового пятна). Кроме того, переме-
щая образец относительно светового пятна, можно 
записать спектры отражения в разных точках 
исследуемого образца и оценить распределении 
КСНЗ по его площади.

Необходимые расчеты были выполнены для 
n−InSb [1], n−GaAs [2], n−InAs [3] для Т = 295 К. 
В работах [2, 3] на тех же образцах, кроме оптиче-
ских измерений, были проведены и гальваномаг-
нитные, после чего результаты различных измере-
ний сравнивали между собой. Все перечисленные 
исследования относились к полупроводниковым 
материалам n−типа электропроводности. 
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В настоящей работе мы сделали попытку 
применить описанный выше подход к материалу 
p−типа электропроводности. Исследовали образ-
цы p−GaAs, легированного цинком. Так как в этом 
материале присутствуют дырки двух типов (легкие 
и тяжелые), использованный ранее подход требует 
существенной корректировки; этому и посвящена 
данная статья. Все измерения проводились при 
комнатной температуре.

Целью работы являлось построение граду-
ировочной зависимости, позволяющей опреде-
лять концентрацию тяжелых дырок в p−GaAs по 
значению характеристического волнового числа, 
проведение оптических измерений, определение 
концентрации тяжелых дырок и сопоставление 
полученных результатов с данными электро-
физических измерений, выполненных на тех же 
образцах.

Образцы и методы исследования

Монокристаллические слитки арсенида гал-
лия, легированные цинком, были получены мето-
дом Чохральского. Из слитков перпендикулярно к 
оси роста вырезали плоскопараллельные пластины 
с ориентацией (100). Из пластин вырезали образ-
цы квадратной формы с линейными размерами 
6—10 мм толщиной d = 1÷2 мм. После резки пло-
ские поверхности образцов подвергались вначале 
механической шлифовке, а затем — химико−ме-
ханической полировке.

Концентрацию свободных носителей заряда 
определяли путем анализа спектров отражения 
в дальней ИК−области. Спектры отражения R(ν) 
записывали с помощью Фурье−спектрометра 
Tensor−27 в интервале значений волнового числа 
ν = 340÷2000 см−1 с разрешением 2 см−1. Диаметр 
светового пятна составлял 4,5 мм. Полученные 
спектры отражения обрабатывали с помощью со-
отношений Крамерса—Кронига: вычисляли за-
висимости действительной ε1 и мнимой ε2 частей 
комплексной диэлектрической проницаемости ε = 
ε1 + iε2 от волнового числа, после чего строили так 
называемую «функцию потерь»: 

Она имеет характерный колоколообразный 
вид, и ее максимум соответствует значению ха-
рактеристического волнового числа. Далее по 
этому значению с использованием специальной 
расчетной формулы вычисляли значение КСНЗ. 
При этом учитывали наличие плазмон−фононного 
взаимодействия.

Результаты оптических измерений сравни-
вали с данными электрофизических измерений. 
В работах [2, 3] исследовали материалы n−типа 

проводимости, и значения концентрации электро-
нов, полученные оптическим методом, сравнивали 
с аналогичными холловскими значениями. В слу-
чае материала p−типа проводимости этого сделать 
не удается, поскольку при наличии двух типов 
дырок их концентрации из холловских данных 
определить невозможно (подробнее — см. ниже).

При проведении электрофизических измере-
ний контакты припаивали оловом в торец по углам 
образца. Два образца (по одному с каждой стороны 
держателя) размещали на двустороннем держа-
теле; контактные проволочки припаивали к соот-
ветствующим площадкам держателя. Держатель 
с образцами помещали в зазоре между полюсами 
сердечника электромагнита перпендикулярно к 
вектору индукции магнитного поля.

Измерения проводили с использованием 
стандартной четырехконтактной геометрии (ме-
тод Ван−дер−Пау). Удельное электрическое со-
противление измеряли в отсутствие магнитного 
поля; коэффициент Холла — в магнитном поле с 
индукцией В = 0,5 Тл; через образец пропускали 
ток 200 мА.

Теоретические расчеты

Известно (см., например, обзор [4]), что валент-
ная зона GaAs состоит из двух подзон, вырожден-
ных в точке Γ−зоны Бриллюэна (рис. 1).

Иначе говоря, в материале GaAs p−типа про-
водимости присутствуют дырки двух видов: лег-
кие и тяжелые, вследствие чего интерпретация 
оптических и электрофизических измерений за-
метно усложняется по отношению к материалу 
n−типа проводимости, где присутствуют только 
электроны. Формула для плазменной частоты ωp 
в случае наличия двух типов дырок имеет следу-
ющий вид [5]:

 

 (1)

Здесь pт, pл — концентрации тяжелых и легких 
дырок соответственно; mpт, mpл — оптические эф-
фективные массы; ε∞ — высокочастотная диэлек-
трическая проницаемость; e = 4,8 ⋅ 10−10 ед. СГСЕ 
— заряд электрона.

Для концентраций тяжелых и легких дырок 
справедливы соотношения [6]

 
 (2)

 
 (3)

Здесь h = 6,62 ⋅ 10−27 эрг ⋅ с — постоянная Планка; 
k = 1,38 ⋅ 10−16 эрг/К — постоянная Больцмана 
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(для T = 295 К kT = 25,4 мэВ); F3/2(η) — однопара-
метрический интеграл Ферми:

 
 (4)

где ;  — приведен-

ный уровень Ферми (отсчитывается вниз от по-
толка валентной зоны в точке Γ).

Из формул (2) и (3) видно, что отношение кон-
центраций тяжелых и легких дырок не зависит от 
значений приведенного уровня Ферми и равно от-
ношению эффективных масс в степени 3/2:

 

 (5)

Отметим, что так как подзоны легких и тяже-
лых дырок параболические и изотропные, эффек-
тивные массы плотности состояний, входящие в 
формулы (2) и (3), равны оптическим эффективным 
массам, входящим в формулу (1).

Поскольку арсенид галлия представляет собой 
полупроводниковый материал с заметной долей 

ионной связи, необходимо учитывать 
взаимодействие плазменных колебаний 
с продольными оптическими фононами 
(так называемое «плазмон−фононное 
взаимодействие»). 

Иначе говоря, в исследуемом ма-
териале присутствуют не чисто плаз-
менные колебания, а некие смешанные 
плазмон−фононные моды [7, 8]. Учи-
тывать влияние плазмон−фононного 
взаимодействия необходимо и при ис-
следовании оптических свойств других 
материалов [9—14].

В нашем случае пренебрежение 
плазмон−фононным взаимодействием 
может привести к заметной системати-
ческой погрешности при определении 
КСНЗ.

Чтобы вычислить частоты смешан-
ных плазмон−фононных мод, восполь-
зуемся соотношением

        
 (6)

где ε0 — статическая диэлектрическая 
проницаемость; ωLO — частота продоль-
ного оптического фонона. В формуле (6) 
не учитываются затухания плазмонов 
и продольных оптических фононов, по-

этому диэлектрическая проницаемость является 
не комплексной, а действительной функцией ча-
стоты ω. Это очень грубое приближение, но оно 
позволяет получить необходимый результат.

Известно, что продольные колебания (а сме-
шанные плазмон−фононные моды именно такими 
и являются) могут существовать в среде только в 
том случае, если ее диэлектрическая проницае-
мость становится равной нулю. Приравняв нулю 
выражение (6) и решив биквадратное уравнение 
для частот смешанных мод ω– (низкочастотная) и 
ω+ (высокочастотная), после перехода от частот ω 
к волновым числам ν получим

 
 (7)

В дальнейшем нас будет интересовать только 
высокочастотная мода ν+.

Алгоритм расчета состоит в следующем:
− задаем значение η и по формулам (2) и (3) 

вычисляем значения pт и pл;
− подставляем полученные значения в форму-

лу (1) и вычисляем ωp;

Рис. 1. Энергетическая зонная структура GaAs [4]

Fig. 1. GaAs band structure [4]
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− подставляем полученное значение в форму-
лу (7) и вычисляем значение ν+;

− изменяем значение η и повторяем описанные 
выше операции;

− строим градуировочную зависимость кон-
центрации тяжелых дырок от характеристическо-
го волнового числа: pт = f(ν+).

При расчетах использовали значения пара-
метров, взятые из обзора [4]: mpт = 0,51m0; mpл = 
0,082m0; ε0 = 12,9; ε∞ = 10,9; νLO = 291 см−1 (36,1 мэВ); 
m0 = 9,11 ⋅ 10−28 г — масса свободного электрона. 
Тогда в соответствии с формулой (5), отношение 
pт/pл = 15,51. Следовательно, второе слагаемое в 
правой части формулы (1) равно 0,4014, а всё зна-
чение в скобках равно 1,4014.

Формулы (2) и (3) теперь примут вид

 pт = 6,696 ⋅ 1018 F3/2(η); (8)

 pл = 4,322 ⋅ 1017 F3/2(η). (9)

Формулу (1), перейдя к волновым числам, мож-
но преобразовать к виду

 νp = 15,02 ⋅ 10−8  (10)

В табл. 1 представлены результаты расчетов 
значений концентрации тяжелых дырок и волно-
вых чисел, отвечающих плазменной частоте νp и 
частоте высокочастотной плазмон−фононной мо-
ды ν+ для значений приведенного уровня Ферми 
−1 ≤ η ≤ 3.

Из табл. 1 видно, что различие между значе-
ниями νp и ν+, относящимися к одному и тому же 
значению pт, заметное для η = −1, уменьшается при 
увеличении значений η. Это означает, что влияние 
плазмон−фононного взаимодействия уменьшается 
с ростом концентрации дырок.

По данным табл. 1 можно построить градуи-
ровочную зависимость, позволяющую вычислить 
концентрацию тяжелых дырок pт по известному 
из эксперимента значению характеристического 
волнового числа ν+. Эта зависимость приведена на 
рис. 2; она хорошо описывается полиномом второй 
степени:

pт = 3,937 ⋅ 1013(ν+)2 + 7,635 ⋅ 1015(ν+) –

 – 3,495 ⋅ 1018.  (11)

В случае наличия двух типов дырок для ко-
эффициента Холла RH и удельного электрического 
сопротивления ρ, справедливы следующие соот-
ношения:

 

 (12)

 
  (13)

Введя безразмерный параметр, равный от-
ношению подвижностей легких и тяжелых дырок 
b = µpл/µpт, формулы (12) и (13) можно преобразо-
вать к виду

 

 (14)

 
. (15)

Учитывая, что pт = 15,51pл, в итоге получаем

 
 (16)

 
 (17)
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Таблица 1 / Table 1

Результаты расчетов для p–GaAs (Т = 295 К)
Calculation results for p−GaAs (T = 295 K)

η F3/2(η)
pт, 1018 

см−3 νp, см−1 ν+, см−1

−1 0,436 2,918 256,6 325,8

−0,5 0,675 4,518 319,2 361,8

0 1,017 6,811 392,0 419,3

0,5 1,485 9,946 473,7 492,9

1 2,095 14,025 562,5 577,2

1,5 2,851 19,092 656,3 668,1

2 3,754 25,135 753,0 762,9

2,5 4,795 32,107 851,1 859,6

3 5,966 39,945 949,3 956,8

Рис. 2. Расчетная градуировочная зависимость концентра-
ции тяжелых дырок от характеристического волнового 
числа

Fig. 2. Calculated calibration curve for heavy hole concentration 
as a function of characteristic wavenumber
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Таким образом, определив из оптических из-
мерений c использованием градуировочной зави-
симости (11) значение pт и зная RH, можно по фор-
муле (16) вычислить значение параметра b и затем, 
используя формулу (17), по известному значению ρ 
вычислить значение µpт. Насколько нам известно, 
такой подход используется впервые.

Результаты и их обсуждение

Типичный спектр отражения образца p−GaAs, 
легированного цинком, записанный при комнатной 
температуре, представлен на рис. 3, а (кривая 1; 
образец 9, см. табл. 2). Здесь же приведен график 
функции потерь, масштаб которого увеличен для 
наглядности по оси ординат в десять раз (кривая 2). 
Чтобы показать, насколько отличаются спектры 
отражения образцов n− и p−типов электропровод-
ности, на рис. 3, б представлен спектр отражения 
образца GaAs n−типа с концентрацией электронов 
n = 9,9 ⋅ 1017 см−3 (кривая 1) и отвечающая этому 
спектру отражения функция потерь (кривая 2, 
масштаб по оси ординат один и тот же).

Минимум на спектре отражения образца 
p−типа (см. рис. 3, а, кривая 1) выражен гораздо 
менее рельефно, чем у образца n−типа (см. рис. 3, б, 
кривая 1). Следовательно, график функции потерь 
для образца p−типа (см. рис. 3, а, кривая 2) сильно 
размыт по сравнению с аналогичной функцией для 
образца n−типа (см. рис. 3, б, кривая 2). Отметим, 
что максимум функции потерь и в том и в другом 
случае сдвинут относительно минимума отраже-
ния в сторону меньших значений волнового числа.

Известно, что вид спектра отражения зависит 
от качества обработки отражающей поверхности. 
В работе [3] мы проводили специальное исследова-
ние, имеющее целью выяснить, как влияет шерохо-
ватость поверхности на спектральную зависимость 
R(ν) образцов n−InAs. Для этого сначала были запи-
саны спектры отражения от полированной поверх-

ности, а затем отражающие поверхности образцов 
были обработаны шлифовальным порошком М10 
(размер зерна — 10 мкм) и стали матовыми. Бы-
ло показано, что минимум на спектре отражения 
при этом становится менее выраженным, а график 
функции потерь уширяется, уменьшаясь по абсо-
лютной величине.

В рассматриваемом случае, однако, это объ-
яснение не подходит, так как обработка отража-
ющей поверхности образцов GaAs n− и p−типов 
электропроводности была одинаковой. Можно 
предположить, что различие в спектрах отраже-
ния, представленных на рис. 3, а и б, обусловлено 
тем, что затухание плазменных колебаний в слу-
чае образца p−типа значительно больше, чем для 
образца n−типа. Чтобы подтвердить или опровер-
гнуть это предположение, необходимо провести 
более углубленный анализ представленных спек-
тров отражения и вычислить значения параметра, 
характеризующего затухание плазмонов. Этот во-
прос требует специального изучения, выходящего 
за рамки настоящей работы.

Перейдем теперь к изложению результатов 
эксперимента. В табл. 2 представлены результаты 
электрофизических и оптических измерений, а 
также вычисленные значения параметров b и µpт. 
Образцы расположены в порядке возрастания зна-
чений ν+, а следовательно, и значений pт.

Случайные относительные погрешности опре-
деления измеряемых параметров с доверительной 
вероятностью P = 0,95 не превышают (представле-
ны результаты проведенных ранее специальных 
метрологических исследований):

− для удельного электрического сопротивле-
ния ±3 %;

− для коэффициента Холла ±6 %;
− для характеристического волнового числа 

≤ ±0,6 % (определяется разрешением спектрального 
прибора, 2 см−1; такая же случайная относительная 
погрешность будет и у значений pт).

Рис. 3. Спектры отражения (1) и графики функции потерь (2) для образцов GaAs 
p− (а) и n− (б) типа проводимости

Fig. 3. (1) reflection spectra and (2) loss function curves for (a) p−type and (b) n−type GaAs specimens

а б
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Абсолютная случайная погрешность измере-
ния толщины образца равна половине цены деле-
ния измерительной головки (0,005 мм).

Что касается случайной относительной по-
грешности определения значения параметра b, 
то ее можно оценить расчетным путем. Если из 
формулы (16) выразить b и предположить, что 
этот параметр является функцией двух незави-
симых переменных (RH и pт), то зная случайные 
относительные погрешности определения этих 
параметров, можно вычислить случайную относи-
тельную погрешность определения b; она не пре-
восходит ±15 % (оценка с завышением). Аналогично, 
используя формулу (17), получаем, что случайная 
относительная погрешность определения µpт не 
превосходит ±20 %.

Из табл. 2 видно, что значения параметра b из-
меняются в пределах 1,9—2,8, причем отсутству-
ет корреляция между значениями концентрации 
тяжелых дырок и значениями параметра b. Таким 
образом, можно считать установленным, что от-
ношения подвижностей легких и тяжелых дырок, 
согласно нашим данным, оказались существенно 
меньше, чем значения, приводимые в литературе. 
Этот нетривиальный результат требует отдельного 
обсуждения.

Так, например, в классической книге О. Ма-
делунга [15] со ссылкой на работу Г. Эренрайха 
[16] утверждается, что в случае рассеяния на оп-
тических фононах (считается, что этот тип рассе-
яния преобладает в рассматриваемом материале 
при температурах, близких к комнатной) нельзя 
вводить понятия времени релаксации свободного 
носителя заряда по квазиимпульсу. 

В этом случае подвижность оказывается об-
ратно пропорциональной эффективной массе в 
степени 3/2: µ ~ m−3/2. Поскольку предполагает-

ся, что механизм рассеяния легких и тяжелых 
дырок один и тот же (рассеяние на оптических 
фононах), отношение подвижностей должно быть 
равно обратному отношению эффективных масс 
в степени 3/2, то есть b = (mpт/mpл)3/2 = 15,51 (см. 
выше). Наши данные показывают, что 1,9 ≤ b ≤ 2,8 
(см. табл. 2).

Отметим, что в ранних работах, посвященных 
исследованию электрических свойств p−GaAs (см., 
например, [17, 18]) наличие второй валентной под-
зоны вообще не учитывалось, что, безусловно, не-
корректно. 

То же самое можно сказать и про более позд-
ние работы [19—22], авторы которых вообще не 
упоминают о наличии зоны легких дырок. Инте-
ресно отметить, что авторы работ [19, 20] ранее не 
учитывали наличие второй валентной подзоны, 
но в дальнейшем попытались сделать это [23, 24], 
апеллируя к результатам теоретических расчетов, 
представленных в работе [25].

Авторы статьи [25] предприняли попытку 
учесть влияние подзоны легких дырок, введя по-
нятие некоего «эффективного холл−фактора» — 
подгоночного параметра, значение которого может 
заметно отличаться от единицы. Оно определяется 
путем подгонки теории под экспериментальные 
температурные зависимости коэффициента Холла 
и удельного электрического сопротивления. В ра-
боте [26] аналогичные расчеты проведены примени-
тельно к материалу GaSb, валентная зона которого 
также состоит из двух подзон. 

В работе [27] утверждается, что значение упо-
мянутого выше «эффективного холл−фактора» мо-
жет меняться в пределах 1,9—4,7; в [28] приводятся 
значения 1,2—2,2, в работе [25] указано значение 
2,66. Это же значение используется авторами работ 
[23, 24] при анализе результатов холловских из-

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Таблица 2 / Table 2

Параметры исследованных образцов
Parameters of test specimens

Образец d, мм ρ, Ом ⋅ см RH, см3/Кл ν+, см−1 pт, 1018 см−3 b µpт, см2/(В ⋅ с)

1 1,87 0,015 +1,5 359 4,32 2,5 90

2 1,66 0,013 +1,4 374 4,87 2,8 80

3 1,36 0,012 +1,12 395 5,66 2,7 80

4 1,33 0,010 +0,91 420 6,66 1,9 80

5 1,09 0,010 +0,93 429 7,03 2,5 80

6 1,55 0,0090 +0,80 444 7,66 1,9 80

7 1,64 0,0091 +0,80 456 8,17 2,5 70

8 1,72 0,0080 +0,66 488 9,61 2,3 70

9 1,28 0,0063 +0,50 551 12,7 2,2 80

10 1,36 0,0056 +0,39 615 16,1 2,3 60
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мерений эпитаксиальных слоев арсенида галлия, 
легированных марганцем.

Введение понятия «эффективного холл−
фактора» формально упрощает процедуру обра-
ботки экспериментальных данных, но физический 
смысл этого параметра остается непонятным. Что 
касается параметра b, то им, в общем−то, никто не 
интересуется, априори полагая, что его значение 
равно обратному отношению эффективных масс 
носителей заряда в степени 3/2 (см. выше). Тогда по 
данным работы [25] значение параметра b должно 
быть равно 8,57, а по нашим данным — 15,51 (см. 
выше).

Полученные нами результаты опровергают 
принятую в литературе модель, в соответствии с 
которой и легкие, и тяжелые дырки рассеиваются 
одинаково (на оптических фононах). Так как зна-
чения параметра b оказались в 5—6 раз меньше 
ожидаемых, приходится предположить, что упо-
мянутая модель не работает. Иначе говоря, легкие и 
тяжелые дырки должны рассеиваться по−разному. 
Как именно — на основе имеющихся данных этого 
сказать нельзя; вопрос является предметом само-
стоятельного исследования.

Заключение

Проведены теоретические расчеты и вычис-
лены зависимости плазменной частоты и частоты 
высокочастотной смешанной плазмон−фононной 

моды от концентрации тяжелых дырок для ма-
териала p−GaAs при Т = 295 К. Построена граду-
ировочная зависимость концентрации тяжелых 
дырок от характеристического волнового числа ν+ 
(описывается полиномом второй степени).

Исследованы записанные при комнатной тем-
пературе спектры отражения 10 образцов p−GaAs, 
легированных цинком. Для каждого образца с по-
мощью соотношений Крамерса—Кронига вычис-
лены спектральные зависимости действительной 
и мнимой частей комплексной диэлектрической 
проницаемости и построена функция потерь. 
По положению максимумов функций потерь опре-
делены значения характеристических волновых 
чисел и по расчетной градуировочной зависимо-
сти — значения концентрации тяжелых дырок.

На тех же образцах выполнены электро-
физические измерения по методу Ван−дер−Пау. 
Определены значения удельного электрического 
сопротивления и коэффициента Холла.

Путем сопоставления оптических и хол-
ловских данных вычислены значения отноше-
ния подвижностей легких и тяжелых дырок, а 
также значения подвижности тяжелых дырок 
(такой подход использован впервые). Показано, 
что 1,9 ≤ b ≤ 2,8, что существенно меньше значений, 
предсказанных теорией (15,51). Высказано пред-
положение, что механизмы рассеяния легких и 
тяжелых дырок различны.
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Определение удельного угла вращения плоскости 
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Аннотация. Большое количество современных функциональных монокристаллов средней 
категории относится к гиротропным средам. В таких кристаллах при распространении света 
вдоль оптической оси наблюдается вращение его плоскости поляризации. Для получения 
дисперсионных зависимостей угла вращения плоскости поляризации света использован 
спектрофотометрический метод. В основе этого метода лежит измерение интенсивности света, 
проходящего через систему поляризатор—кристалл—анализатор. Кристалл представляет собой 
полированную плоскопараллельную пластину одноосного гиротропного кристалла, вырезанную 
перпендикулярно к оптической оси. Измерения проведены на UV−Vis−NIR спектрофотометре 
Cary−5000 в диапазоне длин волн 200—1200 нм с использованием поляризаторов — призм 
Глана—Тейлора. В качестве образцов использованы полированные плоскопараллельные 
пластины известных кристаллов SiO2 и α−LiIO3. Полученные дисперсионные зависимости 
спектральных коэффициентов пропускания имели периодический характер. По экстремумам 
на этих зависимостях рассчитаны дискретные величины удельных углов вращения плоскости 
поляризации света. Эти дискретные величины могут быть аппроксимированы формулами Друде, 
Чандрасекхара и Вышина в зависимости от того, чем определяется природа вращательной 
способности плоскости поляризации света в каждом конкретном материале. Для исследованных 
кристаллов построены зависимости модифицированной формулы Друде вида 1/ρ = f(λ2), которые 
должны иметь линейный характер в случае идеального кристалла. Полученные эксперименталь-
ные результаты хорошо соотносятся с имеющимися литературными данными. Преимуществами 
данного метода является оперативность, возможность получения дисперсионных зависимостей 
удельного угла вращения плоскости поляризации, оценка природы вращательной способности 
конкретных кристаллов и структурного совершенства исследуемых кристаллов.

Ключевые слова: монокристаллы, одноосные монокристаллы, оптическая ось, оптические 
свойства, оптическая анизотропия, вращение плоскости поляризации, спектрофотометрия
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Determination of the polarization plane specifi c 
rotation in gyrotropic crystals of the middle category 

by the spectrophotometric method
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Abstract. A large number of modern functional single crystals of the middle category belong to gy-
rotropic media. In these crystals, when light propagates along the optical axis, rotation of the plane of 
its polarization is observed. In this work a spectrophotometric method was used to obtain the disper-
sion dependences of the rotation angle of the polarization plane. This method is based on measuring 
the intensity of light passing through the polarizer–crystal–analyzer system, the crystal is a polished 
plane−parallel plate of a uniaxial gyrotropic crystal cut perpendicular to the optical axis. Measure-
ments were carried out on a UV−Vis−NIR spectrophotometer Cary−5000 in the wavelength range of 
200—1200 nm using polarizers — Glan–Taylor prisms. Polished plane−parallel plates of known SiO2 
and α−LiIO3 crystals were used as samples. The obtained dispersion dependences of the spectral 
transmission coefficients are oscillating. Discrete values of the specific angles of rotation of the plane 
of polarization of light are calculated from the extremes on these dependencies. These discrete values 
can be approximated by the formulas Drude, Chandrasekhar and Vyshina, depending on what deter-
mines the nature of the rotational ability of the plane of polarization of light in each particular material. 
For the studied crystals, dependences of the modified Drude formula of the form 1/ρ = f(λ2) are plot-
ted, these dependences should have a linear character in the case of an ideal crystal. The obtained 
experimental results correlate well with the available literature data. The advantages of this method 
are efficiency, the possibility of obtaining dispersion dependences of the specific rotation angle of the 
polarization plane, the need for a single sample, the possibility of assessing the nature of the rotational 
ability of specific crystals, the possibility of evaluating the structural perfection of the studied crystals.

Keywords: single crystals, uniaxial single crystals, optical axis, optical properties, optical anisotropy, 
polarization plane rotation, spectrophotometry
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Введение

Гиротропные кристаллы представляют собой 
анизотропные среды, свойства которых описыва-
ются несимметричным тензором диэлектрической 
проницаемости [1]. Возможность проявления гиро-
тропии в кристаллах определяется их симметрией. 
В случае кристаллов средней категории, характе-

ризующихся единственной оптической осью, к ги-
ротропным относят кристаллы с симметриями: 3, 
4, 6, 32, 422, 622, 3m, 4mm, 6mm, 4–, 4–2m [2]. Такими 
симметриями характеризуется большое количе-
ство функциональных материалов электронной 
техники — пьезоэлектрических, нелинейно−оп-
тических, электрооптических и акустооптических 
кристаллов [3—12].

© 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.
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В гиротропных кристаллах в каждом на-
правлении могут распространяться две световые 
волны, имеющие правую и левую круговую (цир-
кулярную) поляризацию и разные фазовые ско-
рости [1]. Это приводит к возникновению эллип-
тического двулучепреломления и эллиптического 
дихроизма, частным случаем которого является 
вращение плоскости поляризации [13].

При распространении плоскополяризованно-
го луча света вдоль оптической оси гиротропного 
кристалла наблюдается вращение плоскости его 
поляризации. При отклонении луча света от опти-
ческой оси вращательная способность кристалла 
резко падает, при этом одновременно существенно 
возрастает величина двулучепреломления и дих-
роизма [2, 14, 15]. По мере роста отклонения луча 
света от оптической оси круговая поляризация 
сменяется эллиптической, причем эллипсы быстро 
сужаются, и оба луча начинают приближаться к 
плоскополяризованным [14].

Гиротропия среды может быть или естествен-
ной, или созданной искусственно при наложении 
внешних воздействий [1]. 

Естественная гиротропия обуславливается 
как свойствами объектов, формирующих кристалл 
(молекулы, ионные группировки, комплексы), так 
и структурными эффектами, связанными с анизо-
тропией расположения этих объектов в кристалле 
[15, 16].

В общем случае, оптические свойства кри-
сталлов определяются их симметрией, составом и 
строением. На практике существенное влияние на 
оптические свойства оказывают неоднородности 

и дефекты, имеющиеся в кристаллах. Исследова-
ние проявлений гиротропии в кристаллах важно 
как для полной характеризации свойств кристал-
лов, так и для установления их структурного со-
вершенства и определения природы дефектных 
центров.

Как правило, используются прямые измере-
ния удельного угла вращения плоскости поляри-
зации ρ. Для этого образец одноосного гиротроп-
ного кристалла, вырезанного перпендикулярно к 
оптической оси, помещают в оптическую систему, 
основными компонентами которой являются ис-
точник света с известной длиной волны λ, два 
поляризатора и фотоприемник. При скрещенном 
положении поляризаторов в случае гиротропного 
кристалла наблюдается просветление. Далее не-
обходимо вращать поляризатор до тех пор, пока не 
будет наблюдаться полное погасание света (враще-
ние на угол полного погасания света ϕ). Значение 
удельного угла вращения плоскости поляризации 
ρ рассчитывают путем деления полученного угла 
ϕ на толщину образца d [17]:

 ρ = ϕ/d. (1)

При проведении таких измерений необходимо 
иметь несколько образцов разной толщины, так 
как плоскость поляризации может поворачиваться 
более чем на 180°.

На практике требуются быстрые высоконад-
ежные измерения дисперсионных зависимостей 
удельного угла вращения плоскости поляризации 
света в одноосных гиротропных кристаллах с ис-
пользованием минимального количества образцов.

Ниже представлен спектрофотометрический 
метод экспериментального исследования явления 
вращения плоскости поляризации в гиротропных 
кристаллах средней категории и показаны возмож-
ности установления связей между результатами 
полученных экспериментальных исследований и 
особенностями структуры кристаллов.

Методика эксперимента

В основе методики эксперимента лежит из-
мерение интенсивности света, прошедшего через 
систему, состоящую из двух поляризаторов (по-
ляризатор и анализатор) и полированной плоско-
параллельной пластины кристалла, помещенной 
между ними: система поляризатор—кристалл—
анализатор. 

Математическое описание изменения интен-
сивности света, распространяющегося через такую 
систему известно и описано в литературе [15, 17, 18].

В общем случае рассматривается прохожде-
ние света длиной λ через пластину негиротропного 
кристалла толщиной d, вырезанную в произволь-

Рис. 1. Схема распространения луча света через систему 
поляризатор−кристалл−анализатор: 
A — плоскость колебаний луча света, прошедшего че-
рез анализатор; П — плоскость колебаний луча света, 
прошедшего через поляризатор; S1, S2 — взаимно пер-
пендикулярные плоскости колебаний двух лучей 
света, распространяющихся в кристаллической пла-
стине [17, 18]

Fig. 1. Scheme of propagation of a light beam through the 
polarizer−crystal−analyzer system: A is the plane of 
oscillation of the light beam passing through the analyzer; 
П is the plane of oscillation of the beam of light that 
has passed through the polarizer; S1, S2 are mutually 
perpendicular planes of oscillations of two beams of light 
propagating in a crystalline plate [17, 18]
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ном направлении (рис. 1). Поглощение и рассеяние 
света не учитывается. 

Луч света интенсивностью I0 падает нормально 
к поверхности (см. рис. 1), проходит через поляри-
затор, кристаллическую пластину и анализатор. 
Из поляризатора луч света выйдет с колебаниями 
по прямой П. Попав в кристалл, этот плоско по-
ляризованный луч разложится на два линейно 
поляризованных луча с колебаниями по взаимно 
перпендикулярным плоскостям S1 и S2. Пройдя 
через анализатор в результате эти лучи будут об-
ладать общей плоскостью колебаний А и некоторой 
разностью фаз δ, определяющейся длиной волны 
света, толщиной пластины и величиной двулуче-
преломления ∆n в пластине в направлении рас-
пространения света:

 
 (2)

Интенсивность света I, прошедшего через та-
кую систему, описывается известной формулой 
[15, 17, 18]:

I = I0 cos (β − α) − 

 − I0 sin (2α) sin (2β) sin2 (δ/2), (3)

где α, β — углы между плоскостью колебаний S2 
одного из лучей света, распространяющихся в 
кристалле, и плоскостями П и А колебаний лучей 
света, прошедших через поляризатор и анализатор 
соответственно.

Если луч света распространяется вдоль оп-
тической оси негиротропного кристалла, двулуче-
преломление отсутствует и интенсивность света, 
прошедшего через такую систему, определяется 
только взаимным положением поляризатора и 
анализатора:

 I = I0 cos (β − α). (4)

В случае, когда линейно поляризованный свет 
распространяется вдоль оптической оси одно-
осного гиротропного кристалла, в нем будут рас-
пространятся две циркулярно поляризованные 
волны с равными амплитудами, противополож-
ными направлениями обхода (левое и правое) и 
разными фазовыми скоростями [19]. Это приведет 
к тому, что на прохождение одного и того же рас-
стояния в кристалле одна волна затратит больше 
времени, чем вторая, что породит запаздывание 
по времени. Полный оборот вектора поляризации 
в обеих волнах происходит за одно и то же время, 
равное периоду волны. Следовательно, вектор по-
ляризации запаздывающей волны повернется на 
угол, больший, чем вектор опережающей волны. 
В результате сложения этих волн наблюдается 

одна плоскопараллельная волна, результирующий 
вектор поляризации которой повернется в сторо-
ну вращения более медленной волны [19]. Таким 
образом, линейно поляризованный свет, пройдя 
через пластину, останется линейно поляризован-
ным, но плоскость его поляризации повернется на 
угол ϕ [15, 19]. Разность фаз δ в таком случае будет 
определяться циркулярным двулучепреломлени-
ем ∆nц [15]:

 
 (5)

δ = 2ρd.

Интенсивность света, прошедшего через си-
стему поляризатор—кристалл—анализатор, где 
кристалл представляет собой пластину гиротроп-
ного одноосного кристалла, вырезанного перпен-
дикулярно к оптической оси, описывается урав-
нением вида [15]

I = (1/2) I0[1 + cos 2(β − α) cos δ + 

 + sin 2(β − α) sin δ]. (6)

С учетом тригонометрических тождеств 

уравнение (6) примет вид

 I = (1/2) I0 [1 + cos 2(β − α − δ)]. (7)

В случае, если поляризатор и анализатор па-
раллельны, т. е. α = β, и с учетом тригонометриче-
ского тождества

cos (2µ) = cos2 µ − sin2 µ, 

интенсивность света будет равна

 I = I = I0 cos2 (δ/2). (8)

В случае, если поляризатор и анализатор 
перпендикулярны, т. е. (β − α) = (π/2), с учетом три-

гонометрического тождества cos sin ,
2
π − µ = µ 

 
интенсивность света будет равна

 I = I┴ = I0 sin2 (δ/2). (9)

Практическое значение имеет не интенсив-
ность прошедшего света I, а доля первоначальной 
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интенсивности I0, прошедшего через систему, — 
спектральный коэффициент пропускания T(λ), 
который и является измеряемым параметром: 

 T(λ) = I/I0. (10)

Спектральные зависимости коэффициентов 
пропускания T(λ), полученные в условиях па-
раллельных или скрещенных поляризаторов в 
соответствии с уравнениями (8) и (9) имеют пери-
одический характер. Минимумы I и максимумы 
I┴ соответствуют величине ρd = π/2 + πk. Макси-
мумы I и минимумы I┴ 

соответствуют величине 
ρd = π + πk, где k — целое число [2, 20—22].

В качестве образцов мы использовали плоско-
параллельные полированные пластины известных 
кристаллов SiO2 и α−LiIO3, вырезанные перпенди-
кулярно к оптической оси. Исследования оптиче-
ских свойств образцов проводили в аккредитован-
ной лаборатории полупроводниковых материалов 
и диэлектриков «Монокристаллы и заготовки на 

Рис. 2. Спектральные зависимости пропускания образцов 
α−LiIO3 (а) и SiO2 (б) в скрещенных (1) и параллельных 
(2) поляризаторах

Fig. 2. Spectral dependences of the transmission of (a) α−LiIO3 
and (б) SiO2 samples in (1) crossed and (2) parallel 
polarizers

их основе» НИТУ МИСИС [23]. Спектральные за-
висимости коэффициентов пропускания Т(λ) из-
меряли на спектрофотометре Cary−5000 фирмы 
Agilent Technologies с использованием поляризато-
ров призм Глана—Тейлора в диапазоне длин волн 
200—1200 нм.

Результаты и их обсуждение

Спектральные зависимости коэффициентов 
пропускания образцов представлены на рис. 2. 
В случае параллельных поляризаторов (см. 
рис. 2, а) минимумы (min) для кристалла α−LiIO3 
наблюдаются на длинах волн 1018, 613, 497, 439 и 
402 нм, а максимумы (max) на длинах волн 745, 546, 
465, 418 и 387 нм. Для кристалла SiO2 минимумы 
наблюдаются на длинах волн 1135, 667, 523, 447 и 
399 нм и максимумы — на длинах волн 807, 581, 480, 
420 и 381 нм (см. рис. 2, б). Результаты определения 
значений удельных углов вращения плоскости по-
ляризации образцов α−LiIO3 и SiO2 представлены 
на рис. 3 и в табл. 1.

Из рис. 3, б видно, что экспериментальные 
результаты для SiO2 согласуются с результатами 
исследований, представленными в работе [24]. Для 
α−LiIO3 (см. рис. 3, а) заметно небольшое различие 
между нашими результатами и результатами, 
представленными в работе [25]. Это различие мо-
жет быть связано с разными условиями роста кри-
сталлов, так как на оптические свойства α−LiIO3 
сильно влияют условия роста [24—26]. 

Анализируя спектральные зависимости 
удельного угла вращения плоскости поляризации 
можно определить природу гиротропии в кристал-
лах. В зависимости от того, чем преимущественно 
определяется вращательная способность кристал-
ла (структурой формирующих его комплексов; 
структурой самого кристалла; и тем, и другим) дис-
персия оптической активности преимущественно 
аппроксимируется формулами Друде, Чандрасек-
хара или Вышина соответственно [2, 27]:

− формула Друде

 

 (11)

− формула Чандрасекхара

 

; (12)

− формула Вышина

 

, (13)

где KD, KC, KV1, KV2 — константы; λD, λC, λV1, λV2 — 
характеристические длины волн, нм.

В формуле (13) первый член уравнения ха-
рактеризует оптическую активность, возника-

а

б
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ющую за счет структуры кристалла, а второй 
— за счет структуры комплексов, формирующих 
кристалл.

Аппроксимацию экспериментальных значе-
ний удельного угла вращения плоскости поляри-
зации проводили в программном пакете Origin. 

Отклонение между экспериментальными данны-
ми и аппроксимационной зависимостью оценива-
ли по критерию R−квадрат (R−Square). Значение 
R−квадрата может меняться от 0 до 1. Чем больше 
R−квадрат, тем лучше подобранная зависимость 
соответствует аппроксимируемым данным. 

Таблица 2 / Table 2

Коэффициенты аппроксимационных уравнений Друде (11), Чандрасекхара (12), Вышина (13) 
для удельного угла вращения плоскости поляризации кристаллов SiO2 и α−LiIO3

Coeffi  cients of the Drude (11), Chandrasekhar (12), Vyshin (13) approximation equations for the specifi c angle 
of rotation of the polarization plane of SiO2 and α−LiIO3 crystals

Кристалл

Коэффициенты аппроксимационных уравнений

Друде Чандрасекхара Вышин

KD λD, нм KC λC, нм KV1 λV1, нм KV2 λV2, нм

SiO2 7,2165 129,9 7,2019 93,99 7,1005 89,01 123526 253,19

α−LiIO3 2,5428 227,75 2,4985 171,91 2,3191 172,16 2,4975 1,7847

Таблица 1 / Table 1

Расчетные значения удельного угла вращения плоскости поляризации образцов α−LiIO3 и SiO2
Calculated values of the specifi c angle of rotation of the plane of polarization of samples α−LiIO3 and SiO2

Кри-
сталл

Параметр
Положение экстремумов на спектральных зависимостях T(λ) 

в параллельных поляризаторах

min max min max min max min max min max

α−LiIO3

λ, нм 1018 745 613 546 497 465 439 418 402 387

k 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5

ϕ, угл. град. 90 180 270 360 450 540 630 720 810 900

ρ, угл. град./мм 25,86 51,72 77,59 103,45 129,31 155,17 181,03 206,90 232,76 258,62

SiO2

λ, нм 1135 807 667 581 523 480 447 420 399 381

k 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5

ϕ, угл. град. 90 180 270 360 450 540 630 720 810 900

ρ, угл. град./мм 5,63 11,27 16,91 22,54 28,18 33,81 39,44 45,08 50,72 56,36

Рис. 3. Спектральные зависимости удельного угла вращения плоскости поляризации образцов α−LiIO3 (а) и SiO2 (б)

Fig. 3. Spectral dependences of the specific angle of rotation of the plane of polarization of samples of α−LiIO3 (a) and SiO2 (б)

а б
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Вычисленные коэффициенты уравнений (11)—
(13) представлены в табл. 2.

Параметр R−квадрат равен 1 для всех аппрок-
симационных уравнения в случае SiO2. 

В случае α−LiIO3 параметр R−квадрат равен 1 
при аппроксимации уравнениями Друде и Чандра-
секхара, и 0,9999 для случая уравнения Вышина. 
Таким образом, вращательная способность в ис-
следованных образцах хорошо подчиняется всем 
трем типам уравнений.

В соответствии с работой [16], вращательная 
способность α−LiIO3 обусловлена как электронны-
ми переходами группы IO3

– (структура комплексов, 
формирующих кристалл), так и ориентацией групп 
IO3

– относительно кристаллографических осей 
(структура самого кристалла). Таким образом, по-
лученные результаты аппроксимаций хорошо со-
относятся с известными литературными данными 
[16] о природе гиротропии в кристаллах α−LiIO3.

Природа гиротропии кварца все еще однознач-
на не установлена.

Исследование удельного угла вращения пло-
скости поляризации позволяет оценить структур-
ное совершенство кристаллов [16, 28]. Согласно те-
ории В.А. Кизеля [16, 28], для оценки структурного 
совершенства кристалла используется построение 
в соответствии с модифицированной формулой 
Друде:

 1/ρ = Aλ2 + λ0, (14)

где A — константа; λ0 — характеристическая дли-
на волны.

В случае идеального кристалла построенная 
зависимость 1/ρ = f(λ2) должна иметь линейный 

характер. Отклонения от линейности свидетель-
ствуют о разупорядоченности и наличии дефектов 
кристаллической структуры.

Зависимости, построенные в соответствии 
с формулой (14), и их линейные аппроксимации 
представлены на рис. 4.

Среднеквадратическое взвешенное отклоне-
ние, характеризующее отклонение эксперимен-
тальных данных от линейности, незначитель-
но и составляет 3,91487 ∙ 10−7 для случая SiO2 и 
2,0027 ∙ 10−7 для α−LiIO3. Подобный порядок ве-
личин свидетельствует о структурном качестве 
кристаллов.

Заключение 

Представлены возможности спектрофото-
метрии для измерения удельного угла вращения 
плоскости поляризации ρ в гиротропных кристал-
лах средней категории при распространении света 
вдоль оптической оси. 

Предложенная методика позволяет получать 
дискретные значения ρ в диапазоне длин волн от 
ультрафиолетового до ближнего инфракрасного 
диапазона длин волн в зависимости от химического 
состава, структуры, симметрии, дефектности, про-
зрачности и толщины образца.

Вращательная способность кристалла и, сле-
довательно, характер вращения зависят от стро-
ения образующих его комплексов или от строе-
ния самого кристалла. Полученные дискретные 
значения ρ можно аппроксимировать формулами 
Друде, Чандрасекхара и Вышина. В зависимости от 
того, какие формулы лучше всего соответствуют 
измеренным значениям ρ, можно сделать вывод, 
что преимущественно определяет вращательную 
способность образца.

Структурное совершенство кристаллов (раз-
упорядоченность и наличие дефектов) в кри-
сталлической структуре может быть оценено по 
отклонениям от линейности спектральных за-
висимостей, построенных по модифицированной 
формуле Друде.

Результаты, полученные на образцах кристал-
лов SiO2, α−LiIO3, хорошо согласуются с известны-
ми литературными данными.
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Аннотация. В настоящее время наблюдается интенсивное развитие теплофизики твердых 
тел, связанное с необходимостью создания моделей, обладающих высокой степенью пред-
сказательной надежности получаемых результатов. В работе представлены новые подходы к 
решению ряда актуальных задач, связанных с изучением переноса тепла в полупроводниках и 
диэлектриках, в основном, касающихся наноструктур. Первая из рассмотренных задач — созда-
ние статистической модели процессов взаимодействия переносчиков тепла — фононов — с ше-
роховатыми поверхностями твердых тел. В основе разработанного метода впервые применена 
статистика наклонов профиля случайной поверхности. Результатами расчета являются длины 
пробегов фононов между противоположными границами образца, которые необходимы для 
расчета эффективной теплопроводности в баллистическом и диффузионно−баллистическом 
режимах теплопереноса в зависимости от параметров шероховатости. Вторая задача — раз-
витие методов расчета процессов переноса тепла через поверхности контакта твердых тел, 
имеющих различные теплофизические свойства. Удалось показать, что при учете дисперсии 
фононов и соответствующих ограничений на значения частот, модифицированная модель аку-
стического несоответствия для расчета сопротивлений Капицы может быть распространена на 
температуры выше 300 К. Ранее пределом применимости этого метода считалась температура 
30 К. Также проведено обобщение предложенного метода на случай шероховатых интерфей-
сов. Третья задача — новый подход к определению теплопроводности твердых тел. Авторами 
развит метод прямого Монте−Карло моделирования кинетики фононов со строгим учетом их 
взаимодействия за счет непосредственного использования законов сохранения энергии и 
квазиимпульса. Проведенные расчеты коэффициента теплопроводности для чистого кремния 
в диапазоне температур от 100 до 300 К показали хорошее согласие с экспериментом и рас-
четами других авторов, а также позволили в деталях рассмотреть кинетику фононов.

Ключевые слова: фононы, наноструктуры, эффективная теплопроводность, граничное тер-
мическое сопротивление
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Abstract. Currently, there is a rapid development of thermophysics of solids associated with the need 
of creating models with a high degree of predictive reliability. This paper presents new approaches to 
solving relevant issues related to the study of heat transfer in semiconductors and dielectrics, mainly 
concerning nano−structures. The first of the considered tasks is the creation of a statistical model 
of the processes of interaction of heat carriers – phonons – with rough surfaces of solids. For the 
first time authors proposed a method based on the statistics of the slopes of the profile of a random 
surface. The calculation results are the mean free paths of phonon between the opposite boundaries 
of the sample, which are necessary for calculating the effective thermal conductivity in ballistic and 
diffusion−ballistic regime of heat transfer, depending on the roughness parameters. The second task 
is to develop methods for calculating the processes of heat transfer through the contact surfaces of 
solids. We were able to show that, taking into account the phonon dispersion and the corresponding 
restrictions on the frequency values, the modified acoustic mismatch model for calculating Kapitsa 
resistances can be extended to temperatures above 300 K. Previously, the limit of applicability of this 
method was considered to be a temperature of 30 K. Moreover, the proposed method is also general-
ized to the case of rough interfaces. The third task is a new approach to determining the thermal con-
ductivity of solids. The authors have developed a method of direct Monte Carlo simulation of phonon 
kinetics with strict consideration of their interaction due to the direct use of the laws of conservation of 
energy and quasi−momentum. The calculations of the thermal conductivity coefficient for pure silicon 
in the temperature range from 100 to 300 K showed good agreement with the experiment and ab initio 
calculations of other authors, and also allowed us to consider in detail the kinetics of phonons.

Keywords: phonons, nanostructures, effective thermal conductivity, thermal boundary resistance
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Введение

Изучение процессов переноса энергии в на-
номасштабных электрических схемах с высоким 
удельным тепловыделением — большой, сложный 
и очень важный круг задач, решение которых со-
вершенно необходимо в ближайшем будущем [1, 2]. 
Однако в этой исключительно важной области до 
сих пор имеется ряд «белых пятен» в фундамен-
тальных направлениях, что тормозит развитие 
как новой теплофизики, так и, собственно, нано-

электроники [3]. В работе рассматриваются три 
проблемы, связанные с кинетикой фононов в полу-
проводниках и диэлектриках.

Проблема 1. Учет взаимодействия 
переносчиков тепла с границами твердых тел 

в наноструктурах

Первая проблема — взаимодействие перенос-
чиков тепла с границами твердых тел в наностук-
турах — очень своеобразная, не имеющая аналогов 

© 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 
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в классической теплофизике. В силу ее новизны, 
это — пока что мало разработанная область иссле-
дований. Существо ее заключается в необходимо-
сти изучения влияния шероховатых поверхностей 
на перенос тепла в наноструктурах [4]. Очевидно, 
что это возможно только при качественном модели-
ровании неровной поверхности, что пока полностью 
отсутствует в существующих подходах. Без тако-
го моделирования невозможно грамотно описать 
процессы рассеяния фононов на поверхностях, а 
значит, и их влияние на интенсивность переноса 
тепла. Эксперименты показывают, что шерохова-
тость в принципе оказывает существенное влияние 
на продольную теплопроводность наноструктутур, 
при этом теплопроводность становится зависящей 
от параметров шероховатой поверхности: средне-
квадратичных высоты σ и интервала корреляции 
lcor шероховатостей и их отношения σ/lcor [5]. В свя-
зи с этим особый интерес представляет постановка 
задач, в которых основную роль играют именно 
взаимодействия фононов с поверхностями.

В работе рассматривается задача такого ро-
да — продольная теплопроводность тонких пленок, 
толщины которых меньше длин пробега фонон−
фононных взаимодействий при отсутствии всех 
остальных взаимодействий. Задача решается в 
двумерном приближении. Ниже последовательно 
излагаются составляющие задачи, которые следу-
ет учитывать, чтобы получить достаточно полное 
решение.

Первая составляющая — описание шерохова-
тости поверхностей твердых тел. Оно необходимо 
для получения картины рассеяния фононов на ре-
альных поверхностях. Хорошо известно, что такие 

поверхности задаются статистически [6]. В данной 
работе впервые используется подход к описанию 
шероховатого профиля путем задания наклонов 
отдельных шероховатостей. Исходным является 
модель двумерной случайной гауссовой поверх-
ности z = ζ(x, y), которая характеризуется двумя 
средними величинами: среднеквадратичной ше-
роховатостью σ и длиной (интервалом) корреляции 
lcor. При этом, в отличие от широко известных ме-
тодов [7, 8], используется плотность распределения 
не для высот профиля z, а для градиентов n = |∇ζ| 
наклона профиля [6]:

  (0 ≤ n < ∞) (1)

где γ — дисперсия первой производной  
определяемая по выражению γ = σ/lcor. Однако 
при анализе задач о рассеянии фононов, в отличие 
от традиционных задач, изучающих дифракцию 
отраженных от поверхности волн [6], удобней ис-
пользовать угол ϕ наклона касательной к профилю: 
n = tan ϕ, т. е. функцию wn(ϕ, γ). На рис. 1 приво-
дится визуализация распределения (1) для раз-
ных значений среднеквадратичных отклонений γ 
углов наклона профиля ϕγ: 2°, 5°, 10° и 15°. Обратим 
внимание, что правило трех сигм позволяет для 
заданного γ определить диапазон углов ϕ3γ, охваты-
вающий 99,73 % возможных случайных значений 
наклонов про филя.

Вторая составляющая — анализ локальных 
взаимодействий фононов с шероховатостями. 
На этом этапе определяется рассеяние фононов 
шероховатыми поверхностями внутрь твердого 
тела в зависимости от частот, температур и углов 

Рис. 1. Распределение производной нормальной случайной функции для разных значений среднеквадратичных отклоне-
ний γ углов наклона профиля ϕ

Fig. 1. Distribution of the derivative of the normal random function for different values of the root−mean−square deviations γ of the 
profile angles ϕ
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падения на поверхности твердых тел. Вводятся 
углы падения θ0 и отражения от шероховатости θ 
фононов относительно нормали к средней линии 
профиля. Простой анализ показывает, что эти углы 
связаны с углом наклона профиля ϕ следующим 
образом: θ = θ0 + 2ϕ. Заметим, что в данной работе 
рассматриваются профили поверхности, где от-
сутствуют теневые зоны [6].

Третья составляющая — определение длин 
пробега фононов между последовательными вза-
имодействиями со стенками. Это удобнее опре-
делять в условиях, когда имеет место баллисти-
ческий перенос фононов между поверхностями 
пленки, тогда длина свободного пробега от одной 
поверхности пленки до другой может быть выра-
жена как

где Lz — толщина пленки. 
Затем, с помощью функции распределения 

wn(ϕ, γ), определяли усредненную по ϕ величину lb:

 

 (2)

Здесь пределы интегрирования ϕmin и ϕmax 
определяются по правилу трех сигм, представлен-
ному на рис. 1. На рис. 2 рассмотрены результаты 
расчета средних длин свободного пробега по фор-
муле (2), выраженных в безразмерных единицах:

 называемых форм−фактором.

Форм−фактор bs имеет достаточно простую и 
наглядную интерпретацию — он показывает, во 
сколько раз длина свободного пробега фононов в 
баллистическом режиме превосходит толщину об-
разца Lz. Так, при движении фононов по нормали к 
поверхности длина пробега lb ограничена толщиной 
образца Lz, а при скользящих углах отражения 
наблюдается значительный рост длины пробега 
в bs−раз. Обратим внимание, что в классической 
теории учета рассеяния на границе, величина bs 
определяется для предельного случая полностью 
диффузного отражения и составляет 1,115 вне за-
висимости от шероховатости поверхности [9].

Приведенная модель расчета средних длин 
свободного пробега (2) необходима для определения 
продольной теплопроводности нанопленок [9] в за-
висимости от характеристик профиля шероховатой 
поверхности — отношения среднеквадратичной 
шероховатости и длины корреляции, γ = σ/lcor, что 
является принципиальной особенностью данного 
метода.

Проблема 2. Изучение переноса энергии 
через контактные поверхности

При протекании тепла через контактные по-
верхности между различными материалами про-
исходит частичное рассеяние падающей энергии, в 
результате которого возникает разность темпера-
тур на границах контакта двух тел. Это явление, 
открытое в 1941 г. П.Л. Капицей [10], называется 
тепловым граничным сопротивлением или сопро-
тивлением Капицы. Закон переноса тепла в этих 
случаях записывается так:

 q = hK(T1 – T2), (3)

где hK — коэффициент проводимости Капицы — 
величина обратная тепловому граничному сопро-
тивлению; q — тепловой поток; T1, T2 — темпера-
туры.

В условиях наноэлектроники при размерах 
элементов цепи порядка или меньше фонон−фо-
нонных длин свободного пробега сопротивления 
Капицы вносят основной вклад в общее тепловое 
сопротивление системы. Поэтому очень важно 
разработать надежные методы расчета процессов 
переноса через интерфейсы. В данной работе рас-
чет сопротивления проводится на основе анализа 
взаимодействия упругих волн с интерфейсом — 
метод, впервые предложенный И.М. Халатни-
ковым [11]. Главным недостатком этой теории до 
недавнего времени считалось то, что результаты 
расчета хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными только в области температур не 
выше 30—50 К. Ранее авторами показано [12], 

Рис. 2. Зависимость форм−фактора bs от угла падения θ0 
и среднеквадратичных углов наклона профиля ϕγ

Fig. 2. The dependence of the form−factor bs on the angle 
of incidence θ0 and the standard angles of inclination 
of the profile ϕγ
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что причина этого существенного ограничения на 
область применения модели теплового контактно-
го сопротивления заключается в использованных 
допущениях при описании модели упругих волн. 
Так, в рамках классической теории упругости, 
считается, что скорость волны постоянна, и не за-
висит от частоты волны. В этом случае имеет ме-
сто линейная зависимость частоты ω от волнового 
вектора k. До сих пор был широко распространен 
именно этот подход.

Авторами данной работы была рассмотрена 
более строгая модель, учитывающая гармониче-
ские колебания кристаллических решеток кон-
тактирующих материалов. В рамках этой теории 

скорость распространения твердых тел зависит 
от частоты волны. На рис. 3 приведены диспер-
сионные кривые для кремния и алюминия, по-
лученные методом полиномиальной интерполя-
ции [9] экспериментальных данных [13, 14]. На рис. 4 
представлены результаты расчета проводимости 
Капицы для гладкой границы контакта алюми-
ний−кремний (Al/Si) в соответствии с моделью 
авторов [12]. Сопоставление с экспериментальны-
ми данными [15] показывает хорошее совпадение 
вплоть до температуры 300 К.

Второе направление исследований процессов 
переноса тепла через границы контакта — учет 
шероховатостей контактных поверхностей [16]. 

Рис. 3. Дисперсионные соотношения кремния (а) и алюминия (б) вдоль направления [100]. 
Сплошные и пунктирные линии представляют собой продольные и поперечные акустические моды соответственно. 
Экспериментальные данные показаны кружками [13] и квадратами [14]

Fig. 3. Dispersion relations of silicon (a) and aluminum (б) along the direction [100]. Solid and dotted lines represent longitudinal 
and transverse acoustic modes, respectively. Experimental data are shown by circles [13] and squares [14]

а б

Рис. 4. Проводимость Капицы границы раздела Al/Si в зависимости от температуры для гладкого интерфейса и с средне-
квадратичной шероховатостью 0,1, 0,3, 0,5, 1, 5 и 10 нм. Точки соответствуют экспериментальным данным [15]

Fig. 4. Kapitza conductivity of the Al/Si interface as a function of temperature for a smooth interface and with a mean square 
roughness of 0.1, 0.3, 0.5, 1, 5 and 10 nm. The points correspond to the experimental data [15]
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В основе разработанного метода лежит обобще-
ние подхода к расчету проводимости Капицы для 
гладких (идеальных) границ контакта [13] на слу-
чай шероховатых границ за счет статистического 
учета наклонов реального профиля поверхности, 
представленного в проблеме 1. Результаты рас-
чета проводимости Капицы на границе раздела 
Al/Si с различной величиной среднеквадратич-
ной шероховатости σ, представлены на рис. 4. Из 
рис. 4 видно, что при увеличении σ от 0,1 до 10 нм 
(в области атомарной шероховатости) наблюдается 
уменьшение проводимости Капицы почти в 2 раза.

Проблема 3. Новый подход к определению 
теплопроводности твердых тел

Здесь речь идет о теплопроводности полупро-
водников и диэлектриков. Это значительно более 
сложная проблема, чем теплопроводность клас-
сических газов, которая определяется с помощью 
решения уравнения Больцмана. Оно было полу-
чено в 1872 г. именно для описания свойств газов. 
Сложность связана с двумя обстоятельствами. 
Во−первых, перенос тепла в твердых телах осу-
ществляется фононами — квазичастицами с 
нулевой массой, процессы взаимодействия кото-
рых друг с другом значительно более сложные, 
чем взаимодействия атомов классических газов. 
Во−вторых, атомы классических газов движутся 
независимо друг от друга, за исключением очень 
коротких интервалов времени, когда они взаимо-
действуют друг с другом. Атомы твердых тел на-
ходятся в постоянном взаимодействии друг с дру-
гом, испытывая колебания. При этом, как известно, 
они образуют упорядоченные решетки различной 
структуры, от чего зависит характер колебаний, 
и, в конечном счете, такие свойства фононного 
газа, как, например, дисперсия и времена жизни 
фононов. Поэтому при расчете теплопроводности 
необходимо учитывать большое количество атомов 
и связанных с ними колебаний.

В силу указанной сложности до недавнего вре-
мени использовались полуэмпирические модели, 
что нельзя считать удовлетворительным, особенно, 
если речь идет о наноструктурах, для которых мы 
имеем очень скудные экспериментальные данные. 
В связи с этим, в конце двадцатого — начале двад-
цать первого веков велась напряженная работа по 
созданию методов расчета теплопроводности «из 
первых принципов» (ab initio), когда в качестве 
исходных используются квантово−механические 
параметры системы и не используются эмпири-
ческие данные [17].

Еще одна особенность — наряду с транспорт-
ным уравнением Больцмана развиты различные 
методы решения этой задачи, в том числе, не ис-
пользующие уравнение Больцмана (например, 

методы функции Грина, молекулярной динамики, 
Грина—Кубо).

При решении уравнения Больцмана исполь-
зуется полное время релаксации, учитывающее 
все типы взаимодействия фононов. Представляет 
интерес метод, который учитывал бы отдельно раз-
личные типы взаимодействий с решением уравне-
ний сохранения энергии и квазиимпульсов, как это 
делается в методе Чепмена—Энскога при решении 
уравнения Больцмана для классических газов. Это 
позволило бы получить более точные сведения о 
роли различных типов фононов и процессов их вза-
имодействия в теплопроводности. Кроме того, это 
обеспечивает четкое разделение N− и U−процессов 
(нормальных процессов и процессов переброса), ко-
торое, по определению, зависит от результата сло-
жения квазиимпульсов фононов при их слиянии.

В этой работе авторами рассматривается ме-
тод определения теплопроводности, который ми-
нует уравнение Больцмана. Решение получено для 
чистого Si28, аналогично [17], т. е. с учетом только 
фонон−фононных взаимодействий. Суть предло-
женного метода заключается в следующем. Мето-
дом Монте−Карло решается задача, аналогичная 
задаче, которая для классических газов называ-
ется «самодиффузией», из которой определяется 
коэффициент диффузии D(T) [18, 19]. Тогда можно 
оценить величину коэффициента теплопроводно-
сти при известной теплоемкости C(T):

 k(T) = C(T)D(T).  (4)

Пример определения теплопроводности таким 
способом известен [20]. Но в работе [20] теплопро-
водность определялась через время релаксации. 
А в нашем методе существенным является то, что 
тип взаимодействия фононов (слияние/распад, 
упригие/непуругие процессы) и свойства фононов 
(с учетом дисперсии) строго определяются в ре-
зультате совместного решения уравнений сохра-
нения энергии и квазиимпульса [19].

Для верификации предложенной модели на 
рис. 5 представлено сопоставление результатов 
расчета для чистого кремния Si28 с расчетами, по-
лученными методом ab initio [17], а также экспери-
ментальные данные [21]. 

Следующий этап — определение долей N− и 
U−процессов (PN и PU), получаемых из анализа все-
го процесса диффузии фононов путем прямого под-
счета их количества. Так, в области температур от 
100 до 300 К эти доли приблизительно постоянны, 
и равны: PN = 0,6, PU = 0,4. Это позволяет оценить 
реальные значения времен — чем больше доля, тем 
меньше время жизни фононов или больше интен-
сивность появления новых фононов. Еще один ре-
зультат — доли различных типов взаимодействий 
[19]. Эти данные получены впервые, так как другие 
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Рис. 5. Зависимость коэффициента теплопроводности 
кремния от температуры: 1 — расчеты авторов; 2 — ре-
зультаты моделирования ab initio [17]; 3 — аппроксима-
ция экспериментальных данных [21]

Fig. 5. Dependence of the coefficient of thermal conductivity 
of silicon on temperature: (1) authors' calculations, 
(2) ab initio modeling results [17], (3) approximation of 
experimental data [21]

методы не позволяют определять доли различных 
процессов и различных типов взаимодействий.

Заключение

В работе рассмотрены три актуальные зада-
чи моделирования переноса тепла в структурах 
нано− и мезомасштаба. Первая задача посвящена 
учету рассеяния переносчиков тепла — фоно-
нов — на реальных (шероховатых) поверхностях 
твердых тел. Авторами впервые предложена мо-
дель, согласно которой рассматриваются именно 
наклоны профиля в каждой точке шероховатой 

поверхности, заданной с помощью функции нор-
мального распределения. Это позволило свести 
задачу рассеяния фононов на границе к задаче 
статистического усреднения углов падения−от-
ражения от шероховатого профиля. В качестве 
примера рассмотрен случай, когда длина пробега 
фонона порядка и меньше среднеквадратичной ше-
роховатости поверхности, а профиль поверхности 
не содержит теневых зон. Тогда решение задачи 
не зависит от свойств материала и в безразмерной 
форме сводится к форм−фактору, характеризую-
щему уменьшение длины пробега фононов в за-
висимости от среднеквадратичной шероховатости 
поверхности образца.

Вторая задача — развитие модели граничного 
термического сопротивления. Во−первых, показа-
но, что при учете дисперсии фононов контактирую-
щих материалов и соответствующего ограничения 
на спектр фононов модифицированная модель аку-
стического несоответствия (ММАН) может быть 
применена для расчета сопротивления Капицы 
вплоть до температур 300 К и выше, а не 30 К, как 
считалось ранее. Во−вторых, проведено обобщение 
ММАН на случай шероховатых границ раздела 
путем применения модели рассеяния фононов на 
статистически случайной поверхности, изложен-
ной при решении первой задачи.

Третья задача посвящена развитию методов 
прямого Монте−Карло моделирования кинетики 
фононов. Авторами предложен численный алго-
ритм расчета теплопроводности решетки твердого 
тела (полупроводников и диэлектриков), основан-
ный на  непосредственном использовании законов 
сохранения энергии и квазиимпульса фононов. 
В качестве примера проведенны расчеты тепло-
проводности для чистого кремния в диапазоне тем-
ператур от 100 до 300 К, которые  показали хорошее 
согласие с экспериментом и расчетами ab initio.
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Аннотация. Работа посвящена исследованию процесса изменения поляризации кристаллов 
оксида гафния в орторомбической фазе, связанного с постепенным ослаблением поляризаци-
онных эффектов в FeRAM−элементах на основе тонких пленок оксида гафния HfO2.
Для решения задачи проведены квантово−механические расчеты структуры орторомбического 
оксида гафния, идентифицирован возможный путь перестройки кристалла при смене поляриза-
ции при приложении напряжения и произведена его оптимизация с помощью метода эластичной 
ленты. Получены величины изменения поляризации и энергетический барьер соответствующего 
перехода. Проведено исследование устойчивости данного перехода. Представлены результаты 
серии вычислительных экспериментов с применением высокопроизводительных вычислитель-
ных систем гибридной архитектуры на базе Центра коллективного пользования Федеральный 
исследовательский центр «Информатика и управление». Анализ результатов показывает, что, 
несмотря на невысокий энергетический барьер перехода, вероятность самопроизвольной 
смены поляризации невелика благодаря невозможности смены поляризации отдельной ячейки 
без учета влияния поляризаций соседних ячеек. 

Ключевые слова: оксид гафния, поляризация, энергетический барьер, квантово−механиче-
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Abstract. The work is devoted to the study of the process of changing the polarization of hafnium 
oxide crystals in the orthorhombic phase associated with the gradual weakening of the polarization 
effects in FeRAM elements based on thin films of hafnium oxide HfO2. To solve the problem, quantum−
mechanical calculations of the structure of orthorhombic hafnium oxide were carried out, a possible 
way of crystal rearrangement during a change in polarization upon application of voltage was identi-
fied, and its optimization was carried out using the elastic band method. The values of the polarization 
change and the energy barrier of the corresponding transition are obtained. A study of the stability 
of this transition has been carried out. The results of a series of computational experiments using 
high−performance computing systems of hybrid architecture based on the Center for Collective Use 
of the FRC IU RAS are presented. An analysis of the results shows that, despite the low energy barrier 
of the transition, the probability of a spontaneous change in polarization is low due to the impossibil-
ity of changing the polarization of an individual cell without taking into account the influence of the 
polarizations of neighboring cells.

Keywords: hafnium oxide, polarization, energy barrier, quantum mechanical calculations, high−
performance computing systems, elastic band method, optimization

Acknowledgements: The research was carried out using the infrastructure of the Shared Research 
Facilities «High Performance Computing and Big Data» (CKP «Informatics») of FRC CSC RAS (Moscow). 
The authors are grateful to Dr. Sci. (Phys.−Math.), Prof. A.G. Italiantsev, for setting the problem and 
constant consultations on the topic of the study.

For citation: Zhuravlev A.A., Abgaryan K.K., Reviznikov D.L. Quantum mechanical simulation of 
polarization switching in HfO2 crystals. Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki = Materials of 
Electronics Engineering. 2023; 26(3): 198—203. https://doi.org/10.17073/1609-3577j.met202309.553

Введение

Сегнетоэлектрики — материалы, обладающие 
способностью сохранять остаточную поляризацию 
в отсутствии внешнего электрического поля, а так-
же изменять ее под воздействием приложенного 
напряжения. Эта способность открывает возмож-
ность их использования в качестве основы для 
элементов энергонезависимой памяти. 

Наиболее обширным классом веществ, прояв-
ляющих подобные свойства, являются перовскиты. 
В них центральный анион может иметь устойчивое 
положение, несколько смещенное из геометриче-
ского центра ячейки, при этом он может перескаки-
вать между двумя симметричными относительно 
центра ячейки позициями при приложении внеш-
него напряжения, что будет изменять поляриза-
цию ячейки [1—4]. Позднее было обнаружено, что 
оксид гафния также проявляет сегнетоэлектриче-

ские свойства, но только в орторомбической фазе, 
которая сама по себе не устойчива, однако может 
быть в достаточной мере стабилизирована подбо-
ром электродов и производственных параметров, 
а также исследовались вопросы использования 
различных допантов [5—7].

Цель работы — моделирование процесса 
переключения направления поляризации в HfO2, 
а также исследование устойчивости различных 
возможных промежуточных состояний.

Метод решения

Квантово−механические расчеты выполнены 
с использованием пакета Quantum ESPRESSO [8]. 
Для расчетов использовались псевдопотенциалы 
на основе PAW−метода с обменно−корреляционным 
потенциалом PBE из базы данных Pslibrary [9]. От-
сечения по кинетическим энергиям для волновых 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ ЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ



200 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 3     ISSN 1609-3577

Рис. 1. Позиции атомов в процессе трансформации между структурами

Fig. 1. Atom positions during structure transformation

Проекция вдоль оси x Проекция вдоль оси y Проекция вдоль оси z
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Таблица 1 / Table 1

Позиции атомов в ячейке
Atom positions in cell

Атом Позиция Уайкова Начальное состояние Конечное состояние

Hf A 0,266; 0,033; 0,4 0,234; 0,033; 0,469

O1 A 0,066; 0,365; 0,256 −0,037; 0,271; 0,221

O2 A 0,463; −0,228; −0,351 0,566; −0,135; −0,386

функций и электронных плотностей равнялись 50 
и 400 Ридбергов соответственно. Расчеты произ-
водились на равномерной сетке K−точек 9 × 9 × 9. 
Орторомбическая модификация гафния пред-
ставляет собой кристалл, относящийся к про-
странственной группе 29 в формате Pbc2_1. Раз-
мер элементарной ячейки на протяжении всего 
моделирования был зафиксирован в виде парал-
лелепипеда со сторонами длинной 0,5011, 0,5236 и 
0,5045 нм. Размеры ячейки и начальные позиции 
атомов получены релаксацией ячейки. Конечный 
образ получен путем приложения к начальному 
образу напряжения, заведомо превосходящего на-
пряжение необходимое для смены поляризации и 
проведения динамического расчета с последующей 
релаксацией полученных промежуточных струк-
тур, начальная и конечная структуры приведены в 
табл. 1. Внешнее электрическое поле было описано 
в рамках современной теории поляризации. Для 
получения величины барьера использовался метод 
эластичной ленты [10] с девятью образами, началь-
ное состояние которых было получено линейной 
интерполяцией между начальным и конечным 
образом, положение атомов в процессе трансфор-
мации и изменение энергии системы изображено 
на рис. 1 и 2. Расчет поляризации образов, лежа-
щих на пути с минимальной энергией, произво-
дился с использованием фаз Берри [11], количество 
K−точек в направлении оси поляризации при этом 

Рис. 2. Энергетический профиль перехода

Fig. 2. Energy landscape for transformation

Рис. 3. Изменение поляризации в процессе трансформации

Fig. 3. Polarization change during transformation

было увеличено до 27. Изменение поляризации изо-
бражено на рис. 3.

Результаты и их обсуждение

Изменение поляризации структуры HfO2 со-
ставляет 0,98 Кл/м2. Энергетический барьер пере-
хода порядка 0,31 эВ. Эффективные заряды атомов 
гафния и кислорода равны 5,2 и –2,6 заряда элек-
трона соответственно. Перемещение атомов гафния 
и кислорода составляет 0,0348 и –0,0177 нм. Таким 
образом, напряженность электрического поля, тре-
буемая для трансформации между состояниями, 
равна примерно

где Eb — величина барьера; ni — число эквива-
лентных атомов; ci — заряд атомов; di — смещение 
атомов (здесь используется половина полного пере-
мещения, так как после смещения за координату 
барьера атомы сами скатятся в новое устойчивое 
положение).
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Полученные величины поляризации и барьера 
несколько выше, чем экспериментальные значе-
ния. Это можно объяснить тем, что в рамках рас-
четов рассматриваются идеальные структуры, а в 
реальности же обычно исследуются неидеальные 
кристаллы. 

Несмотря на небольшую величину энергети-
ческого барьера, структура остается стабильной 
на сравнительно длительных отрезках времени, 
хотя частота подобных событий при температуре 
300 К должна быть примерно равна exp(−Eb/(kT)) =
= 6,2 · 10–6, что при типичной частоте вибраций по-

Проекция вдоль оси x Проекция вдоль оси y Проекция вдоль оси z

Рис. 4. Результаты расчетов для объединения пары ячеек с противоположными поляризациями (а) и противоположными по-
ляризациями и сдвигом на половину ячейки (б). Даны начальное и отрелаксированное состояние

Fig. 4. Calculation results for pairs of cells with opposite polarizations (a) and opposite polarizations with half−cell shift (б), initial and 
relaxed states are shown

а

б

рядка 1012 означает миллионы подобных событий в 
секунду и, соответственно, неустойчивость струк-
туры. Для исследования данного вопроса были 
проведены расчеты, в которых ячейки с различ-
ными направлениями поляризации объединялись 
в одном расчете, и исследовалась устойчивость 
полученной системы. Результаты данных расче-
тов показаны на рис. 4. Можно видеть, что при по-
пытке объединить две кристаллические ячейки с 
противоположными направлениями поляризации 
в направлении поляризации структура теряет 
свою устойчивость и кристаллическая решетка 
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существенно изменяется. Таким образом, измене-
ние поляризации орторомбического оксида гафния 
должно происходить «столбцами» ячеек одно-
моментно, что существенно снижает вероятность 
самопроизвольной смены поляризации в следствие 
хаотического теплового движения атомов.

Заключение

В работе рассмотрен один из возможных меха-
низмов переключения поляризации в кристаллах 

оксида гафния в орторомбической фазе. Проведены 
вычислительные эксперименты, демонстрирую-
щие низкий энергетический барьер данного пере-
хода, а также его устойчивость. 

Получены оценки для поляризации кристалла, 
энергетического барьера перехода, эффективных 
зарядов атомов и напряжения, требуемого для 
перехода, все полученные величины несколько 
превышают экспериментальные значения. Это 
связано с тем, что в экспериментах образцы имеют 
неидеальную кристаллическую структуру.
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Аннотация. Исследовано влияние на электрические параметры структур SiON/AlGaN/GaN 
обработки разной продолжительности низкоэнергетической азотной плазмой. Обработки 
плазмой подвергалась поверхность AlGaN в рабочей камере установки плазмохимического 
осаждения перед запуском моносилана для формирования пленки SiОN. Изучено изменение 
транспортных свойств (проводимости и подвижности) слоя двумерного электронного газа и 
емкостных свойств структур. Экспериментально показано, что такая обработки приводит к 
изменению величины поляризационных зарядов как на границе «изолятор — AlGaN», так и на 
границе AlGaN/GaN. С помощью С—V−измерений в режиме гистерезиса установлено, что при 
управляющем напряжении (U > +4 ÷ +5 В) происходит захват части канальных электронов на 
глубоких центрах границы SiON/AlGaN, причем с увеличением продолжительности воздействия 
плазмой наблюдается резкий рост заряда, формируемого электронными граничными состоя-
ниями. Использование дополнительной обработки азотной плазмой переводит для нитридных 
структур работу из D−режима (Vth = –4 В) в Е−режим (Vth = +0,9 В). 
С помощью Оже−измерений показано, что обработка плазмой приводит к изменению количества 
кислорода в слое SiON и в нанообластях барьерного слоя, причем с увеличением продолжи-
тельности воздействия плазмой наблюдается резкое уменьшение количества кислорода в этих 
слоях. Обнаружено также, что при обработке азотной плазмой происходит перераспределение 
Ga и Al на границе AlGaN/GaN т. е. в области слоя двумерного электронного газа. С помощью 
Оже−измерений вблизи границы SiON/AlGaN со стороны изолятора обнаружена локализация 
атомов азота, химически связанных с кремнием N(Si), с образованием на границе раздела пика, 
размер которого растет с увеличением продолжительности воздействия плазмой. 

Ключевые слова: нитридные структуры, низкоэнергетическая азотная плазма, поляризаци-
онный заряд, глубокие центры канальные электроны, Оже−исследования
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Abstract. The effect on the electrical parameters of the SiON/AlGaN/GaN structures of treatment 
of different durations of low−energy nitrogen plasma was studied. The AlGaN surface was subjected 
to plasma treatment in the working chamber of the plasma−chemical deposition unit before starting 
the monosilane to form the SiON film. Changes in the transport properties (conductivity and mobility) 
of the canal and capacitive properties of the structures were evaluated. It has been experimentally 
shown that such treatment leads to a change in the magnitude of polarization charges both at the 
insulator−AlGaN interface and at the AlGaN/GaN interface. With the help of C–V measurements−in 
the hysteresis mode, it is shown that at the control voltage U > +4 — +5 V ), some of the channel elec-
trons are captured at deep centers at the SiON−AlGaN interface, and with an increase in the duration 
of exposure to plasma time, a sharp increase is observed charge Qit, formed by electronic boundary 
states. The use of additional treatment with nitrogen plasma transfers work for nitride structures from 
the D−mode (Vth = –4 V) to the E−mode (Vth = +0.9 V).
Using Auger−measurements, it was shown that plasma treatment leads to a change in the amount of 
oxygen in the SiON layer and in nano−regions of the barrier layer, and with an increase in the duration 
of plasma exposure, a sharp decrease in the amount of oxygen in these layers is observed. Also, when 
using plasma treatment, the redistribution of Ga and Al at the AlGaN–GaN interface i.e. in the channel 
area. Using Auger measurements near the SiON–AlGaN interface from the side of the insulator, the 
localization of nitrogen atoms chemically bonded with silicon N(Si) with the formation of a peak at the 
interface, the size of which increases with increasing duration of plasma exposure.

Keywords: nitride structures, low−energy nitrogen plasma, polarization charge, connection of central 
electron channels, Auger studies
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Введение

Достижение надежной нормальной работы в 
транзисторах с высокой подвижностью электронов 
(HEMT) на базе AlGaN/GaN — сложная задача 

современной технологии, особенно с учетом того, 
что для самих исходных нитридных гетерострук-
тур характерны высокие плотности структурных 
дефектов: дислокаций, точечных дефектов, их 
комплексов, фоновых примесей [1, 2]. Кроме того, 
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для приборов на этих материалах резко возрас-
тает роль границ полупроводник—изолятор. Это 
связано с тем, что сам механизм генерации зарядов 
в 2DEG (двумерный электронный газ) повышает 
«чувствительность канала» HEMT к поверхност-
ным и граничным состояниям [1, 3]. В настоящий 
момент многие свойства дефектов в гетерострук-
турах на основе GaN достаточно изучены, напри-
мер, уже известно, что некоторые дефекты этих 
материалов нестандартны по своему поведению, 
в частности их поведение ближе к дефектам в 
традиционных изоляторах [2]. На данный момент 
также установлена определенная связь между 
рядом несовершенств и конкретными приборны-
ми характеристиками. Так, экспериментально 
показано, что наличие ловушечных состояний на 
границе полупроводник—изолятор часто является 
причиной возникновения коллапса тока стока — 
обратимого временного снижения тока стока по-
сле приложения высокого напряжения [4]. Кроме 
того, с помощью измерения С—V−характеристик 
приобретен определенный опыт по частотным ха-
рактеристикам глубоких центров на границе полу-
проводник—изолятор [3, 5, 6]. 

Одним из наиболее упоминаемых механизмов, 
который связан с образованием ловушечных состо-
яний, ограничивающих надежность GaN−HEMTs, 
является так называемый «эффект захвата» [3]. 
В частности, возникновение ловушечных состо-
яний, приводящих к коллапсу тока [4], часто об-
условлено явлением захвата носителей заряда на 
дефектах, которые могут быть, по утверждению 
авторов работы [7], как в барьерном слое AlGaN, так 
и на границе AlGaN—изолятор и даже в GaN в об-
ласти под затвором. В работе [4] экспериментально 
продемонстрирована связь между определенными 
характеристиками приборов и ловушечными со-
стояниями на границе AlGaN—изолятор, которые 
образуются при воздействии на поверхность по-
лупроводника плазмой Cl2/Ar в процессе форми-
рования углубления под затвор. Авторы работы [4] 
показали, что изменение соотношения элементов 
в газовой смеси усиливает или ослабляет коллапс 
тока (меняется коэффициент коллапса). Кроме того, 
изменение условий плазменной обработки влияет 
на эффект запаздывания на затворе и на процесс 
появления низкочастотных шумов. Для детального 
исследования влияния граничных состояний в ра-
боте [8] уже специально принудительно вводили де-
фекты в активные области структур и анализиро-
вали их влияние на величину и знак образующего-
ся поляризационного заряда на интерфейсе AlGaN/
GaN. Опыт принудительного введения дефектов 
в экспериментах с нитридными структурами ис-
пользовался еще в ряде работ, причем дефекты 
вводились также с помощью все той же плазменной 
обработки [6, 8]. В частности, в работе [8] применяли 

обработку плазмой на основе фторидов. Было об-
наружено, что ионы фтора, имплантированные во 
время реактивного ионно−плазменного травления 
(плазма, содержащая CF4) в поверхность GaN, при-
водят к сдвигу порогового напряжения в сторону 
положительных значений. Таким образом, кон-
троль граничных состояний играет важную роль 
для надежной работы GaN−НЕМТ [4, 9].

В продолжении этих экспериментов в работе 
[10] использовали влияние плазменной обработки 
поверхности гетероструктур ионами азота из ин-
дуктивно связанной плазмы (ICP) на электриче-
ские параметры структур SiON/AlGaN/GaN. Ока-
залось, что обработка поверхности AlGaN низкоэ-
нергетической азотной плазмой также приводит к 
эффекту сдвига порогового напряжения в область 
положительных значений. В частности, показано, 
что даже кратковременное воздействие плазмы (25 
и 50 с) обеспечивает сдвиг порогового напряжения 
Vth от –4,2 В до –0,5 В. С помощью С—V−измерений 
в работе [10] также экспериментально показано, как 
при дополнительном воздействии плазмы в процес-
се формирования слоя изолятора SiON происходит 
перераспределение заряда в системе SiON/AlGaN/
GaN без изменения концентрации свободных носи-
телей заряда в 2DEG, но при изменении значения 
их подвижности. 

Все сказанное выше показывает сложность 
процессов, протекающих в нитридных материалах 
при разного рода технологических воздействиях, 
и сложность правильного объяснения происходя-
щих изменений в системе изолятор/AlGaN/GaN. 
Ясно, что для понимания происходящего необхо-
димо оценивать меняется ли элементный состав 
гетероструктур и какие дефекты могут при этом 
возникать. Данная работа является продолже-
нием работ [6, 10]. Цель работы — исследование 
изменения транспортных свойств канала НЕМТ, 
емкостных параметров системы SiON/AlGaN/GaN 
при дополнительном воздействии низкоэнергети-
ческой азотной плазмы на поверхность AlGaN при 
формировании пленки изолятора с учетом воз-
можного изменения элементного состава и перерас-
пределения фоновых примесей в анализируемых 
структурах, а также анализ влияния временного 
фактора при воздействии плазмой на параметры 
структуры SiON/AlGaN/GaN.

Образцы и методы исследования

Объектом исследования были гетерострук-
туры AlGaN/GaN диаметром 52 мм, выращенные 
методом MOCVD: i−AlGaN (26 нм) — буферный 
слой GaN (2,5 мкм). В качестве подложки исполь-
зовали пластины сапфира с ориентацией рабочей 
поверхности (0001). Мольное содержание алюминия 
в барьерном слое составляло 0,28—26.



 207ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

Обработку поверхностей AlGaN азотной 
плазмой проводили в рабочей камере установки 
плазмохимического осаждения Plasmalab System 
100 ICP180 непосредственно перед запуском моно-
силана для формирования пленки изолятора SiОN 
толщиной 70—80 нм (контроль на кремниевом 
спутнике). Продолжительность воздействия плаз-
мы в процессах меняли от 25 до 200 с без подачи 
электрического смещения на образец. При обра-
ботке в плазме энергия ионов составляла 90 эВ, 
температура подложки при обработке в плазме и 
осаждении пленки — Т = 200 °С. После обработ-
ки плазмой в камеру подавали поток моносилана 
для формирования слоя SiОN. При исследовании 
влияния продолжительности воздействия азот-
ной плазмы на параметры гетероструктур для 
каждого процесса использовали индивидуальные 
гетероструктуры, близкие по значениям подвиж-
ности и концентрации свободных носителей заряда 
в двумерном электронном газе (2DEG).

Электрофизические измерения. Проводили 
сравнительный анализ структур SiON/AlGaN/GaN 
с дополнительной обработкой азотной плазмой, 
оценивая результаты измерений плотности и под-
вижности свободных носителей заряда. Измерения 
выполняли методом Ван−дер−Пау, измеряли сло-
евое сопротивление RS и коэффициент Холла RH, 

затем рассчитывали плотности ns и подвижности 
µ свободных носителей заряда в 2DEG. Измерения 
осуществляли с использованием традиционной че-
тырёхконтактной геометрии. Контакты формиро-
вались напылением четырехслойной композиции 
Ti—Al—Mo—Au и вжигались при Т = 600 °С. Для 
определения коэффициента Холла использовали 
постоянный магнит при фиксированном значении 
индукции магнитного поля (В = 0,136 Тл). Относи-
тельная погрешность определения RH не превы-
шала ±7 %.

Емкостные измерения структур SiON/AlGaN/
GaN проводили на установке CSM/WIN System 
при частоте f = 1 МГц с помощью капиллярного 
ртутного зонда площадью 0,005 см−2 при планар-
ном расположении на поверхности образцов из-
мерительного зонда и второго электрода, площадь 
которого превышала площадь измерительного 
зонда в 40 раз (ртутный электрод в виде кольца). 
С—V−характеристики снимали с использованием 
параллельной (индекс−р) схемы замещения. Цель 
С—V−измерений — оценка перераспределения за-
ряда в структурах в результате анализируемых 
воздействий, поэтому для сравнения измерения 
проводили на структурах с воздействием азотной 
плазмы и без воздействия, но в обоих случаях по-
сле осаждения слоя SiОN. Для оптимальной оцен-
ки влияния плазмы измерения выполняли в двух 
разных диапазонах изменения напряжения как в 
прямом (от «–» к «+»), так и обратном (от «+» к «–») 

направлении: от –6 В до +2 В и от –2 В до +8 В, и 
в обратном от +8 В до –4 В. Скорость развертки бы-
ла одинаковой — 1 В/с. Скорость развертки состав-
ляла 43,55 мВ/с в прямом направлении и 53,5 мВ/с 
в обратном. Основные измерения проводили в диа-
пазоне от –2 до +8 В, в случае обратной развертки 
— от +8 до –2 В практически без остановки (режим 
гистерезиса).

Надо учитывать, что в работе использовали 
не обычно применяемую при С—V−измерениях 
схему с одним барьером Шотки (БШ) и вторым 
омическим контактом, а схему с двумя БШ разной 
площади. Преимущества использования такой 
схемы в данном случае рассмотрены в работе [10]. 
В частности, такая схема позволяет исключить 
термические воздействия на исследуемые образцы 
в процессе изготовления омического контакта, что 
может «затенить» полученные данные. При вжига-
нии омических контактов используют кратковре-
менный нагрев, но при достаточно высоких темпе-
ратурах. Поскольку анализируемое воздействие 
низкоэнергетической плазмой касается тонких 
приповерхностных слоев, да и толщина самого слоя 
AlGaN составляет 25—39 нм, такое термическое 
воздействия может повлиять на анализируемые 
параметры структур, например изменить подвиж-
ность носителей заряда в канале. Поэтому, на наш 
взгляд, лучше для корректности эксперимента 
исключить такое воздействие. Однако, при работе 
по такой схеме образуется область обеднения под 
вторым зондом большой площади при сильном по-
ложительном смещении на капиллярном зонде, 
которая может влиять на результаты измерения 
зонда.

Оценка элементного состава структур 
методом Оже−электронной спектроскопии. 
Элементный состав структур исследовали на 
электронном Оже−спектрометре Jamp−9510F 
фирмы Jeol. Для анализа распределения элементов 
по глубине проводили профильный Оже−анализ. 
Образцы устанавливали под углом 30° относительно 
нормали к первичному электронному пучку. 
Ускоряющее напряжение электронов первичного 
пучка составляло 10 кВ, ток пучка — 20 нА. Для 
уменьшения влияния артефактов воздействия 
электронного пучка на образец при регистрации 
спектров электронный пучок расфокусировали, 
диаметр области анализа составлял ~100 мкм. 
(Первичный ток и степень расфокусирования 
первичного пучка выбирали из следующих 
соображений: за время воздействия электронного 
пучка на образец, в пять раз превышающее время 
регистрации спектра, не происходит изменение 
спектра [11, 12]). Относительное энергетическое 
разрешение полусферического анализатора 
электронов с постоянным задерживающим 
потенциалом составляло 0,35 %.



208 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 3     ISSN 1609-3577

Рис. 1. Зависимость слоевого сопротивления RS структур 
SiON/AlGaN/GaN от продолжительности обработки по-
верхности барьерного слоя азотной плазмой в процес-
се формирования слоя изолятора

Fig. 1. Dependence of layer resistance RS of SiON/AlGaN/GaN 
structures on the duration of treatment of the surface of 
the barrier layer with nitrogen plasma during the formation 
of the insulator layer

При профильном анализе использовали ион-
ный источник со следующими параметрами: энер-
гия ионов аргона — 1000 эВ, угол травления — 41° 
относительно плоскости образца, распыление при 
проведении профильного анализа проводили без 
вращения образца.

Толщину слоя определяли по средней ско-
рости распыления для структуры AlGaN/GaN 
и SiОN, а скорость распыления оценивали после 
измерения глубины кратера ионного травления, 
полученного в результате профильного анализа на 
одном из образцов AlGaN/GaN и на образце SiОN/
AlGaN/GaN, на контактном профилометре P−7 
фирмы KLA Tencor [13].

Для сравнительного анализа распределения 
отдельных элементов в исследуемых образцах 
после воздействия плазмой разной продолжи-
тельности проводили пересчет интенсивностей 
Оже−пиков в концентрации по модели гомогенного 
распределения элементов в анализируемом слое с 
учетом относительных коэффициентов обратной 
элементной чувствительности (КЭЧ) [11, 12, 14]. 
Выбор Оже−пика, по которому проводится рас-
чет, зависит от конкретной ситуации, причем для 
расчетов берется только один Оже−пик элемента 
со своей чувствительностью. При исследовании 
структур выбирали пик, который не пересекался с 
пиками других элементов. Распределение элемен-
тов по глубине слоев в исследуемых структурах 
анализировали как непосредственно на структу-
рах SiON/AlGaN/GaN со слоем изолятора, так и 
на этих же структурах после удаления слоя SiON 
химическим травлением. На всех образцах прово-
дили факторный анализ для выявления разных 
по химическим связям «видов» азота. Изменение 
формы и энергии Оже−пика конкретного атома 
в зависимости от химического окружения из−за 
изменения энергии связи электронов на остóвном 
уровне и локальной плотности состояний в валент-
ной зоне подробно рассмотрено в монографии [11]. 
Идентификация возможных химических состоя-
ний элемента по Оже−спектрам проводится мето-
дом факторного анализа [15]. В качестве «факторов» 
при анализе обычно используются спектры сравне-
ния или «эталонные» спектры. В рассматриваемом 
случае факторный анализ проводили по эталон-
ным спектрам, полученным в аналогичных усло-
виях на образцах известного состава: Si3N4, SiO2, 
GaN и AlN. В серии образцов без пленки изолятора 
расчет концентраций выполняли по Оже−пикам N 
из GaN и AlGaN, а на образцах со слоем SiОN — из 
Si3N4, GaN и AlGaN.

Результаты и их обсуждение

Исследование методом Ван−дер−Пау транс-
портных свойств 2DEG показало, во−первых, 

что при введении дополнительной плазменной 
обработки концентрация свободных носителей 
заряда в 2DEG мало зависит от продолжитель-
ности воздействия, и даже при длительности об-
работки плазмой в течение 200 с не падает ниже 
1 ⋅ 1013 см−2. Что касается слоевого сопротивления, 
то увеличение продолжительности воздействия с 
25 до 100 с приводило к росту значения слоевого 
сопротивления RS при практически линейной за-
висимости от времени воздействия (рис. 1). Таким 
образом, при продолжительности воздействия до 
100 с проводимость канала с увеличением дли-
тельности плазменной обработки падала. Однако 
при более длительном воздействии наблюдался 
разброс значений (см. рис. 1), а при дальнейшем 
увеличении длительности RS приближалось к 
значениям, характерным для структур Si/AlGaN/
GaN без дополнительной плазменной обработки 
(без обработки RS составляло 350—370 Ом/кв., с 
обработкой — 420—430 Ом/кв.).

Наибольшее изменение значений слоевого 
сопротивления при введении дополнительной об-
работки характерно для такого параметра, как 
подвижность свободных носителей заряда. Уже 
при продолжительности воздействия 25 с наблю-
далось падение подвижности почти в два раза: без 
обработки µ = 1200÷1500 см2/(В ⋅ с), с обработкой 
µ = 600÷900 см2/(В ⋅ с). Зависимость подвижности 
от продолжительности обработки не наблюдалась.

На рис. 2 показано семейство С—V−кривых, 
полученных при измерении структур SiON/AlGaN/
GaN с дополнительным воздействием на поверх-
ность AlGaN азотной плазмы разной продолжи-
тельности (t = 25, 50 и 100 с). На рис. 2, а в качестве 
примера приведена С—V−кривая, полученная при 
измерении структуры без дополнительной обра-
ботки плазмой (кривая 1", Сисх), и та же структура 
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с обработкой плазмой в течение 25 с (кривые 1 и 2) 
при развертке по напряжению в прямом (кривая 1) 
и обратном направлении (кривая 2). Максимальное 
значение измеренной емкости Сисх структуры без 
плазменной обработки практически равно расчет-
ному значению (электрическая цепочка с двумя ем-
костями, включенными последовательно), в данном 
случае Срасч = 265 пФ, Сисх = 260÷255 пФ). При пря-
мой и обратной развертке для исходной структуры 
по напряжению наблюдался небольшой гистерезис. 
Пороговое напряжение без воздействия плазмы 
составляло Vth = –3÷–4 В. Как видно из рис. 2, а, 
введение в технологический цикл дополнительной 
обработки плазмой, даже в течение 25 с, приводит 
к снижению измеряемой емкости (на плато) при 
развертке, даже в прямом направлении, с Сисх до 
С25 = 230÷236 пФ и к сдвигу Vth от –3 В до –0,5 В. 
На рис 2, б показаны С—V−кривые структур с до-
полнительной обработкой плазмой в течение 25, 
50 и 100 с при прямой развертке (измеряемые ем-
кости на плато: С25, С50 и С100, кривые 1, 3 и 5 соот-
ветственно). Наблюдается немонотонный характер 
изменения значения емкости с ростом продолжи-
тельности облучения и увеличение сдвига Vth в 
сторону положительных значений: при t = 100 с, 
Vth = +0,85 В. На рис. 2, в показаны С—V−кривые 
этих же структур с воздействием плазмы разной 
продолжительности в режиме обратной развертки 

по напряжению (кривые 2 — 25 с, 4 — 50 с и 6 — 
100 с). Как видно в этом режиме С—V−измерений 
наблюдается резкое уменьшение емкости в мак-
симуме и резкое увеличение сдвига Vth в сторону 
положительных значений с ростом продолжитель-
ности воздействия плазмой. Таким образом, для 
анализируемых структур при С—V−измерениях 
величина порогового напряжения всегда находится 
в области положительных значений.

Оже–анализ. На рис. 3, а показано распреде-
ление интенсивностей основных пиков элементов 
в зависимости от циклов травления Ar+ для струк-
туры SiON/AlGaN/GaN с обработкой поверхности 
барьерного слоя плазмой в течение 25 с. Приведены 
исходные интенсивности без применения фактор-
ного анализа. На рис. 3, б приведено распределение 
интенсивностей пиков элементов в зависимости от 
времени распыления для той же структуры по-
сле удаления химическим путем слоя изолятора. 
На этом образце удалось определить различные 
формы Оже−пиков азота и алюминия. Был про-
веден факторный анализ по этим формам пиков. 
Пик Al KLL на втором цикле (~1 мин травления, 
см. рис. 3, б, кривая 1) отличается от пика Al KLL 
в AlGaN, а пик Al KLL на 14−м цикле травления 
(кривая 2) совпадает по форме с пиком алюминия в 
AlGaN. Пик азота N KLL на втором цикле травле-
ния (кривая 3) по форме не совпадает с пиком азо-

Рис. 2. Результаты С—V−измерений структур SiON/AlGaN/
GaN без (1") и с дополнительным воздействием на по-
верхность AlGaN азотной плазмы (1—6) разной продол-
жительности: 
а — в течение 25 с при прямой (1) и обратной (2) раз-
вертке по напряжению; б — в течение 25 (1), 50 (3) 
и 100 (5) с при прямой развертке; в — в течение 25 (2), 
50 (4) и 100 (6) с при обратной развертке

Fig. 2. Results of С—V measurements of SiON/AlGaN/GaN 
structures without (1”) and with additional exposure of 
the AlGaN surface to nitrogen plasma (1—6) of different 
durations: (а) for 25 s with forward (1) and reverse (2) 
voltage sweep; (б) for 25 s (1), 
50 s (3) and 100 s (5) with direct scan; (в) for 25 s (2), 
50 s (4) and 100 s (6) during reverse sweep

a б

в
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Рис. 3. Распределение интенсивности основных пиков элементов в структуре SiON/AlGaN/GaN с обработкой поверхности 
барьерного слоя плазмой в течение 25 с:
а — Оже−измерения со слоем SiON; б — Оже−измерения после удаления химическим путем слоя изолятора

Fig. 3. Intensity distribution of the main peaks of elements in the SiON/AlGaN/GaN structure with plasma treatment of the surface 
of the barrier layer for 25 s: (a) Auger measurements with a SiON layer; (б) Auger measurements after chemically removing 
the insulator layer

a

б



 211ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

та ни в AlGaN (на 10−м цикле совпадает — ~5 мин 
травления), ни в GaN (20 мин травления). Наблю-
даемый пик азота в структуре после 25 с плазмен-
ной обработки (см. рис 3, б, кривая 3), может быть 
вызван как проникновением части азота плазмы в 
поверхность барьерного слоя, так и «выдавливани-
ем» азота из поверхности AlGaN−слоя кислородом 
из естественного оксида при распылении Ar+. Как 
видно из рис. 3, б, для наноповерхностных областей 
слоя AlGaN (структура без слоя изолятора) харак-
терно наличие значительного количества кислоро-
да. Из рис. 3, а видно неравномерное распределение 
Al в барьерном слое — незначительное увеличение 
Al вблизи поверхности слоя AlGaN. Проведенный 
факторный анализ этого образца после удаления 
слоя изолятора (см. рис. 3, б) подтвердил наличие 
кислорода в нанообластях слоя AlGaN.

Оже−анализ нитридных структур с разной 
продолжительностью воздействия азотной плаз-
мой показал, что изменение времени воздействия 
плазмой прежде всего приводит к изменению со-
держания кислорода как в слое изолятора, так и в 
барьерном слое структур (рис. 4). На рис. 4, а при-
ведено распределение этой фоновой примеси в слое 
SiON структур SiON/AlGaN/GaN с разной продол-
жительностью обработки плазмой (25, 50 и 150 с). На 
рис. 4, б дано распределение Al и кислорода в той 
же структуре, но в слое AlGaN (профильный Оже−
анализ проводили после удаления слоя изолятора 
химическим травлением). Как видно из рис. 4, а, для 
слоя изолятора удлинение процесса воздействия 
плазмы с 25 до 50 с приводило к увеличению коли-
чества кислорода в слое SiОN, предположительно 
из слоя естественного оксида на барьерном слое, 

но при дальнейшем увеличении продолжитель-
ности воздействия плазмой содержание кислорода 
уменьшалось. Более того, при таком длительном 
воздействии, как t = 150 с, содержание этой фо-
новой примеси настолько уменьшается, что слой 
изолятора имел структуру SiN. Что касается ба-
рьерного слоя, то увеличение продолжительности 
воздействия плазмой приводило, прежде всего, к 
уменьшению содержания кислорода в приповерх-
ностных областях барьерного слоя и к перераспре-
делению Al в этом слое (см. рис. 4, б).

Оже−анализ распределения атомов азота с 
учетом их химических связей вблизи границы раз-
дела «изолятор—барьерный слой» показал лока-
лизацию вблизи границы атомов азота, связанных 
с кремнием N(Si). Как видно из рис. 5, такие атомы 
вблизи границы формируют пик, причем с увели-
чением продолжительности воздействия плазмой 
площадь этого пика увеличивается. Кроме того, 
Оже−анализ показал, что в слое изолятора при-
сутствуют атомы азота, связанные с алюминием 
N(AlGaN). Это может свидетельствовать о том, 
что происходит диффузия Аl из барьерного слоя 
в изолятор или атомов азота, связанных с Аl (или 
Ga), из барьерного слоя в изолятор. Однако при 
увеличении продолжительности обработки азот-
ной плазмой количество атомов азота в слое SiON, 
связанных с AlGaN, уменьшается (см. рис. 5).

При анализе результатов C—V−измерений 
необходимо, прежде всего, рассмотреть заряды, 
действующие в системе. На границе AlGaN—GaN 
формируется, как известно, положительный по-
ляризационный заряд, количественно равный от-
рицательному заряду, формируемому канальными 

Рис. 4. Распределение элементов по глубине для структур SiON/AlGaN/GaN с разной продолжительностью обработки азот-
ной плазмой (25, 50 и 150 с):
а — кислорода в слое изолятора SiON; б — кислорода и алюминия в слое AlGaN после удаления химическим путем 
слоя изолятора

Fig. 4. Distribution of elements by depth for SiON/AlGaN/GaN structures with different durations of nitrogen plasma treatment 
(25, 50 and 150 s): (a) oxygen in the SiON insulator layer; (б) oxygen and aluminum in the AlGaN layer after chemical removal 
of the insulator layer

a б
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электронами Q+
pol. = Q–

к.э. (где Q–
к.э. = nSq; nS — 

плотность свободных носителей заряда в 2DEG; 
q — заряд электрона [16]). На границе SiON—
АlGaN с определенной плотностью электронных 
состояний, которые при подаче определенного по 
величине напряжения могут захватывать или вы-
брасывать электроны, появляется заряд, формиру-
емый этими состояниями: Qit. Кроме того, на этой 
границе из−за эффекта поляризации в барьерном 
слое возникает поляризационный отрицательный 
заряд Q–

pol. (обычно в совокупности с пьезозарядом 
из−за наличия упругих напряжений на границе). 
Количественно заряд Q–

pol. не зависит от подавае-
мого на систему напряжения и может быть коли-
чественно определен для конкретного измерения 
(см. рис. 2, а) как Q–

pol. = ∆C∆V, где ∆V — сдвиг по 
пороговому напряжению при двух конкретных из-
мерениях; ∆C — изменение значения емкости при 
этих измерениях. Компенсирующий положитель-
ный заряд на границе «изолятор—барьерный слой» 
будет равняться или сумме этих двух зарядов 
Q+

pol. = Q–
pol. + Qit, или Q+

pol. = Q–
pol., в случае, если 

граничные состояния не будут действовать в каче-
стве глубоких центров. При этом, как показано в 
работе [10], значение Vth будет изменяться в зависи-
мости от знака и величины подаваемого на систему 
напряжения. Поэтому анализировать результаты 
С—V−измерений (см. рис. 2) следует в зависимости 
от того, какие заряды являются определяющими 
при конкретных условиях.

Как видно из рис. 2, а, при прямой развертке 
введение в технологический цикл формирования 
слоя SiON даже кратковременной (25 с) плазменной 

обработки приводит к изменению величины поля-
ризационных зарядов как на границе изолятор—
AlGN, так и на границе AlGaN/GaN. Из рис. 2 мож-
но оценить изменение поляризационного заряда: 
Q–

pol. = ∆C∆V, где ∆V = 2,5 В; ∆C = 14÷15 пФ (плот-
ность заряда при площади капиллярного измери-
тельного зонда составляет S = 5 ⋅ 10−3 см−2, Q–

pol. =
= 3 ⋅ 10−8 К/см2) (см. рис. 2, а). Об изменении по-
ляризационного заряда на границе AlGaN/GaN 
свидетельствует изменение проводимости кана-
ла, даже при таком кратковременном воздействии 
RS растет (см. рис. 1). Уже при воздействии в те-
чение 25 с значение RS возрастает по сравне-
нию с данными для исходной структуры (R25 =
= 380÷390 Ом/кв., а Rисх = 349÷360 Ом/кв.), что 
означает уменьшение концентрации канальных 
электронов. При увеличении длительности воздей-
ствия плазмой до 50 и 100 с наблюдается дальней-
ший, но меньший по величине сдвиг Vth в сторону 
положительных значений (от –0,5 В до +0,6 В) и 
немонотонное изменение значений измеряемой 
емкости на плато (см. рис. 2, б). Таким образом, как 
показали электрофизические измерения, увели-
чение продолжительности воздействия плазмой 
приводит к изменению поляризационных зарядов 
на этих двух границах (см. рис. 1 и 2). Проводимость 
канала при увеличении продолжительности воз-
действия плазмы с 25 до 100 с падает, т. е. растет RS 
(см. рис. 1); при дальнейшем увеличении времени 
воздействия наблюдается разброс значений, а за-
тем величина проводимости растет и не меняется 
(см. рис. 1). Электронные состояния на границе изо-
лятор—полупроводник на этапе прямой развертки 

Рис. 5. Распределения по глубине атомов азота, химически связанных с атомами кремния N(SiN) и c AlGaN N(AlGaN) 
в структурах SiON/AlGaN с разной продолжительностью обработки азотной плазмой (25, 50 и 150 с)

Fig. 5. Depth distributions of nitrogen atoms chemically bonded to silicon atoms N(SiN) and AlGaN N(AlGaN) in SiON/AlGaN 
structures with different durations of nitrogen plasma treatment (25, 50 and 150 s)
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на вид С—V−кривых не влияют (см. рис. 2, б). Как 
было показано в нашей предыдущей работе [10], в 
анализируемых гетероструктурах SiON/AlGaN/
GaN граничные состояния могут вести себя как 
ловушки только при определенном сдвиге управ-
ляющего напряжения в сторону положительных 
значений (U > 3 В) [10], т. е. при напряжении менее 
U < 3 В поляризационный заряд на границе изо-
лятор—полупроводник равен Q+

pol. = Q–
pol..

При принятой схеме измерений с использо-
ванием двух БШ при сильном положительном 
смещении на капиллярном зонде на результаты 
измерения начинает влиять второй зонд. При сме-
щении (от +6 до +8 В) практически измеряется 
емкость под вторым зондом с большой площадью. 
Наблюдается резкое падение значения измеряе-
мой емкости, поскольку измеряемая суммарная 
емкость является обратной величиной реальных 
емкостей двух слоев — изолятора и барьерного 
слоя (две емкости, включенные последовательно: 
1/Cизм. = 1/CSiON + 1/CAlGaN; Смин. = 6÷7 пФ 
(см. рис. 2). Таким образом, объясняется наблюда-
емое резкое падение значения емкости в процес-
се прямой развертки при напряжении +6—+8 В. 
(В работе [10] подробно рассмотрены особенности 
и преимущества используемой схемы измерения 
с двумя БШ). Пороговое напряжение при увели-
чении продолжительности воздействия плазмы с 
25 до 100 с значительно сдвигается в сторону по-
ложительных значений (с –0,5 до +0,8 В).

При обратной развертке (от +8 В к 0) второй 
контакт с большой площадью постепенно пере-
стает влиять на результаты измерений (второй 
контакт выходит из зоны обеднения). Макси-
мальная величина емкости на С—V−кривых при 
обратной развертке (емкость С*) — это емкость 
под капиллярным зондом в зоне обогащения. Как 
видно из рис. 2, в, при обратной развертке наблю-
дается резкое падение значений емкости во всех 
случаях воздействия по сравнению с емкостью С 
при прямой развертке (см. рис. 2, б и в). Это свиде-
тельствует о том, что при напряжении U > +(3÷6) В 
происходит захват части канальных электронов 
на глубоких центрах на границе SiON—AlGaN — 
возникает заряд Qit, причем, как видно из рис. 2, в, 
увеличение продолжительности воздействия с 
25 до 100 с приводит к резкому росту заряда Qit и 
уменьшению емкости С*. Таким образом, проведе-
ние измерений при прямой и обратной развертке 
(режим гистерезиса) при используемой схеме из-
мерения с двумя БШ позволило разделить влияние 
на емкостные параметры структуры возникающих 
зарядов; при этом Qit — заряд, формируемый мед-
ленными электронными состояниями на границе 
изолятор—AlGaN (за время развертки 9 с захва-
ченные электроны не успевают вернуться в слой 
двумерного газа). Наблюдается значительное уве-

личение сдвига порогового напряжения в сторону 
положительных значений (см. рис. 2, в). В работе [10] 
с помощью зонных диаграмм было показано, что 
дефекты на границе «изолятор—барьерный слой» 
в качестве центров, захватывающих электроны 
(ловушки), «работают» в данном случае при на-
пряжении: U > 3÷5 В.

Результаты Оже−измерений могут позволить 
сделать некоторые предположения о том, какие 
изменения в структуре нитридных материалов и 
их элементном составе могут быть ответственны 
за наблюдаемые изменения при электрических 
измерениях.

Изменение значения емкости в зависимости 
от времени воздействия плазмой при прямой раз-
вертке (С — емкости на плато, см. рис. 2, б, кривые 1, 
3 и 5) связано, по нашему мнению, в основном с из-
менением диэлектрической постоянной формиру-
емых слоев изолятора после воздействия плазмы 
разной продолжительности. Такое предположение 
подтверждает наблюдаемая разница в количе-
стве кислорода в слое SiON при разном времени 
воздействия плазмы (см. рис. 4, а). Более того, при 
воздействии в течение 200 с слой SiON вообще пре-
вращается в слой SiNх. Кроме того, с увеличением 
продолжительности воздействия изменяется так-
же и состав нанообластей слоя АlGaN (см. рис. 4, б). 
Проведенный факторный анализ [15] показал, что 
несмотря на использование низкоэнергетической 
азотной плазмы, уже при кратковременной об-
работке (25 с) фиксируется пик азота (рис. 3, б, 
кривая 3), не связанный с собственным азотом бу-
ферного слоя. Поэтому разное значение емкости 
(см. рис. 2, б) при прямой развёртке у структур с 
разной продолжительностью воздействия может 
быть также частично связано с измененным со-
ставом слоя AlGaN (разное количество импланти-
рованного азота и разное количество кислорода). 
Кроме того, как видно из рис. 4, б, наблюдается 
перераспределение Al в барьерном слое, и даже 
меняется перераспределение Ga и Al на границе 
раздела, т. е. в области канала, что крайне важно.

Для выяснения, какая атомарная конфигура-
ция на границе SiON—AlGaN может приводить к 
возникновению центров захвата электронов при 
сильном положительном смещении, необходимо 
более подробно рассмотреть распределения эле-
ментов с учетом их химических связей вблизи 
границы раздела изолятор—AlGaN, в частности 
азота и кремния в изоляторе и азота и алюми-
ния в слое AlGaN) (см. рис. 5) Как видно из рис. 5, 
вблизи границы со стороны изолятора происходит 
локализация атомов азота, химически связанных 
с кремнием N(Si) с образованием на границе пика, 
размер которого растет с увеличением продолжи-
тельности воздействия плазмой. Это позволяет 
предположить, что именно с этой «атомарной кон-

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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фигурацией» связаны дефектные центры, которые 
при сильном смещении в сторону положительных 
значений являются ловушками для электронов. 
Количество таких атомов азота N(Si) с увеличени-
ем времени воздействия плазмой растет (см. рис. 5) 
и растет заряд Qit, формируемый ловушечными 
центрами на границе изолятор—полупроводник 
(см. рис. 2, в).

Как видно на рис. 5, в слое изолятора наблю-
дается второй пик азота. По форме пика этот азот 
соответствует азоту в составе слоя AlGaN. Это 
может свидетельствовать, как указывалось вы-
ше, о диффузии алюминия в изолятор в процессе 
формирования слоя SiON. Однако увеличение про-
должительности воздействия плазмой приводит, 
наоборот, к уменьшению интенсивности такого 
пика (см. рис. 5). Поэтому такая конфигурация на-
прямую, скорее всего, не связана с возникновением 
электронных граничных состояний. Кроме того, из 
рис. 5 видно, что пик азота, связанного с алюми-
нием (или галлием), в изоляторе доходит почти до 
середины слоя.

В работах [3, 17, 18] рассматривались особен-
ности формирования границы изолятор—полу-
проводник для данных материалов. В частности, 
в работе [18] утверждается, что при формирова-
нии аморфного изолятора на нитридных гетеро-
структурах первые слои изолятора могут иметь 
структуру, близкую к кристаллической. В работе 
[18] методами Фурье−спектроскопии и просвечи-
вающей электронной микроскопии высокого раз-
решения был обнаружен «частично кристаллизо-
ванный» межфазный слой Si2N2O/Ga. Такой слой 
был экспериментально обнаружен при нанесении 
на поверхность эпитаксиального слоя GaN пасси-
вирующего слоя SiN. Авторы работы [18] считают, 
что в результате за счет большой длины свобод-
ного пробега электронов в закристаллизованном 
слое по сравнению с аморфным слоем изолятора 
на границе изолятор—полупроводник может воз-
никнуть проводящий канал. На основании резуль-
татов Оже−спектроскопии (см. рис. 5), полученных 
в нашей работе, и результатов работы [18] можно 
предположить, что аналогичный частично кри-
сталлизованный слой Si2N2O/Al образуется вблизи 
границы изолятор—полупроводник и в данной ра-
боте. Образование такого слоя может происходить 
следующим образом: положительно заряженные 
атомы азота при плазменной обработке поверх-
ности барьерного слоя частично закрепляются в 
слое естественного оксида на поверхности AlGaN, 
образуя монослой, а при пуске моносилана атомы 
азота соединяются с атомами кремния и атомами 
кислорода. Наблюдаемый нами сильный сдвиг по-
роговых напряжений в положительные значения 
(см. рис. 2) при использовании азотной плазмы и 
аналогичный сдвиг Vth,  наблюдаемый  при исполь-

зовании плазмы СF4 [8], позволяют утверждать 
следующее. Причиной перехода из D−режима 
(Vth= –4 В) в Е−режим (Vth = +0,9 В) для анализиру-
емых нитридных структур является не импланта-
ция конкретно положительно заряженных атомов 
фтора (или азота, как в нашей работе), а комплекс 
сложных процессов, происходящих при воздей-
ствии низкоэнергетической плазмы и обуслав-
ливающих возникновение на границе дефектов, 
формирующих глубокие центры, или проводящего 
слоя, как предполагается в работе [8]. Однако это 
все−таки предположения, и необходимо продолже-
ние работ для уточнения механизма формирования 
активных центров на границе изолятор—полу-
проводник, во многом определяющих нормальную 
и надежную работу нитридных НЕМТ−приборов.

Заключение

Показано, что с помощью обработки азотной 
плазмой поверхности барьерного слоя гетерострук-
тур AlGaN/GaN в процессе плазмохимического 
осаждения изолятора SiON можно управлять как 
транспортными свойствами канала (проводимо-
стью и подвижностью), так и электронными со-
стояниями на границе изолятор—полупроводник, 
а также диэлектрическими свойствами форми-
руемого изолятора за счет изменения количества 
кислорода в слое изолятора.

Установлено, что введение в технологический 
цикл плазмохимического осаждения слоя SiON 
даже кратковременной дополнительной обработки 
азотной плазмой поверхности AlGaN приводит к 
сдвигу порогового напряжения Vth в сторону по-
ложительных значений, причем с увеличением 
продолжительности воздействия плазмой вели-
чина сдвига возрастает. В результате проведения 
комплексных электрофизических измерений опре-
делено раздельное влияние на емкостные пара-
метры структур и транспортные свойства канала 
структур SiON/AlGaN/GaN поляризационных за-
рядов на двух границах и заряда, формируемого 
электронными состояниями на границе изолятор—
полупроводник.

С помощью Оже−спектроскопии в слое изо-
лятора выявлена локализация (скопление) атомов 
азота, химически связанных с атомами кремния, 
вблизи границы раздела изолятор—полупрово-
дник. С увеличением продолжительности воздей-
ствия азотной плазмой, зафиксировано увеличение 
размера таких скоплений. Проведение комплекс-
ных исследований с использованием электрофизи-
ческих измерений и Оже−спектроскопии позволи-
ло предположить, что локализация таких скопле-
ний на границе ответственна за возникновение при 
электрофизических измерениях глубоких центров 
на границе изолятор—полупроводник. 
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Аннотация. Разработаны физико−химические основы базовых конструкций и технологий про-
изводства перспективных электролитических ячеек для накопления электрической энергии 
с удельной энергоемкостью для многоразовых ячеек — 350—500 Вт ⋅ ч/кг на первом этапе и 
1000 Вт ⋅ ч/кг на втором. Наряду с традиционными химическими источниками тока и ионисто-
рами появляются сверхъемкие конденсаторные структуры с тонким диэлектриком в двойном 
электрическом слое и гибридные конденсаторы, в которых энергия накапливается как в двойном 
электрическом слое, так и за счет протекания электрохимических процессов. Такой подход по-
зволяет снизить внутреннее сопротивление электролитических ячеек, что приводит к уменьше-
нию тепловыделения в процессе работы и, соответственно увеличению удельной энергоемкости, 
безопасности эксплуатации, снижению времени зарядки, а также обеспечению роста удельной 
мощности. Перспективным анодом является наноструктурированный электродный материал, 
который представляет собой матрицу на основе углерода, заполненную наноструктурированным 
химически активным материалом. Перспективными материалами для заполнения углеродной 
матрицы являются Li и его сплавы, Si, Al, Na, Sn, Mg, Zn, Ni, Co, Ag, а также ряд других матери-
алов и их соединений. Исследовано влияние на удельную энергоемкость удельной площади 
углеродного материала, диэлектрической проницаемости, добавления химически активного 
вещества. Рассчитаны теоретические значения удельной энергоемкости гибридных конденса-
торов с металл−воздушной системой. Разработан тонкопленочный технологический комплекс, 
обеспечивающий создание нового поколения электродных материалов, конструкция которых 
представляет собой углеродную матрицу с высокоразвитой поверхностью, в которой находится 
туннельнотонкий диэлектрик, на поверхности которого размещен химически активный материал.

Ключевые слова: гибридный конденсатор, источники тока, накопители энергии, углеродный 
материал, электродные материалы, наноструктурирование, наночастицы, углеродная матрица, 
химический активный материал
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of mobile power sources

V. V. Sleptsov1, L. V. Kozhitov2, A. O. Diteleva1, , 
D. Yu. Kukushkin1, A. V. Popkova3

1 Moscow Aviation Institute, 
4 Volokolamskoe Highway, Moscow 125993, Russian Federation

2 National University of Science and Technology “MISIS”, 
4−1 Leninsky Ave., Moscow 119049, Russian Federation

3 JSC “Research Institute NPO” LUCH”, 
24 Zheleznodorozhnaya Str., Podolsk 142103, Russian Federation

 Corresponding author: anna.diteleva@mail.ru

Abstract. The physicochemical foundations of the basic structures and technologies for the produc-
tion of promising electrolytic cells for the accumulation of electrical energy with a specific energy 
intensity for reusable cells of 350–500 W  ⋅ h/kg at the first stage and 1000 W  ⋅ h/kg at the second stage 
have been developed. Along with traditional chemical current sources and ionistors, supercapacitive 
capacitor structures with a thin dielectric in a double electric layer and hybrid capacitors appear, in 
which energy is accumulated both in a double electric layer and due to electrochemical processes. 
This approach makes it possible to reduce the internal resistance of electrolytic cells, which leads 
to a decrease in heat generation during operation and, accordingly, an increase in specific energy 
consumption, operational safety, a decrease in charging time, and an increase in specific power. 
A promising anode is a nanostructured electrode material, which is a carbon−based matrix filled with a 
nanostructured reactive material. Promising materials for filling the carbon matrix are Li and its alloys, 
Si, Al, Na, Sn, Mg, Zn, Ni, Co, Ag, and a number of other materials and their compounds. The influ-
ence of the specific area of the carbon material, dielectric constant, addition of a chemically active 
substance on the specific energy consumption has been studied. The theoretical values of the specific 
energy capacity of hybrid capacitors with a metal−air system are calculated. A thin−film technological 
complex has been developed that ensures the creation of a new generation of electrode materials, 
the design of which is a carbon matrix with a highly developed surface, in which there is a tunnel−thin 
dielectric, on the surface of which a chemically active material is placed.

Keywords: hybrid capacitor, current sources, energy storage devices, carbon material, electrode 
materials, nanostructuring, nanoparticles, carbon matrix, chemically active material
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Введение

Для стабильного развития транспорта на 
электродвигателях, систем индивидуального 
обеспечения электроэнергией жилых и промыш-
ленных помещений, систем безопасности и ряда 
других областей применения эксперты называют 
необходимую удельную энергоемкость для много-
разовых источников электрической энергии — 
350—500 Вт ⋅ ч/кг на первом этапе и 1000 Вт ⋅ ч/кг 
на втором. В настоящее время наиболее энергоем-
кими источниками тока, которые производятся по 
толстопленочной технологии, являются литиевые 
химические источники тока (ЛИТ), максималь-
ная энергоемкость которых составляет 260 Вт ⋅ ч/
кг [1—3]. Эта технология основывается на форми-
ровании электродов электролитической ячейки 
за счет нанесения химически активного матери-
ала толщиной 200—400 мкм на металлическую 
фольгу, которая выполняет роль токосъемников 
[4—8]. В течение последних 10 лет наблюдается 
стагнация роста удельной энергоемкости, а за 
последний год прослеживается тенденция суще-
ственного снижения удельной энергоемкости в 
целях повышения уровня безопасности и долго-
временности функционирования. Поэтому можно 
сделать предположение о том, что существующая 
толстопленочная технология практически исчер-
пала свой ресурс по увеличению энергоемкости, 
безопасности эксплуатации и снижению времени 
зарядки. Это означает, что для достижения ука-
занных величин необходимо использовать новые 
технологии, материалы и конструкции, которые 
обеспечат рост удельной энергоемкости в 2—4 
раза по сравнению с серийно выпускаемыми хи-
мическими источниками тока (ХИТ) [9—12]. В до-
рожной карте, характеризующей этапы развития 

перспективной элементной базы, показано, что на 
первом этапе рост функциональных характеристик 
ХИТ в период с 2020 до 2025 г. будет расти за счет 
увеличения удельной энергоемкости анода [13]. При 
этом принципиально меняется конструкция анода, 
которая представляет собой углеродную матрицу 
с высокой удельной поверхностью (500—2000 м2/г), 
заполненную наночастицами материалов (Si, Ge, 
Sn, P и Sb) [1, 6—18]. На рис. 1 показан пример такой 
эластичной матрицы на основе графена с наполни-
телем в виде наночастиц кремния, используемой в 
качестве анода для ХИТ и зависимость энергоем-
кости ХИТ с таким анодом от количества циклом 
(рис. 2) [1, 2, 17, 18].

Таким образом, перспективным анодом для 
ХИТ является наноструктурированный электро-
дный материал, который представляет собой ма-
трицу на основе углерода, заполненную нанострук-
турированным химически активным материалом. 
В связи с тем, что гибкая матрица имеет высокую 
удельную поверхность, накопление энергии в 
электродном материале происходит по двум ме-
ханизмам (за счет протекания электрохимической 
реакции и в двойном электрическом слое (ДЭС)). 
В результате электрохимическая ячейка источ-
ников тока 3—5−го поколения представляет собой 
гибридный конденсатор. Дальнейший рост удель-
ной энергоемкости ХИТ до 500 Вт ⋅ ч/кг и выше в 
дорожной карте связан с созданием металл−сер-
нистых и металл−воздушных ХИТ, где такой анод 
соединяется с катодом, обеспечивающим движе-
ние к нему кислорода или серы соответственно. Во 
всех случаях появляются электродные материа-
лы, представляющие собой углеродную матрицу 
с высокой удельной поверхностью, которая запол-
няется функциональными материалами в виде хи-
мически активных и сопутствующих материалов. 

Рис. 1. Внешний вида анода на основе углеродной матрицы с высокой удельной поверхностью с наночастицами кремния

Fig. 1. Appearance of high specific surface area carbon matrix anode with silicon nanoparticles

200 нм

1 см
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Перспективными материалами для заполнения 
углеродной матрицы являются Li и его сплавы, Si, 
Al, Na, Sn, Mg, Zn, Ni, Co, Ag и ряд других матери-
алов и их соединений [19—28]. Появление нового 
поколения электродных материалов приводит к 
существенному увеличению конструкций элек-
трохимических ячеек, в которых накапливается 
электрическая энергия. Наряду с традиционными 
ХИТ и ионисторами появляются сверхъемкие кон-
денсаторные структуры (СКС) с тонким диэлек-
триком в двойном электрическом слое и гибридные 
конденсаторы, в которых энергия накапливается 
как в ДЭС, так и за счет протекания электрохими-
ческих процессов. Такой подход позволяет снизить 
внутреннее сопротивление электролитических 
ячеек, что позволит уменьшить снижение тепло-
выделения в процессе работы и, соответственно 
увеличить удельную энергоемкости, безопасность 
эксплуатации, снизить время зарядки, а также 
обеспечить рост удельной мощности.

В связи с тем, что при рассмотрении источ-
ников тока, в которых интегрированы механизмы 
накопления энергии в ДЭС и за счет протекания 
электрохимического процесса, появляется боль-
шой спектр конструктивных решений электро-
литических ячеек (ХИТ, ионисторы, сверхъемкие 
конденсаторы с туннельнотонким диэлектриком в 
ДЭС, гибридные конденсаторы), возникает необхо-
димость создания физических и математических 
моделей, которые позволят определить основные 
конструктивные, материаловедческие и техноло-
гические основы перспективной элементной базы.

Теоретический анализ перспективных 
конструкций электролитических ячеек

Теоретическое рассмотрение процесса на-
копления электрической энергии в электродных 
материалах гибридных конденсаторов на основе 

термодинамического подхода, заключающегося в 
суммировании всех видов энергии в системе, по-
зволяет записать формулу баланса энергии в ги-
бридном конденсаторе в следующем виде:

 
 (1)

где C — емкость; Uк — напряжение на конденсато-
ре; MiNi — произведение химического потенциала 
на число частиц; Iн — ток в нагрузке; Uн — напря-
жение в нагрузке; t — время разрядки или заряд-
ки; Iк — ток в конденсаторе; RESR — электрическое 
сопротивление конденсаторной структуры.

Уравнение (1) характеризует идеальный кон-
денсатор, в котором отсутствуют токи утечки. Для 
упрощения ситуации можно рассматривать работу 
такого конденсатора при минимальных временах 
зарядки и разрядки. После несложных преобра-
зований уравнения (1) энергия конденсатора Eк 
определяется формулой: 

 
 (2)

где ε — диэлектрическая проницаемость; ε0 — от-
носительная диэлектрическая проницаемость; i — 
скорость электрохимической реакции; Uк — напря-
жение на конденсаторе; t — время разрядки или 
зарядки; Iк — ток в конденсаторе; RESR — электри-
ческое сопротивление конденсаторной структуры; 
S — площадь поверхности; d — толщина двойного 
электрического слоя.

Скорость электрохимической реакции (А/см2 
или А/м2): принято относить к единице поверхно-
сти и определять ее как плотность тока 

Видно, что удельная энергоемкость гибридного 
конденсатора определяется суммой взаимосвязан-
ных параметров RESR, S, Uк, Iк и t.

Уравнение (2) характеризует идеальный ги-
бридный конденсатор, в котором отсутствуют токи 
утечки. Для упрощения ситуации можно рассма-
тривать работу такого конденсатора при мини-
мальных временах зарядки и разрядки.

Для расчета параметров конденсатора была 
разработана программа FractalCalculation с ис-
пользованием языка программирования Python, 
кодировка кода UTF−8. Язык Python являет-
ся одним из самых распространенных, кросс−
платформенных языков программирования. Про-
грамма FractalCalculation состоит из двух блоков, 
программный код которых, описывает принцип ра-
боты программы: 1) алгоритм вычисления, получе-
ния и отображения результатов и 2) программный 
код UI (User Interface) или пользовательский интер-
фейс — то, с чем взаимодействует пользователь. 

Рис. 2. Зависимость энергоемкости ХИТ с анодом на основе 
углеродной матрицы с высокой удельной поверхностью 
с наночастицами кремния от количества циклов

Fig. 2. Energy capacity of high specific surface area carbon 
matrix CCS with silicon nanoparticles as a function of 
number of cycles
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На основании разработанной математической 
модели были проведены расчеты удельной энер-
гоемкости перспективных конструкций электро-
литических ячеек: 1) ионисторы — сверхъемкие 
конденсаторы, у которых удельная емкость в 
первую очередь определяется удельной поверх-
ностью электродных материалов; 2) сверхъемкие 
конденсаторы с туннельнотонким диэлектриком 
в двойном электрическом слое, у которых в ши-
роком диапазоне варьируется диэлектрическая 
проницаемость; 3) гибридный конденсатор, в ко-
тором энергия накапливается в ДЭС и за счет 
протекания химических реакций; 4) гибридный 
конденсатор с туннельнотонким диэлектриком в 
ДЭС, у которого в широком диапазоне варьиру-
ется диэлектрическая проницаемость, а энергия 
накапливается в ДЭС и за счет протекания хи-
мических реакций.

Ионисторы — сверхъемкие конденсаторы. 
У ионисторов удельная емкость в первую очередь 
определяется удельной поверхностью электро-
дных материалов. Было исследовано влияние 
величины удельной поверхности электродного 
материала (300—3000 м2/г) на удельную энергоем-
кость ячеек. Для исследования влияния величины 
удельной поверхности на удельную энергоемкость 
при фиксированной диэлектрической проница-
емости по формуле баланса энергии в програм-
ме был рассчитан неизвестный параметр d для 
ячеек с водным и полимерным электролитом. 
В табл. 1 представлены параметры изготовленных 
образцов конденсаторов с водным и полимерным 
электролитом, в которых в качестве электродного 
материала ячеек использовался пористый угле-
родный материал типа «Бусофит» с удельной по-
верхностью 1200 м2/г. Измерения электрических 
параметров ячеек проводились на стенде много-
циклических испытаний параметров образцов 
ЭСК−2.21 [29, 30]. 

Расчет удельной энергоемкости ячеек (Eуд, 
Вт ⋅ ч/кг) производился по формуле

    
 (3)

где m — масса ячейки.
Так как расчеты проводятся для конденсато-

ров, то iUкt = 0 и формулу (3) можно представить 
в следующем виде:

 
 (4)

По формуле (4) была рассчитана толщина 
ДЭС, которая составила для образцов с водным 
электролитом dср.вод ~ 13,8 нм и полимерным элек-
тролитом dср.полимер ~ 1,0 нм. 
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На основании рассчитанных и эксперимен-
тальных величин (см. табл. 1) было исследовано 
влияние увеличения удельной площади электро-
дного материала от 300 до 3000 м2/г на рост удель-
ной энергоемкости ячеек (рис. 3).

Полученные зависимости дают возможность 
определить максимальную теоретическую энер-
гоемкость ионисторов. Эти результаты позволяют 
сделать вывод о том, что  существенного прорыва 

по росту энергоемкости на этом пути получить не 
удалось.

Сверхъемкие конденсаторы с туннельнотонким 
диэлектриком в ДЭС. У этого типа конденсаторов в 
широком диапазоне варьируется диэлектрическая 
проницаемость. Одним из таких материалов может 
быть полититанат калия (ПТК). Полититанат ка-
лия, с мольным соотношением TiO2/K2O от 3,7 до 
6,6, представляет собой материал, состоящий из 
слоистых частиц чешуйчатой формы с поперечным 
размером 200—800 нм и толщиной 10—40 нм. По 
проводимости и диэлектрической проницаемости 
он может обладать свойствами твердых электро-
литов, полупроводников и диэлектриков. Диэлек-
трическая проницаемость может изменяться от 103 
до 109 (рис. 4) [31, 32]. 

а б

Рис. 3. Зависимость удельной энергоемкости ячеек с во-
дным и полимерным электролитом от удельной площа-
ди Бусофита

Fig. 3. Specific energy capacity of water and polymer 
electrolyte cells as a function of Busofit specific surface 
area

Рис. 4. Полититанат калия модифицированный Fe

Fig. 4. Potassium polytitanate modified with Fe

Рис. 5. Зависимость удельной энергоемкости ячеек с полимерным электролитом (а) и водным электролитом (б) от диэлек-
трической проницаемости при различных толщинах туннельнотонкого диэлектрика

Fig. 5. Specific energy capacity of (a) water and (б) polymer electrolyte cells as a function of dielectric permeability for different 
thin-tunneling dielectric thickness
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Было проведено исследование влияния роста 
диэлектрической проницаемости (ε ~ 5 ⋅ 105) за счет 
формирования туннельнотонкого диэлектрика 
толщиной 10—20 нм.

Расчеты проводились для ячеек с удельной 
площадью электродного материала 1200 м2/г. На 
рис. 5 представлены зависимости удельной энер-
гоемкости ячеек с водным и полимерным электро-
литом от диэлектрической проницаемости для раз-
личных образцов при напряжении 4,5 В.

Исследование влияния роста диэлектриче-
ской проницаемости (до 105) за счет формирования 
туннельнотонкого диэлектрика 10—20 нм пока-
зало, что максимальная теоретическая удель-
ной энергоемкости для конденсаторов на водных 
электролитах может достигать — 9 кВт ⋅ ч/кг, для 
конденсаторов с полимерным электролитом — 
30 кВт ⋅ ч/кг. Эти результаты являются очень при-
близительными, так как математическая модель 
может еще совершенствоваться за счет учета вли-
яния электролита и рабочего напряжения, которые 
позволяют осуществить существенный прорыв по 
росту энергоемкости на этом пути. Причем следует 
сказать, что при наличии тонкого слоя диэлектри-
ка в ДЭС, может возрастать рабочее напряжение 
существенно выше, чем у ХИТ. Например, рабочее 
напряжение алюминиевых конденсаторов возрас-
тает до 1000 В, а танталовых — до 70 В.

Гибридный конденсатор. Энергия в гибрид-
ном конденсаторе накапливается в ДЭС и за 
счет протекания химических реакций. Для рас-
четов энергоемкости в качестве химически ак-
тивного материала (ХАМ) принималась добавка 
LiNi0,8Co0,15Al0,05O2, нанесенная на катодный ма-
териал конденсаторов (образец 1, 2, 3), параметры 
такого катодного материала представлены в табл. 2.

Таблица 2 / Table 2

Значения удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов при добавлении ХАМ
Values of specifi c energy capacities of hybrid capacitors with the addition of reactive material

Номер 
образца

Масса 
конденсатора, г

Удельная 
энергоемкость 

конденсатора без 
ХАМ Eуд, Вт ⋅ ч/кг

Удельная энергоемкость гибридного конденсатора 
при Eгибр, Вт ⋅ ч/кг

Масса ХАМ 
5 % от массы 
гибридного 

конденсатора

Масса ХАМ 
15 % от массы 

гибридного 
конденсатора

Масса ХАМ 
35 % от массы 

гибридного 
конденсатора

Масса ХАМ 
50 % от массы 

гибридного 
конденсатора

Ячейки с водным электролитом (εвод ~ 80, dср.вод ~ 13,8 нм)

1 18 4,2 28 78 178 253

2 25 4,9 28 78 178 253

3 100 4,5 28 78 178 253

Ячейки с полимерным электролитом (εполимер ~ 8, dср.полимер ~ 1,0 нм)

1 20 16 49 125 276 390

2 46 21 52 128 280 394

3 80 12 46 122 274 388

Энергоемкость  LiNi0,8Co0,15Al0,05O2 катода 

аккумулятора составляет 760 Вт⋅ч/кг, для ячеек 
с водным электролитом при напряжении 2,5 В — 
500 Вт ⋅ ч/кг. Исходя из этого можно вычислить 
энергоемкость, которую даст добавка ХАМ mхам, 
составляющая k процентов от массы гибридного 
конденсатора:

Em ХИТ = EХИТmХАМ,

где mХАМ = kmгибр.
Энергоемкость образца конденсатора Em конд, 

приходящаяся на его массу m, можно вычислить 
по следующей формуле:

Em конд = Eудm.

Удельные энергоемкости Eуд образцов конден-
саторов массами m приведены в табл. 1.

Исходя из того, что масса катодного материала 
составляет 50 % массы ячейки, массу гибридного 
образца mгибр можно вычислить по формуле

mгибр = m + mХИТ = m + 0,5m.

Удельная энергоемкость гибридного конденса-
тора с ХАМ определяется формулой

 

 (5)

В табл. 2 представлены значения рассчитан-
ных удельных энергоемкостей гибридных конден-
саторов при добавлении ХАМ массой 5—50 % от 
массы ячейки. На рис. 6 представлены зависимости 
удельных энергоемкостей гибридных конденса-
торов на водном и полимерном электролите при 
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добавлении ХАМ от 0 до 50 % от массы гибридной 
конденсатора.

Расчеты позволяют сделать вывод о том, что 
энергоемкость электрохимической ячейки имеет 
перспективу роста не более 350—400 Вт ⋅ ч/кг. Для 
дальнейшего роста удельной энергоемкости необ-
ходимо переходить к конструкции ячейки в виде 
литий−воздушного ХИТ. Это требует применения 
новых технологий и материалов. Следует отметить, 
что и в этом случае тонкопленочные технологии 
имеют большую перспективу решения поставлен-
ной задачи.

Гибридный конденсатор с туннельнотонким ди-
электриком в ДЭС. Для этого типа конденсаторов в 
широком диапазоне варьируется диэлектрическая 
проницаемость, а энергия накапливается в ДЭС и 

за счет протекания химических реакций. Были 
рассчитаны удельные энергоемкости гибридных 
конденсаторов с туннельнотонким диэлектриком 
в ДЭС с диэлектрической проницаемостью 103 для 
ячеек с водным электролитом и 102 — с полимер-
ным (табл. 3, рис. 7). В качестве ХАМ использовался 
LiNi0,8Co0,15Al0,05O2.

При использовании традиционных катодных 
материалов, даже при разработке новых перспек-
тивных анодов (см. рис. 2), когда катодная масса 
может возрасти на 5—10 % за счет снижения мас-
сы анода на ту же величину, существенного роста 
получить не удается.

Если использовать перспективные конструк-
ции электролитических ячеек типа литий−воз-
душных ХИТ, ситуация может существенно 

а б

Таблица 3 / Table 3

Значения удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов с высокой диэлектрической 
проницаемостью при добавлении ХАМ

Values of specifi c energy capacities of hybrid capacitors with high dielectric constant with the addition 
of reactive material

Номер 
образца

Масса 
конденсатора, г

Удельная 
энергоемкость 

конденсатора без 
ХАМ Eуд, Вт ⋅ ч/кг

Удельная энергоемкость гибридного конденсатора 
при Eгибр, Вт ⋅ ч/кг

Масса ХАМ 
5 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
15 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
35 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
50 % от массы 

образца

Ячейки с водным электролитом (εвод ~ 103, dср.вод ~ 13,8 нм)

1 18 53 60 110 210 285

2 25 52 60 110 210 285

3 100 65 68 118 218 293

Ячейки с полимерным электролитом (εполимер ~ 102, dср.полимер ~ 1,0 нм)

1 20 212 179 255 407 521

2 46 299 237 313 465 579

3 80 182 159 235 287 501

Рис. 6. Зависимость удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов на водном (а) и на полимерном (б) электролите 
при добавлении ХАМ

Fig. 6. Specific energy capacity of (а) water and (б) polymer electrolyte hybrid capacitors as a function of CAM content
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улучшаться. Однако в этом случае перспектива 
создания таких электролитических ячеек требует 
новых технологических подходов. Одним из вари-
антов такого технологического комплекса могут 
быть тонкопленочные технологии. 

Были рассчитаны удельные энергоемкости 
гибридных конденсаторов с металл−воздушной 
системой ZnO и LiO2 (табл. 4 и 5) и построены 
зависимости (рис. 8 и 9). Энергоемкости воз-
душного ХИТ с ZnO составляют 902 Вт ⋅ ч/кг, 
LiO2 — 10811 Вт ⋅ ч/кг, с полимерным электроли-
том (см. табл. 5) и 9130 Вт⋅ч/кг для ячеек с водным 
электролитом с напряжением 2,5 В.

Из приведенных расчетов следует, что даже 
при использовании туннельнотонкого диэлектри-
ка с относительно низкой диэлектрической про-
ницаемостью при использовании традиционной 
химически активной массы уже возможно полу-

чить ХИТ с удельной энергоемкостью на уровне 
400—500 Вт ⋅ ч/кг, а если применять конструкцию 
литий−воздушного ХИТ, удельная энергоемкость 
резко возрастет.

Теоретический анализ перспективных элек-
тролитических ячеек позволяет сделать вывод о 
необходимости создания тонкопленочного техно-
логического комплекса, обеспечивающего создание 
нового поколения электродных материалов, кон-
струкция которых представляет собой углеродную 
матрицу с высокоразвитой поверхностью, где нахо-
дится туннельнотонкий диэлектрик, на поверхно-
сти которого размещен ХАМ. Основная задача та-
кого технологического комплекса состоит в умении 
наносить функциональные наноструктурирован-
ные слои на углеродную матрицу, имеющую высо-
кую удельную поверхность (450—500 м2/г и выше). 
При этом достижение высокой удельной энергоем-

Таблица 4 / Table 4

Значения удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов с металл−воздушной системой ZnO
Values of specifi c energy capacities of hybrid capacitors with metal−air system ZnO

Номер 
образца

Масса 
конденсатора, г

Удельная 
энергоемкость 

конденсатора без 
ХАМ Eуд, Вт ⋅ ч/кг

Удельная энергоемкость гибридного конденсатора 
при Eгибр, Вт ⋅ ч/кг

Масса ХАМ 
5 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
15 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
35 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
50 % от массы 

образца

Ячейки с водным электролитом (εвод ~ 103, dср.вод ~ 13,8 нм)

1 18 53 80 170 351 486

2 25 52 80 170 351 486

3 100 65 88 179 359 494

Ячейки с полимерным электролитом (εполимер ~ 102, dср.полимер ~ 1,0 нм)

1 20 212 186 276 457 592

2 46 299 244 334 515 650

3 80 182 166 256 437 572

а б

Рис. 7. Зависимость удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов с высокой диэлектрической проницаемостью на 
водном (а) и полимерном (б) электролите при добавлении ХАМ

Fig. 7. Specific energy capacity of (a) water and (б) polymer electrolyte high dielectric permeability hybrid capacitors as a function 
of CAM content
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a б

Рис. 9. Зависимость удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов на водном (а) и полимерном (б) электролите 
с металл−воздушной системой LiO2

Fig. 9. Dependence of the specific energy capacities of hybrid capacitors on water (a) and polymer (б) electrolytes with metal−air 
system LiO2

Таблица 5 / Table 5

Значения удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов с металл−воздушной системой LiO2
Values of specifi c energy capacities of hybrid capacitors with LiO2 metal−air system

Номер 
образца

Масса 
конденсатора, г

Удельная 
энергоемкость 

конденсатора без 
ХАМ Eуд, Вт ⋅ ч/кг

Удельная энергоемкость гибридного конденсатора 
при Eгибр, Вт ⋅ ч/кг

Масса ХАМ 
5 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
15 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
35 % от массы 

образца

Масса ХАМ 
50 % от массы 

образца

Ячейки с водным электролитом (εвод ~ 103, dср.вод ~ 13,8 нм)

1 18 53 492 1404 3230 4600

2 25 52 492 1404 3230 4600

3 100 65 500 1413 3239 4608

Ячейки с полимерным электролитом (εполимер ~ 102, dср.полимер ~ 1,0 нм)

1 20 212 682 1763 3925 5547

2 46 299 740 1821 3983 5605

3 80 182 662 1743 3905 5527

а б

Рис. 8. Зависимость удельных энергоемкостей гибридных конденсаторов на водном (а) и полимерном (б) электролите с 
металл−воздушной системой ZnO

Fig. 8. Dependence of the specific energy capacities of hybrid capacitors on water (a) and polymer (б) electrolytes with metal−air 
system ZnO
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кости, по результатам теоретического анализа, по-
лучается за счет создания гибридного конденсатор 
с туннельнотонким диэлектриком в ДЭС и ХИТ, 
в котором используется в качестве ХАМ литий 
или его сплавы. Для решения поставленной зада-
чи необходимо иметь технологический комплекс, 
который обеспечивает формирование матрицы с 
высокой удельной поверхностью, где сформирован 
туннельнотонкий диэлектрик, на котором располо-
жен ХАМ. Перспективным направлением является 
тонкопленочная технология, поэтому разрабатыва-
ются теоретическое обоснование и физико−хими-
ческие основы этой технологии. 

Разработка технологического комплекса

Разработка и исследование пластичной углерод-
ной матрицы для электродных материалов конден-
саторных структур. В работе рассматривается тон-
копленочная технология производства ХИТ, СКС 
и гибридных СКС на основе унифицированного 
электродного материала, которая обосновывается 
при разработке физико−математической модели. 

В результате использования тонкопленочной 
технологии нанесения активного слоя на высоко-
развитую поверхность углеродной матрицы, су-
ществует возможность на порядки снизить вну-
треннее сопротивление электролитических ячеек. 
В связи с тем, что тепловыделение в системе за 
счет прохождения в ней электрического тока опре-
деляется по формуле 

Q = I2R, 

происходит резкое снижение температуры и, со-
ответственно повышается безопасность эксплуа-
тации электролитических ячеек. 

Таким образом, перспективным электро-
дным материалом для гибридных конденсатор-
ных структур является наноструктурированный 
электродный материал, который представляет 
собой матрицу на основе углерода, заполненную 
наноструктурированным ХАМ. 

На основании того, что гибкая матрица имеет 
высокую удельную поверхность, накопление энер-
гии в электродном материале происходит по двум 
механизмам: за счет протекания электрохимиче-
ской реакции и в ДЭС. 

Металлизация углеродной матрицы происхо-
дит в два этапа: 

На первом этапе нанесение слоя титана про-
исходит в вакууме по магнетронной технологии на 
рулонной установке типа УМРМ−1 [30, 33].

Титан выбран как материал, имеющий низ-
кие весовые характеристики и обеспечивающий, 
в дальнейшем, формирование на его основе по-
лититанатов натрия и калия. Эти материалы, при 
соответствующей обработке, позволяют получить 
покрытие с высокой диэлектрической проницае-
мостью (более 106).

На втором этапе для проработки более глубо-
ких слоев и формирования нужной наноструктуры 
используется электроимпульсная технология.

Комплект технологического оборудования 
модели УМРМ−1 (рис. 10) предназначен для ме-
таллизации углеродного материала типа «Бусо-
фит Т−40», изготавливаемого в виде ткани для 
электролитической ячейки.

Оборудование создано для эксплуатации в 
умеренном и холодном климате (УХЛ) категории 
размещения 4 по ГОСТ 15150−69 в помещениях с 
температурой воздуха (22 ± 3) °С и влажностью 
(60 ± 15) %.

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 10. Вакуумная установка УМРМ−1

Fig. 10. Vacuum unit UMRM−1
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2 мкма б1 мм

200 мкма б

Питание оборудования осуществляется от 
трехфазной четырехпроводной сети с нейтраль-
ным проводом напряжением 380/220 В, частотой 
50 Гц. Нормы качества электроэнергии по ГОСТ 
13109−87.

В основе работы оборудования лежит способ 
вакуумного распыления титана с помощью магне-
тронных источников и конденсации его паров на 
углеродный материал типа «Бусофит Т−40», пере-
матываемый в вакуумной камере модуля над тремя 
зонами испарения [30].

На рис. 11, а представлены фотографии по-
верхности исходного углеродного материала типа 
«Бусофит» без покрытия, а на рис. 12 фотографии 
и снимки, сделанные с помощью электронного ми-
кроскопа с нанесенным слоем металла на поверх-
ность материала типа «Бусофит». Слой металла вы-
полняет одновременно функцию токосъемника [30].

Рис. 11. Фотография исходной ткани типа «Бусофит» без покрытия (а) и с покрытием (б)

Fig. 11. Photo of the original fabric of the Busofit type without coating (a) and coated (б)

На рис. 12 отчетливо видна отдельно взятая 
нить ткани типа «Бусофит» с нанесенным слоем 
титана. 

Слой металла на ткани типа «Бусофит» сни-
жает внутреннее сопротивление и увеличивает 
емкость электролитической ячейки. Вторая, су-
щественно более сложная технологическая задача 
— это нанесение слоя металла на каждую ниточ-
ку — решается за счет интеграции вакуумных 
технологий металлизации с электроимпульсными 
технологиями формирования наночастиц в жидкой 
среде. При этом на осаждаемой поверхности выра-
щивается пленка, имеющая столбчатую структуру 
с сильно развитой поверхностью. 

На сегодняшний день минимальная толщина 
ткани типа «Бусофит» в экспериментальном испол-
нении составляет 250—300 мкм, что соответствует 
45—50 слоям отдельно взятых нитей, располо-

Рис. 12. Фотография ткани типа «Бусофит» с нанесенным слоем титана:
а — обычное фото; б — снимок с электронного микроскопа.
Толщина нити — 6,131 мкм, слоя металла — 2,052 мкм

Fig. 12. Photograph of Busofit type fabric with titanium layer applied: (a) regular photo; (б) electron micrograph. Thread thickness 
is 6.131 μm, metal layer is 2.052 μm
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женных друг над другом. Поэтому полностью (на 
всю глубину) нанести сплошной слой металла на 
каждую нить в вакууме не удается. В этом случае 
используется технология осаждения наночастиц 
из жидкой фазы. На рис. 13 представлен основной 
элемент оборудования для получения наночастиц 
в жидкой фазе, на рис. 14 — наночастицы серебра 
в дистиллированной воде.

Рис. 13. Внешний вид электродного узла электроимпульс-
ной установки формирования наночастиц в жидкой 
среде

Fig. 13. Appearance of the electrode unit of the electric pulse 
installation for the formation of nanoparticles in a liquid 
medium

Рис. 14. Наночастицы серебра в дистиллированной воде

Fig. 14. Silver nanoparticles in distilled water

20 нм

Рис. 15. Комплексная металлизация ткани типа «Бусофит»: нанесение титана в вакууме (а) и нанесение серебра и никеля (б)

Fig. 15. Complex metallization of Busofit type fabric: (a) vacuum titanium application and (б) silver and nickel application

Для решения этой задачи была разработана 
технология нанесения покрытий из жидкой фа-
зы, когда исходная ткань полностью погружается 
в жидкость, содержащую наночастицы металла, 
которые затем позиционируются на отдельно взя-
тые нити. 

На рис. 15 представлены снимки металлизи-
рованных волокон ткани типа «Бусофит», полу-
ченные с помощью электронного микроскопа на-
ночастицами серебра.

Как видно, серебро на поверхности нити фор-
мируется в виде крупных наночастиц и кристал-
литов, развивая поверхность волокна. На рис. 16 
показана нить ткани типа «Бусофит», покрытая 
слоем алюминия, который сформировался из на-
ночастиц алюминия.

В процессе исследования были получены слои 
цинка (рис. 17) и магния на углеродной матрице.

Полученные электродные материалы были 
использованы в СКС с ДЭС, внешний вид которых 
представлен на рис. 16. Было показано, что емкость 
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конденсатора зависит в первую очередь от величи-
ны поверхности электродных материалов (рис. 18, 
кривая 1) [29, 30]. Нанесение слоя металла на ткань 
типа «Бусофит» приводит к снижению внутреннего 

a б

сопротивления и увеличению удельной емкости 
электролитической ячейки. 

Можно сделать предположение о том, что сни-
жение электрического сопротивления конденса-

5 мкм 1 мкм

Рис. 16. Нить  углеродной матрицы с наноструктурированным слоем алюминия 

Fig. 16. Carbon matrix thread with nanostructured aluminum layer

Рис. 17. Нить углеродной матрицы с наноструктурированным слоем цинка

Fig. 17. Carbon matrix thread with nanostructured zinc layer

Рис. 18. Зависимость удельной электрической емкости (а) и электрического сопротивления конденсаторной структуры 
ESR (б) от площади соприкосновения электродных материалов в ячейке: 1 — без металлизации; 2 — с металлизацией

Fig. 18. Dependence of the specific electric capacitance (a) and the electric resistance of the capacitor structure ESR (б) on the 
contact area of the electrode materials in the cell: (1) without metallization; (2) with metallization

3 мкм 500 нм
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торной структуры приводит к увеличению удель-
ной энергоемкости, а тонкопленочные технологии, 
в отличие от традиционных толстопленочных тех-
нологий, в широких пределах могут обеспечивать 
управление этим параметром. Конденсаторные 
структуры после сборки тренировали на измери-
тельном стенде в целях удаления следов воды для 
увеличения рабочего напряжения. В результате 
увеличилось рабочее напряжение до 4,5—5 В. Это 
соответствует максимальной удельной энергоем-
кости 25—30 Вт⋅ч/кг. В данной конструкции тео-
ретически возможно повышение рабочего напря-

Рис. 19. Циклическая вольтамперограмма (скорость изме-
нения потенциала 10 мВ/с) симметричного накопителя 
энергии с модифицированными титаном электродами

Fig. 19. Cyclic voltammogram (potential change rate 10 mV/s) 
of a symmetrical energy storage device with titanium−
modified electrodes

жения выше 5 В при сборке в «сухой» комнате при 
полном отсутствии влаги. В этом случае удельная 
энергоемкость ячейки может превысить удельную 
энергоемкость свинцовых аккумуляторов.

Циклирование макетных образцов (рис. 19) до 
50 циклов и более показало устойчивую работу в 
области напряжений от 0 до 4000 мВ. Признаков 
разложения электролита в указанном интервале 
напряжений не наблюдалось. Такие же результа-
ты были получены и для области напряжений от 0 
до 6000 мВ (см. рис. 19), которые характеризуются 
отсутствием признаков электрохимического из-
менения электролита и окислительно−восстано-
вительных реакций на электродах [31—33].

Заключение

Рассмотрены перспективные конструкции 
электролитических ячеек для накопления элек-
трической энергии. Показано, что существенное 
увеличение удельной энергоемкости возможно в 
конденсаторах с туннельнотонким диэлектриком в 
двойном электрическом слое и в гибридных конден-
саторах, в которых в ДЭС входит туннельнотонкий 
диэлектрик.

Предложен тонкопленочный технологический 
комплекс формирования наноструктурированных 
материалов на углеродной матрице с развитой 
удельной поверхностью, который имеет возмож-
ность изготавливать такие электролитические 
ячейки и обеспечивать необходимую динамику 
роста их удельной энергоемкости.
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Аннотация. Пленки In2O3 : Er были напылены на подложки кремния с помощью ВЧ−магнетронного 
распыления−осаждения. Для подложек кремния как n−, так и p−типа проводимости токи через 
полученные МОП−структуры (Si/In2O3 : Er/In−контакт) были описаны в рамках модели термоэмис-
сии основных носителей через барьер с коррекцией приложенного напряжения на потенциал, 
падающий в кремнии. С помощью измерения температурной зависимости прямых токов при 
малом, подбарьерном смещении были найдены барьеры для инжекции электронов и дырок 
из кремния в пленки, равные 0,14 и 0,3 эВ, соответственно. Полученный невысокий барьер 
для дырок объясняется наличием плотности дефектных состояний, которые простираются от 
края зоны валентности в запрещенную зону In2O3 : Er и создают там канал проводимости для 
дырок. Наличие плотности дефектных состояний в запрещенной зоне In2O3 : Er подтверждается 
данными фотолюминесценции в соответствующем интервале энергий 1,55—3,0 эВ. Выполнен 
анализ зонной структура гетероперехода Si/In2O3 : Er. На его основе установлен энергетический 
интервал между электронами в зоне проводимости In2O3 : Er и дырками в канале проводимости 
в запрещенной зоне, равный 1,56 эВ. 
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Abstract. The In2O3 : Er films were deposited on Si substrates by the RF magnetron sputtering tech-
nique. For the Si substrates of both n− and p−type the current through the MOS−structure (Si/In2O3 : Er/
In−contact) was described by the thermionic emission of the main currents over the barrier, with the 
correction of the applied voltage into the partial voltage drop in silicon. By the temperature depend-
ence measurements of the forward currents at small under−barrier biases the barriers for the current 
injection from Si into the films were found equal to the 0.14 eV and 0.3 eV for the electrons and holes 
accordingly. The obtained small barrier for the holes is described by the presence of the defect state 
density. It tails from the valence band maximum into the In2O3 : Er band gap and provides there the 
conduction channel for holes. The defect state density in the In2O3 : Er band gap is proved by the PL 
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data in the respective energy range 1.55–3 eV. The band analysis for the hetero−structure Si/In2O3 : Er 
is performed. It gives the energy gap between the electrons in the In2O3 : Er conduction band and the 
holes in the band gap channel equal to the 1.56 eV. 

Keywords: silicon, indium oxide, erbium, thin films, heterojunction, band structure, band discontinuity, 
barrier, injection, thermoemission, electrons, holes
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Введение

Внедрение оптической системы передачи 
данных по типу оптоволоконной связи непосред-
ственно в микропроцессоры будет, по−видимому, 
следующим шагом развития вычислительных 
систем. Так, в 2015 г. был продемонстрирован 
процессор с обменом данными между ядром и 
модулем памяти по одной оптоволоконной линии 
с заведением в процессор внешнего лазера [1, 2]. 
Для промышленной реализации этой системы 
требуется интеграция светодиодов (СД) с длинной 
волны в окне прозрачности оптоволоконных линий 
(1,5 мкм) непосредственно в микропроцессоры, т. е. 
на кремний [3, 4]. 

Общепринятый подход к решению этой зада-
чи в мире заключается в технологически сложном 
переносе хорошо отработанного материала свето-
диодов AIIIBV (InGaAs) на кремниевую подложку: 
или перенос и связывание с подложкой с помощью 
так называемого бондинга (bonding) [3, 4], или не-
посредственный рост методом молекулярно−луче-
вой эпитаксии (МЛЭ) [3, 5, 6]. Это технологически 
сложный и дорогостоящий, но надежный перспек-
тивный подход. На текущий момент работы на этом 
направлении находятся на стадии устранения 
деградации — старения материала [6—8]. И даже 
получен выдающийся результат: создан светодиод, 
стабильный при непрерывной работе при Т = 80 °С 
в течение 1200 ч, и сделана экстраполяция времени 
непрерывной работы СД на отказ 22 года [9]. Не-
смотря на значительные успехи на этом направ-

лении еще предстоит подтвердить полученную 
выше оценку непрерывной работы СД на отказ, 
особенно в температурных условиях эксплуата-
ции процессоров до 90 °С. Однако сложность и до-
роговизна переноса технологии AIIIBV на кремний 
пока сдерживает их промышленное применение 
в процессорах и мотивирует научное сообщество 
на поиск пусть менее эффективных, чем AIIIBV, но 
более дешевых альтернативных решений.

Одним из технологически простых и недорогих 
альтернативных направлений является примене-
ние ионов эрбия Er3+ с их внутрицентровым пере-
ходом 4I13/2 → 4I15/2 на длине волны 1,54 мкм [10, 11] 
в окне прозрачности оптоволоконных линий.

Начиная с первых работ H. Ennen [12], разви-
вался прямой подход: внедрение атомов эрбия (Er) 
непосредственно в кремний (Si : Er) [13—16]. Этот 
подход имеет преимущество простоты и совмести-
мости с кремниевой технологией. Однако, несмотря 
на значительные усилия мирового научного со-
общества, созданные таким образом СД обладали 
крайне низкой квантовой эффективностью [15, 
16], непригодной для практических применений. 
Во−первых, по причине технологической сложно-
сти сильного легирования кремния атомами эрбия 
в оптически активном состоянии [13, 17, 18]. А вто-
рая нерешенная проблема — это температурное 
гашение фотолюминесценции (ФЛ) при комнатной 
температуре в результате процесса обратного де-
возбуждения иона эрбия с рождением электрон−
дырочной пары в решетке кремния без эмиссии 
фотона (так называемый back transfer [13, 19, 20]).
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Из литературы известно, что наблюдаемые 
в кремнии процессы девозбуждения эрбия пода-
влены в диэлектриках, поскольку ФЛ эрбия на-
блюдается при комнатной температуре в целом 
ряде диэлектриков [13]. На этом основаны оптово-
локонные лазеры и усилители, в которых атомы Er 
находятся в оптоволокне — диэлектрике на основе 
SiO2 [21]. Только в оптоволокне возбуждение Er осу-
ществляется оптической накачкой внешними СД 
AIIIBV. Между тем, необходимо получить электри-
ческую накачку Er пропусканием тока. Ранее была 
продемонстрирована электролюминесценция (ЭЛ) 
эрбия и целого ряда других редкоземельных эле-
ментов в оксиде кремния [22, 23] и других диэлек-
триках, таких как Si3N4 [24], TiO2 [25] и др., при их 
возбуждении горячими электронами по ударному 
механизму в сильных электрических полях. Было 
найдено сечение ударного возбуждения эрбия вы-
сокоэнергетичными электронами 6 ⋅ 10−15 см−2 [22]. 
Но большой барьер для инжекции электронов из 
кремния в такие диэлектрики (~3,2 эВ для Si/SiO2) 
дает в результате низкие токи инжекции и боль-
шие рабочие электрические поля [22—24]. Кроме 
того, возбуждение эрбия горячими электронами 
по ударному механизму крайне неэффективно по 
сравнению с возбуждением по механизму реком-
бинации электронно−дырочных пар.

В ряде работ показана принципиальная воз-
можность получения при комнатной температуре 
ЭЛ ионов Er в оптически прозрачных проводящих 
оксидах, например в ZnO [26] и TiO2 [27], с возбуж-
дением Er по механизму рекомбинации электрон-
но−дырочных пар. Однако связанные с дефектами 
решетки уровни в запрещенной зоне ZnO оказыва-
ются оптически активными в видимом диапазоне 
[26]. Что касается TiO2, то в нем через связанные с 
дефектами уровни в запрещенной зоне возбужда-
ются уровни Er3+ видимого диапазона [27]. Все это 
делает основное инфракрасное (ИК) излучение на 
длине волны 1,54 мкм в них неэффективным. Эти 
работы ставят задачу выбора более подходящего 
оксида для возбуждения в нем атомов эрбия по 
эффективному механизму рекомбинации элек-
тронно−дырочных пар. В качестве тестируемого 
оксида был выбран оксид индия, легированный 
эрбием (In2O3 : Er). Выбор основан на том, что ФЛ 
Er в оксиде индия при комнатной температуре на-
блюдалась в литературе [28, 29], в том числе и на-
ми [30]. А родственный материал ITO (In2O3 : SnO2) 
давно известен и отработан в качестве оптически 
прозрачных проводящих слоев [31, 32]. 

Первой задачей на этом направлении является 
создание условий для инжекции обоих типов но-
сителей заряда (электронов и дырок) из кремния 
в пленки In2O3 : Er. Для этого необходимо найти 
высоты барьеров для инжекции носителей заря-
да на гетерогранице Si/In2O3 : Er. Литературные 

данные по разрывам зон на гетерогранице Si/
In2O3 редки и дают большой разброс значений. 
Так, теоретический расчет дает отрицательный 
барьер для электронов, следующих из кремния в 
оксид индия [33]. С помощью измерения напряже-
ния холостого хода и тока короткого замыкания 
солнечного элемента на основе гетероперехода Si/
In2O3 было установлено электронное сродство In2O3 
— 4,45 эВ [34]. Сравнение с электронным сродством 
Si (4,05 эВ) также дает отрицательный барьер для 
инжекции электронов. Однако в той же работе [33] 
авторы ссылаются на неопубликованные данные 
для барьера для электронов Si/In2O3, который со-
ставляет +0,61 эВ. Для родственного материала на 
гетероструктуре p−Si/In2O3 : Mo с помощью изме-
рения C—V−характеристик был установлен разрыв 
зон проводимости +0,86 эВ [35]. 

Несмотря на значительный разброс литера-
турных данных, и учитывая естественный n−тип 
проводимости нелегированного In2O3 [36, 37], об-
условленный собственными дефектами — вакан-
сиями кислорода, а также известное применение 
n−типа проводимости легированного In2O3 : SnO2 
(ITO) в качестве оптически прозрачных прово-
дящих слоев и контактов [31, 32], можно ожидать 
небольшой барьер для инжекции электронов 
в Si/In2O3.

В предшествующей работе авторов [30] был 
найден барьер для инжекции электронов из под-
ложки кремния n−типа проводимости в пленки 
In2O3 : Er Φef = 0,14 эВ (рис. 1). Это небольшой ба-
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Рис. 1. Схематичные зонные диаграммы для гетерострукту-
ры n−Si/In2O3 : Er для прямых (a) и обратных (б) смеще-
ний, с отмеченными установленными [30] барьерами 
для инжекции электронов из кремния и In−контакта на 
поверхности и предполагаемыми барьерами для ин-
жекции дырок

Fig. 1. Schematic band diagrams of n−Si/In2O3 : Er 
heterostructure for (a) forward and (б) reverse bias 
showing earlier estimated [30] electron injection barrier 1 
between silicon and IIn2O3 : Er film (0.14 eV) and barrier 2 
between surface indium contact and film (0.21 eV)
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рьер, через который можно легко реализовать 
инжекцию электронов. Но его величина ставит 
под сомнение возможность инжекции дырок из 
кремния. Если исходить из известных в литерату-
ре значений ширины запрещенной зоны кремния 
EgSi = 1,12 эВ и фундаментальной ширины запре-
щенной зоны оксида индия EgIn2O3 = 2,69÷2,93 эВ 
[38, 39], то барьер для инжекции дырок из кремния 
в пленку In2O3 : Er должен быть равен разрыву зон 
валентностей (EV) этих материалов, т. е. составлять 
примерно 1,64 эВ (см. рис. 1, б). При таком большом 
барьере для дырок реализовать одновременную 
встречную инжекцию и транспорт электронов 
и дырок в пленке In2O3 : Er выглядит, на первый 
взгляд, невозможным. 

Цель работы — нахождение прямым электри-
ческим методом барьера для инжекции дырок из 
подложки кремния p−типа проводимости в пленки 
(Φhf для p−Si/In2O3 : Er). А так же уточнение зон-
ной структуры гетероперехода Si/In2O3 : Er (рис. 1) 
с учетом найденных барьеров для электронов и 
дырок.

Образцы и методы исследования

Пленки In2O3 : Er напыляли на подложки 
кремния n− и p−типа проводимости: КЭФ 7,5 и 
КДБ 7,5 соответственно, с ориентацией поверх-
ности (100). С целью подлегирования обратного 
контакта в обратную сторону пластин n− и p−типа 
проводимости была выполнена имплантация ионов 
As+ с энергией 100 кэВ и дозой 1015 см−2 и ионов B+ 
с энергией 30 кэВ и дозой 1015 см−2 соответственно 
и последующая термообработка при температуре 
1000 °С в течение 1 ч в инертной среде газа аргона 
(Ar). Перед напылением пленок пластины кремния 
подвергали химической обработке по так называе-
мому RCA−процессу [40]. 

Напыление пленок In2O3 : Er на кремниевую 
подложку выполняли методом высокочастотного 
(ВЧ−, RF, RadioFrequency) магнетронного рас-
пыления−осаждения на установке BOC Edwards 
Auto 500 из мишени In2O3 : Er с содержанием эрбия 
в мишени 1 %. Основной режим напыления был 
следующий: 

− поток Ar 8 sccm, поток O2 2 sccm (1 sccm = 
1 станд. см3/мин.);

− рабочее давление в камере P = 6 ⋅ 10−3 мбар;
− мощность на магнетроне WRF = 120 Вт;
− частота блока питания 13,56 МГц;
− температура подложки 100 °С;
− время осаждения t = 50 мин. 
В этом режиме на подложки n−типа прово-

димости осаждали пленки In2O3 : Er толщиной 
200 нм. На подложки кремния p−типа — пленки 
In2O3 : Er толщиной 60 нм в режиме со следующи-
ми отличиями: поток Ar 20 sccm, поток O2 20 sccm, 

WRF = 100 Вт, но обеспечивающем в итоге одинако-
вую структуру пленок.

Микроструктура пленок [30] представляет из 
себя массив нанонитей диаметром порядка 10 нм, 
плотно сгруппированных в пучки (отдельные 
наностолбцы диаметром 50—100 нм), простира-
ющиеся от подложки к поверхности. Все нанони-
ти имеют объемноцентрированную кубическую 
кристаллическую решетку In2O3 (PDF № 01−071−
2194), но индивидуальную ориентацию в каждой 
нанонити [30].

Лицевые металлические индиевые контакты 
напыляли через маску 0,7 × 0,7 мм2. Обратный кон-
такт к подложке был выполнен напылением In без 
маски на всю площадь с обратной стороны.

Вольт−амперные характеристики (ВАХ) и 
их температурные зависимости для структур Si/
In2O3 : Er/In−контакт были измерены на оборудо-
вании Keithley 4200−SCS и Keithley 2400, осна-
щенном модулем контроля температуры Linkam 
LTS420E PB4.

Для возбуждения стационарной ФЛ исполь-
зовалсяи He—Cd−лазер с длиной волны 325 нм и 
плотностью мощности 1 Вт/см2. Спектр излучения 
измеряли с помощью спектрометра на основе двой-
ного монохроматора СДЛ−1, оснащенного ФЭУ. Из-
мерения проводили при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение

Вольт−амперные характеристики структур 
n−Si/In2O3 : Er. На рис. 2, а представлены ВАХ 
структур на подложке кремния n−типа проводи-
мости (n−Si/In2O3 : Er) от комнатной температуры 
и выше: 300, 350, 360 К. При малых положительных 
(прямых) смещениях (от 0 до +0,5 В) на верхний 
контакт ток через структуру определяется инжек-
цией электронов из кремния n−типа через прямой 
барьер (Φef) на границе Si/In2O3 : Er в пленку (так 
называемый подбарьерный режим, см. рис. 1, а). 
Поскольку высота барьера уменьшается от при-
ложенного напряжения (Φef − VSi, где VSi — па-
дение потенциала в кремнии, см. рис. 1, а), то ток 
через барьер характеризуется экспоненциальным 
ростом от приложенного напряжения. Кроме того, 
в подбарьерном режиме ток через барьер растет 
с ростом температуры (см. рис. 2, а) в интервале 
0 < V < 0,5 В. Это определяется высокоэнергетич-
ным «хвостом» Больцмановского распределения 
электронов в кремнии: чем выше температура, тем 
больше электронов, которые преодолевают барьер, 
тем выше ток, согласно модели электронной тер-
моэмиссии [41]. При достаточно больших прямых 
смещениях 0,5 < V < 2 В (см. рис. 2, а) изгиб зон 
в кремнии начинает превышать высоту барьера 
(рис. 3, а), и все носители−электроны из подложки 
начинают свободно преодолевать барьер (надба-
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рьерный режим). В надбарьерном режиме ток через 
структуру определяется сопротивлением области 
пространственного заряда (ОПЗ) кремния и со-
противлением пленки In2O3 : Er. Зависимость тока 
от температуры в надбарьерном режиме обратная 
зависимости в подбарьерном режиме: с ростом тем-
пературы ток уменьшается. Это определяется тем-
пературной зависимостью проводимости, а точнее 
подвижности носителей: чем выше температура, 
тем меньше подвижность, поскольку подвижность 
при повышенных температурах в основном опре-
деляется рассеянием носителей заряда на фононах 
решетки [36].

При отрицательных (обратных) смещениях на 
верхний In−контакт электроны из металла инжек-
тируются в пленку через обратный барьер (Φeb) на 
границе In/In2O3 : Er (см. рис. 1, б). При достаточ-
но высоких температурах (от комнатной и выше) 
обратные токи имеют насыщающийся характер 

(см. рис. 2, а) в соответствии с моделью термоэмис-
сии через барьер [41]:

 
 (1a)

Для прямой ветви и V > 3kT упрощенное вы-
ражение (1a) имеет вид растущей экспоненты:

 
 (1б)

где V — приложенное напряжение; n — фактор 
неидеальности; k — постоянная Больцмана; Т — 
абсолютная температура, К; Js — обратный ток 
насыщения, определяемый как:

 
 (2)

где Φ — высота барьера; AR — постоянная Ричард-
сона (AR = 120 А/(см2 ⋅ К2) для электронов в кремнии 
и AR = 30 А/(см2 ⋅ К2) для дырок в кремнии [41]). 

a

б в

Рис. 2. Анализ ВАХ структур Si/In2O3 : Er/In−контакт для под-
ложки кремния n−типа проводимости:
a — ВАХ при различных температурах в прямом (+V) и 
обратном (−V) смещении; б — аппроксимация прямых 
(+V) токов (Jf) через барьер, согласно уравнению (1б); 
в — скорректированная аппроксимация прямых (+VSi) 
токов Jf через барьер, согласно уравнению (3)

Fig. 2. Analysis of Si/In2O3 : Er/In−contact structure I–V curves 
for n type conductivity silicon substrates: (a) I–V curves 
for different temperatures for forward (+V) and reverse 
(–V) bias; (б) approximation of forward (+V) currents 
(Jf) through the barrier as per Eq. (1b); (в) corrected 
approximation of forward (+VSi) currents Jf through the 
barrier as per Eq. (3)
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На рис. 2, б представлена аппроксимация экс-
понентой прямых ветвей ВАХ при малых смеще-
ниях (на подбарьерном участке), в соответствии с 
формулой (1б). Из рис. 2, б видно, что начальные 
участки ВАХ удается описать экспонентами, но 
при этом получаются слишком большие коэффи-
циенты неидеальности (n = 3÷5). Для корректно-

го анализа необходимо учесть, что исследуемая 
структура n−Si/In2O3 : Er/In−контакт представ-
ляет собой структуру металл—диэлектрик—по-
лупроводник (МДП) или металл—оксид—полу-
проводник (МОП), в которой пленка In2O3 : Er вы-
ступает в качестве промежуточного диэлектрика 
между кремниевой подложкой и металлическим 
контактом. И, хотя In2O3 не является классическим 
диэлектриком, а, скорее, широкозонным полупро-
водником (EgIn2O3 = 2,69÷2,93 эВ [38, 39]), и имеет не-
большой барьер для инжекции электронов, как бу-
дет показано ниже, тем не менее, в выражение для 
тока через барьер (1б) необходимо внести поправку.

Для коррекции выражения (1б) необходимо 
учесть, что в МДП−структуре приложенное на-
пряжение падает не только в ОПЗ кремния, но и в 
диэлектрике. А высота барьера уменьшается имен-
но на величину потенциала, падающего в кремнии 
(Φ − VSi) (см. рис. 1, а, рис. 3, а). Туннелирование 
через барьер при малых смещениях еще мало и не 
рассматривается. Тогда выражение термоэмиссии 
через барьер (1б) в МДП−структуре изменится как

 
 (3)

Расчет потенциала, падающего в кремнии 
VSi в зависимости от приложенного напряжения 
V был получен с помощью численного решения 
уравнения Пуассона в приближении статистики 
носителей Больцмана [41] и приведен на рис. 3, б 
для разных температур сплошными линиями для 
подложки КЭФ 7,5 n−типа проводимости. Также 
эти расчетные зависимости приведены в работе 
[41], но для системы Si/SiO2. Их можно использо-
вать с корректировкой на диэлектрическую про-
ницаемость In2O3 (εIn2O3 = 8,9 [31, 32]) вместо SiO2. 
Если перестроить прямые ВАХ в координатах не 
приложенного напряжения V, а потенциала, пада-
ющего в кремнии (VSi) (см. рис. 2, в), то полученные 
ВАХ хорошо ложатся на экспоненту в соответствии 
с формулой (3). При этом коэффициент неидеаль-
ности близок к единице (см. рис. 2, в). 

Таким образом, начальные (подбарьерные) ста-
дии прямых ВАХ через структуры n−Si/In2O3 : Er 
могут быть описаны в рамках модели термоэмиссии 
через барьер с коррекцией приложенного напряже-
ния на потенциал, падающий в кремнии.

Вольт−амперные характеристики структур 
p−Si/In2O3 : Er. На рис. 4, а представлены ВАХ 
структур на подложке кремния p−типа прово-
димости (p−Si/In2O3Er) для разных температур: 
228, 300, 400 К. Они также демонстрируют выпрям-
ляющий характер, аналогично случаю подложки 
кремния n−типа проводимости (см. рис. 2, а), только 
имеют обратную полярность: прямая ветка при от-
рицательных напряжениях соответствует инжек-
ции дырок из p−подложки в пленку через прямой 

Рис. 3. Коррекция модели термоэмиссии через барьер (1б) 
с учетом потенциала, падающего в кремнии (3):
a — расчет зонной структуры в приближении электро-
статики (уравнение Пуассона, распределение носите-
лей Больцмана [41]) для T = 360 К; б — расчет VSi(V) для 
различных температур T (сплошные линии — подложки 
Si КЭФ 7,5 n−типа проводимости и пленки In2O3 : Er тол-
щиной 200 нм; штриховые — подложки Si КДБ 7,5 p−типа 
проводимости и пленки In2O3 : Er толщиной 60 нм

Fig. 3. Barrier thermoemission model correction (Eq. (1б)) for 
silicon potential drop (Eq. (3)): (a) band structure calculation 
in electrostatic approximation (Poisson’s equation and 
Boltzmann’s carrier distribution [41]) for T = 360 K; 
(б) VSi(V) calculation for different temperatures T (solid 
curves are for KEF 7.5 n type conductivity Si substrate and 
200 nm In2O3 : Er film, dashed curves are for KDB 7.5 p type 
conductivity Si substrate and 60 nm In2O3 : Er film)

a

б
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барьер Φhf (см. рис. 1, б), а обратная ветка при по-
ложительных смещениях соответствует инжекции 
дырок из металлического контакта на поверхности 
в пленку через обратный барьер Φhb (см. рис. 1, a). 
Прямая ветка ВАХ тоже характеризуется участ-
ком подбарьерного тока от 0 до −1 В и надбарьерного 
тока от −1 до −3 В (см. рис. 4, а). Аналогично случаю 
инжекции электронов, здесь, в случае инжекции 
дырок, подбарьерный ток растет с ростом темпе-
ратуры в соответствии с ростом концентрации 
дырок над барьером в распределении Больцмана. 
Если в случае инжекции электронов подбарьер-
ный режим находился в диапазоне напряжений 
от 0 до +0,5 В, то в случае дырок подбарьерный ре-
жим имеет более широкий диапазон от 0 до −1 В, 
что предварительно говорит о более высоком ба-
рьере для дырок, но не таком большом, как следует 
из разрывов зон валентностей (1,64 эВ, см. рис. 1, б). 
Прямой надбарьерный ток от −1 до −3 В (см. рис. 4, a) 

падает с ростом температуры, аналогично случаю 
подложки n−типа проводимости, поскольку опре-
деляется тем же механизмом рассеяния носителей 
на фононах решетки [36]. В обратном смещении 
(0 — +5 В) токи имеют насыщающийся характер 
в соответствии с моделью термоэмиссии через ба-
рьер, согласно уравнению (1a) [41].

Аналогично рассмотренному выше случаю 
инжекции электронов (см. рис. 2 и 3), данный слу-
чай инжекции дырок из p−подложки через барьер 
в пленку In2O3 : Er, также был проанализирован 
в рамках модели термоэмиссии через барьер. На 
рис. 4, б представлены аппроксимации прямых 
ВАХ при помощи экспоненты в соответствии с 
нескорректированным уравнением (1б). При этом 
получаются большие коэффициенты неидеаль-
ности (n = 5÷7). Далее аналогично с помощью ре-
шения уравнения Пуассона в приближении ста-
тистики носителей Больцмана была рассчитана 
МОП−структура на подложке p−типа проводи-
мости КДБ 7,5 с диэлектриком In2O3 (εIn2O3 = 8,9 
[31, 32]) толщиной 60 нм для разных приложенных 
напряжений (V = 0 ÷ −3 В) для следующих тем-
ператур: 228, 300, 400 К. Из расчета для каждого 
приложенного напряжения был найден потенциал, 

а

б в

Рис. 4. Анализ ВАХ−структур Si/In2O3 : Er/In−контакт для 
подложки кремния p−типа проводимости:
a — ВАХ при различных температурах в прямом (−V) и 
обратном (+V) смещении; б — аппроксимация прямых 
(−V) токов Jf через барьер, согласно уравнению (1б); 
в — скорректированная аппроксимация прямых (−VSi) 
токов Jf через барьер, согласно (3)

Fig. 4. Analysis of Si/In2O3 : Er/In−contact structure I–V curves 
for p type conductivity silicon substrates: (a) I–V curves 
for different temperatures for forward (–V) and reverse 
(+V) bias; (б) approximation of forward (–V) currents 
(Jf) through the barrier as per Eq. (1б); (в) corrected 
approximation of forward (–VSi) currents Jf through the 
barrier as per Eq. (3)
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падающий в кремнии VSi. Полученные расчетные 
зависимости VSi от V представлены на рис. 3, б пун-
ктирными линиями. На рис. 4, в построены ВАХ 
прямых токов Jf в зависимости от потенциала, па-
дающего в кремнии. Тогда начальные (подбарьер-
ные) участки ВАХ могут быть аппроксимированы 
экспонентой в соответствии со скорректированным 
выражением (3), а коэффициенты неидеальности 
при этом получаются близкими к единице (n = 1).

Таким образом, начальные стадии ВАХ через 
структуры (Si/In2O3 : Er) на подложках кремния 
как n−, так и p−типа могут быть описаны в рамках 
модели термоэмиссии основных носителей через 
барьер с коррекцией приложенного напряжения 
на потенциал, падающий в кремнии.

Определение барьера для инжекции электронов 
в пленки In2O3 : Er из подложки кремния n−типа 
проводимости. Для определения прямого барьера 
Φef для инжекции электронов из кремния n−типа 
проводимости в пленку In2O3 : Er (см. рис. 1, a) были 
измерены температурные зависимости прямых то-
ков при малых смещениях в подбарьерном режиме 
V = +0,2, +0,4 В (см. рис. 2, a). Для определения об-
ратного барьера Φeb для инжекции электронов из 
металлического In−контакта в пленку In2O3 : Er 
(см. рис. 1, б) была измерена температурная за-
висимость обратного тока в насыщении V = −2 В 
(см. рис. 2, a). Полученные температурные зависи-
мости были построены в координатах Шотки в со-
ответствии с уравнениями (2) и (3) (рис. 5, а).

При обратном смещении в насыщении V = −2 В 
(см. рис. 2, a) температурная зависимость обратно-

го тока в координатах Шотки (см. рис. 5, а, серая 
штриховая линия) ложится на прямую с наклоном, 
соответствующим обратному барьеру для инжек-
ции электронов из металлического In−контакта в 
пленку In/In2O3 : Er Φeb = 0,21 эВ (см. рис. 1, б). При 
низких температурах T < 150 К (см. рис. 5, a) обрат-
ный ток перестает зависеть от температуры, что, 
по−видимому, связано с изменением механизма 
протекания тока с термоэмиссии на туннелирова-
ние через барьер.

В прямом небольшом подбарьерном смеще-
нии V = +0,2 и +0,4 В (см. рис. 2, a) температурные 
зависимости тока в координатах Шотки дают на-
клоны 82 и 14 мэВ (см. рис. 5, a, красная и зеленая 
штриховые линии), которые соответствуют высоте 
прямого барьера, уменьшенного на значение напря-
жения, падающего в кремнии Φef − VSi (см. рис. 1, a). 
Добавка к ним VSi = 61 и 94 мВ соответственно (см. 
рис. 3, б, синяя сплошная линия) дает значения вы-
соты прямого барьера для инжекции электронов 
из кремния в пленки (n−Si/In2O3 : Er) Φef = 0,143 и 
0,108 эВ соответственно. Но поскольку V = +0,4 В 
уже близко к надбарьерному режиму (см. рис. 3, a), 
то при этом, помимо термоэмиссии через барьер, 
добавляется механизм туннелирования через ба-
рьер, и полученное в рамках термоэмиссии значе-
ние Φef = 0,108 эВ занижено. Следовательно, более 
корректная величина высоты барьера получена в 
строго подбарьерном режиме при малом смещении 
V = +0,2 В. Таким образом, прямой барьер для ин-
жекции электронов из подложки кремния в пленку 
(n−Si/In2O3 : Er) составляет Φef = 0,14 эВ. 

a

Рис. 5. Температурные зависимости в координатах Шотки прямых токов при малых подбарьерных смещениях (цветные 
штриховые линии) и обратных токов в насыщении (серые штриховые линии) для структур Si/In2O3 : Er на подложках 
кремния n− (a) и p− (б) типа проводимости. Анализ наклонов и барьеров для инжекции электронов и дырок

Fig. 5. Forward current vs temperature functions in Schottky coordinates at low sub−barrier bias (color dashed lines) and backward 
currents at saturation (gray dashed lines) for Si/In2O3 : Er strucrures on (a) n and (б) p type conductivity silicon substrates. 
Slope and barrier height analysis for electron and hole injection

б
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Определение барьера для инжекции дырок в 
пленки In2O3 : Er из подложки кремния p−типа про-
водимости. Для определения прямого барьера для 
инжекции дырок из кремния p−типа проводимости 
в пленку In2O3 : Er (см. например Φhf на рис. 1, б) 
измерены температурные зависимости прямых 
токов при малых смещениях в подбарьерном ре-
жиме −0,5 В ≤ V <0 (см. рис. 4, a). Для определения 
обратного барьера для инжекции дырок из метал-
лического In−контакта в пленку In2O3 : Er (см. на-
пример Φhb на рис. 1, a) измерена температурная 
зависимость обратного тока в насыщении при 
V = 2 В (см. рис. 4, a). Полученные температурные 
зависимости построены в координатах Шотки в со-
ответствии с уравнениями (2) и (3) и представлены 
на рис. 5, б.

При обратном смещении в насыщении V = 
+2 В (см. рис. 4, a) температурная зависимость об-
ратного тока в координатах Шотки (см. рис. 5, б, 
серая штриховая линия) ложится на прямую с на-
клоном, соответствующим обратному барьеру для 
инжекции дырок из металлического In−контакта 
в пленку (In/In2O3 : Er) Φhb = 0,5 эВ (см. рис. 6, б). 

В прямом небольшом подбарьерном смещении 
V = −0,2, −0,3, −0,4 и −0,5 В (см. рис. 4, a) температур-
ные зависимости тока в координатах Шотки дают 
наклоны 0,22, 0,21, 0,206 и 0,203 мэВ соответственно 
(см. рис. 5, б, цветные штриховые линии), которые 
соответствуют высоте прямого барьера, уменьшен-
ной на величину напряжения, падающего в крем-
нии Φhf – VSi (см. рис. 6, a). Коррекция на найденную 
величину VSi = 0,08, 0,1, 0,12 и 0,13 В соответственно 
(см. рис. 3, б, синяя штриховая линия) дает значе-
ние высоты прямого барьера для инжекции дырок 
из кремния в пленки в структурах p−Si/In2O3 : Er 
Φhf = 0,3 эВ (см. рис. 6, a).

Таким образом, на структурах пленки In2O3 : Er 
на подложках кремния n− и p−типа проводимости 
(Si/In2O3 : Er) из температурных зависимостей об-
ратных токов в насыщении и прямых подбарьер-
ных токов были установлены: прямой барьер для 
инжекции электронов из кремния n−типа прово-
димости в пленки (n−Si/In2O3 : Er) Φef = 0,14 эВ, 
обратный барьер для инжекции электронов из ме-
таллического In−контакта в пленку (In/In2O3 : Er) 
Φeb = 0,21 эВ, прямой барьер для инжекции дырок 
из кремния p−типа проводимости в пленки (p−Si/
In2O3 : Er) Φhf = 0,3 эВ и обратный барьер для ин-
жекции дырок из металлического In−контакта в 
пленку (In/In2O3 : Er) Φhb = 0,5 эВ. 

Анализ зонной структуры гетероперехода Si/
In2O3 : Er. Полученные данные о барьерах для 
инжекции носителей заряда представлены на 
схематичных зонных диаграммах гетерострукту-
ры Si/In2O3 : Er на рис. 6 для подложки кремния 
p−типа проводимости. Разрыв зон проводимо-
сти EС кремния и пленки EСIn2O3Er – EСSi отложен 

на рис. 6 равным найденному барьеру для инжек-
ции электронов Φef = 0,14 эВ. Это было сделано на 
основе косвенных литературных данных о малом 
барьере для электронов как для системы Si/In2O3 
(например, в работах [33, 34] приводятся данные об 
отрицательном барьере), так и для родственных ма-
териалов: Si/In2O3 : Mo [35], Si/In2O3 : Sn [31, 32]. Ес-
ли опираться на найденный барьер для инжекции 
электронов Φef = 0,14 эВ, литературное значение 
ширины запрещенной зоны кремния EgSi = 1,12 эВ 
[41] и значение ширины запрещенной зоны пленки 
EgIn2O3 = 2,69÷2,93 эВ [38, 39] (возьмем для опреде-
ленности 2,9 эВ), тогда разрыв зон валентности EV 
кремния и оксида индия EVIn2O3Er – EVSi получается 
большой: 1,64 эВ (см. рис. 1, б).

Несмотря на получившийся столь большой 
разрыв зон валентностей (∆EV ~ 1,64эВ), барьер для 
инжекции дырок из кремния в пленку оказался 
небольшим Φhf = 0,3 эВ (см. рис. 6, a). Это говорит 
о том, что в запрещенной зоне полученных пле-
нок существует канал проводимости для дырок. 
На рис. 6 он обозначен пунктирной линией Eds. 

По−видимому, канал проводимости для дырок 
в запрещенной зоне связан с дефектными состоя-
ниями несовершенной структуры ВЧ−магнетронно 
напыленных пленок In2O3 : Er. Вероятно, что боль-
шая концентрация дефектов, вводимая при магне-
тронном осаждении, формирует множественные 
дефектные уровни в запрещенной зоне. Из мно-
жества дефектных уровней формируется плот-
ность дефектных состояний, простирающаяся от 
края зоны валентности EV до канала проводимости 
дырок в запрещенной зоне Eds. На рис. 6 плотность 
дефектных состояний в запрещенной зоне пленок 
In2O3 : Er схематично показана зеленой линией Dds.

1,56 эВ

h+

ΦhfΦhb

V < 0 V > 0

EC

0,14 эВΦef

EC

–V

Ef

Eg

1,12 эВ

EV

+V

Eds

EV

Dds

ΦhbΦhf Eds

h+

Eg

2,9 эВ

Dds

Φhf – VSi

0,3 0,5

Рис. 6. Схематичные зонные диаграммы для гетерострукту-
ры p−Si/In2O3 : Er для прямых (a) и обратных (б) смеще-
ний с отложенными барьерами для инжекции электро-
нов и дырок

Fig. 6. Schematic band diagrams of p−Si/In2O3 : Er 
heterostructure for (a) forward and (б) reverse bias with 
electron and hole injection barriers shown

а б
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Таким образом, транспорт электронов в плен-
ке осуществляется по ее зоне проводимости EC 
(см. рис. 1, a). А транспорт дырок в пленке идет вну-
три запрещенной зоны в канале проводимости Eds 
(см. рис. 6, a), обусловленном «хвостами» плотности 
дефектных состояний Dds в запрещенную зону. 
С учетом известной ширины запрещенной зоны 
кремния (EgSi = 1,12 эВ [41]) и найденных барьеров 
для инжекции электронов и дырок из кремния в 
пленки In2O3 : Er: Φef = 0,14 эВ и Φhf = 0,3 эВ соот-
ветственно (см. рис. 6, a), энергетический интервал 
между электронами в зоне проводимости и дыр-
ками в канале проводимости получается равен EС 
− Eds = 1,56 эВ (см. рис. 6, б). 

Плотность дефектных состояний в запрещен-
ной зоне In2O3 : Er. На основе спектров ФЛ в интер-
вале длин волн 400—800 нм (рис. 7) подтверждено 
существование связанных с дефектами уровней в 
запрещенной зоне In2O3 [42—48]. Это соответствует 
диапазону энергий 1,55—3,1 эВ, т. е. попадает в за-
прещенную зону In2O3 EgIn2O3 = 2,69÷2,93 эВ [38, 39]. 

В работах [42—48] были исследованы пленки 
In2O3, синтезированные самыми различными ме-
тодами: 

− напыление металлического In с последую-
щим его термическим окислением [42];

− рост — окисление в атмосфере аргона 
с кислородом на подложке InP с золотом в качестве 
сурфактанта на поверхности по механизму пар—
жидкость—кристалл (VLS) [43];

− окисление зерен металлического In диаме-
тром 1—3 мм в атмосфере аргона с кислородом [44];

− испарение и транспорт In в атмосфере ар-
гона с кислородом и осаждение на подложку [45];

− испарение и переосаждение In2O3 в проточ-
ной атмосфере аргона в печи [46];

− осаждение In2O3 из газовой фазы в атмосфе-
ре аргона с кислородом на кремниевую подложку, 
покрытую сурфактантом−золотом [47];

− осаждение металлического индия на под-
ложки кремния разной ориентации ((100), (110), (111)) 
и окисление при 850 °С во влажной атмосфере в 
потоке азота [48]. 

При этом получаются самые разные структу-
ры пленок: нанокристаллиты 400—600нм, состоя-
щие из слипшихся более мелких нанокристаллитов 
размером 40—60 нм [42], нанонити с квадратным 
поперечным сечением размером 15—150 нм и 
длинной до десятков мкм [43], нанонити диаметром 
40—120 нм и длинной 15—25 мкм [44], нанонити с 
диаметром в диапазоне 20—100 нм и средним зна-
чением 30 нм, длинной до 100 мкм [45], кристаллиты 
с октаэдрической огранкой размером несколько 
мкм [46], нанонити 20—40 нм диаметром и длинной 
1 мкм с каплями золота на конце у каждой [47], по-
ликристаллиты размером порядка 0,1—1,0 мкм [48].

Полученную ФЛ в интервале длин волн 
400—800 нм, приходящемся на запрещенную зону 
In2O3, авторы работ [42—48] связывают со следу-
ющими дефектами в запрещенной зоне: дефекты, 
связанные с дефицитом кислорода [42]; вакансии 
кислорода [43]; однократно ионизованная вакан-
сия кислорода [VO

+] [44]. Авторы работы [45] один 
из наблюдаемых пиков на 420 нм считают обу-
словленным дефектом дефицита кислорода [VO], 
а второй пик на 630 нм — дефектами, связанными 
с избытком атомов кислорода, такими как межу-
зельный атом кислорода [OI], вакансия In [VIn] или 
замещение атома In атомом O [OIn] [45]. В работе 
[46] ФЛ связывают не с вакансиями кислорода, а 
с межузельными атомами In [Ini

3+] [46]; а в [47, 48] 
— снова с вакансиями кислорода. Таким образом, 
тип дефекта чаще связывают с дефицитом атомов 
кислорода, но есть и обратные примеры [45]. А вид 
дефекта чаще упоминается такой, как вакансия 
кислорода, но единого мнения у авторов нет. 

Аналогичная ФЛ в диапазоне 400—800 нм на-
блюдается и в наших магнетронно напыленных 
пленках (см. рис. 7, синяя линия). Край поглощения 
ФЛ 1,55 эВ (см. рис. 7) хорошо совпадает с получен-
ным энергетическим интервалом между электро-
нами и дырками EС − Eds = 1,56 эВ (см. рис. 6, б). При 
этом электроны находятся в зоне проводимости 
EC In2O3 : Er, а дырки находятся в канале проводи-
мости Eds, обусловленном плотностью дефектных 
состояний Dds, простирающейся от края валент-
ной зоны EV внутрь запрещенной зоны In2O3 : Er 
(см. рис. 6, б). Таким образом, плотность дефект-
ных состояний Dds (см. рис. 6) в запрещенной зоне 

Рис. 7. Спектры ФЛ In2O3 : Er в сопоставлении с литератур-
ными данными ФЛ пленок In2O3, полученных различны-
ми методами [42—48]

Fig. 7. In2O3 : Er PL spectra compared against literary data on PL 
of In2O3 films synthesized using different methods [42—48]
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Аннотация. На медицинском ускорителе «Прометеус» при энергии пучка протонов 225 МэВ 
был сконструирован источник быстрых и эпитепловых нейтронов, а также проведены из-
мерения дозных профилей нейтронов на выходе нейтронного канала с помощью детектора 
БДМН−100. Для получения быстрых нейтронов применялась тяжелая мишень NaI. Совместно 
с исследовательской лабораторией ЦЗЛ АО «Авангард» разработан новый защитный матери-
ал от нейтронов c разным процентным соотношением 10B под названием wikineutron. На его 
основе формировалась теневая защита, выполненная в виде поверхностно соприкасающихся 
конусов, конструирующая канал быстрых и эпитепловых нейтронов. Разработанный нейтронный 
канал может использоваться для проведения медицинских работ по созданию новых радио-
фармпрепаратов, содержащих бор и другие сильнопоглощающие элементы. Возможно также 
применение нейтронного источника от ускорителя «Прометеус» для терапии поверхностно 
расположенных опухолей. Основной целью работы было формирование на основе разрабо-
танных нейтронопоглощающих материалов нейтронного канала, который обладает простой 
конструкцией и может быть применен для борнейтронзахватной и «надэпитепловой» терапии, 
а также создание на нейтронном канале пучка эпитепловых и надэпитепловых нейтронов для 
оценки эффективности применения радиофармпрепаратов. 
Разработанные нейтронопоглощающие материалы позволили создать нейтронный канал эпи-
тепловых и надэпитепловых нейтронов для терапии и разработки радиосенсибилизаторов на 
основе золота.

Ключевые слова: композитный нейтронопоглощающий материал, эпитепловые и надэпите-
пловые нейтроны, проверка эффективности радиосенсибилизаторов, нейтронный «биологи-
ческий» канал
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Abstract. At the Prometheus medical accelerator with a proton beam energy of 225 MeV, a source 
of fast and epithermal neutrons was constructed and measurements of neutron dose profiles at the 
output of the neutron channel were carried out using the BDMN−100 detector. A heavy NaI target was 
used to produce fast neutrons. Together with the research laboratory of the Central Laboratory of 
Avangard JSC, a new protective material against neutrons called wikineutron was developed, with a 
different percentage of 10B. This new material has been studied many times at the Prometheus proton 
accelerator and the Pakhra electron accelerator. Based on the developed new protective materials 
against neutrons, a shadow protection was formed, made in the form of surface contacting cones, 
forming a channel of fast and epithermal neutrons. Fast neutrons can be used for remote therapy. Also, 
a neutron beam can be used to study biological objects and cells. It is also possible to use a neutron 
source from the Prometheus accelerator for the treatment of superficial tumors. The developed neu-
tron channel can be used for medical work on the creation of new radiopharmaceuticals containing 
boron and other highly absorbing elements. The developed neutron source is a compact low−power 
source of therapeutic neutrons, which can be used for the treatment of superficial types of cancer. 
The main goal of the work was: the formation, based on the developed neutron−absorbing materials, 
of a neutron channel, which has a simple design and can be used for boron−neutron capture therapy 
and nadepithermal therapy; creation on the neutron channel of a beam of epithermal neutrons and 
supra−epithermal neutrons to assess the effectiveness of the use of radiopharmaceuticals.
The developed neutron−absorbing materials made it possible to create a neutron channel of epi-
thermal neutrons and supra−epithermal neutrons for therapy and the development of gold−based 
radiosensitizers.

Keywords: composite neutron−absorbing material, epithermal and supra−epithermal neutrons, test-
ing the effectiveness of radisensitizers, neutron biological channel
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Введение

Эпитепловые нейтроны применяются в бор−
нейтронозахватной терапии (БНЗТ) [1]. В БНЗТ 
происходит селективное накопление нерадиоак-
тивных ядер 10В в опухолевых клетках и поглоще-
ние нейтрона ядром 10В, приводящее к экзотерми-
ческой реакции 10В(n,α)7Li. В работе предложено, 
кроме 10В, добавлять в опухолевые клетки радио-
сенсибилизаторы с высоким атомным номером, 
например наночастицы золота [2—5]. Благодаря 
высокой биологической эффективности положи-
тельные результаты получают от применения 
нейтронной терапии на пучках эпитепловых и 
надэпитепловых нейтронов с энергией от 0,01 до 
0,5 МэВ (диапазон надэпитепловых нейтронов). 
Результаты лечения онкологических больных эпи-
тепловыми и быстрыми нейтронами с энергией до 
50 МэВ частично представлены в работах [6—12]. 
Применение технологии БНЗТ дает терапевтиче-
ский эффект (отношение полезной дозы в опухоли 
к вредной дозе в окружающей ткани) вплоть до 
5—6 [13], т.е. на уровне терапевтического эффекта 
для протонной терапии. В работе [13] рассматрива-
ется возможность создания источников с подкри-
тическими сборками (ПКС), которые управляются 
ускорителями с нейтроноиспускающими мишеня-
ми. В связи с этим актуализировалась задача для 
усовершенствования таких источников.

Цель работы — изучение биологической эф-
фективности работы нейтронного канала: измере-
ние угловой зависимости МЭД нейтронов (МЭД — 
мощность эквивалентной дозы) на выходе канала и 
разработка ускорительного источника нейтронов, 
который отличается простой конструкцией и мо-
жет быть применен для дистанционной терапии, а 
также «биологических» экспериментов на ускори-
теле «Прометеус».

Образцы и методы исследования

В исследовательской лаборатории ЦЗЛ АО 
«Авангард» совместно с Физическим институтом 
им. П.Н. Лебедева РАН (ФИАН) были разработа-
ны защитные материалы от нейтронов на основе 
сферопластиков, которые обладают высокими ко-

эффициентами ослабления для нейтронов и малой 
массой. Новый защитный материал от нейтронов 
wikineutron (wiki), разработанный и испытанный 
на ускорителях «Прометеус» и «Пахра», хорошо 
подходит для формирования нейтронного кана-
ла на протонных и фотонных ускорителях. На 
базе разработанных пяти вариантов композици-
онных защитных материалов от нейтронов была 
сконструирована многослойная теневая защита, 
формирующая нейтронный канал. Для конструи-
рования канала были применены такие защитные 
материалы, как cверхвысокомолекулярный поли-
этилен (СВМПЭ) с добавлением карбида бора. Этот 
полиэтилен содержит карбид бора и компоненты 
вольфрама, нового материала wiki−1 и wiki−2 на 
основе боросодержащих сферопластиков и мате-
риала ПОВ−40 [14]. Все новые защитные материа-
лы были многократно проверены на ускорителях 
«Прометеус» и «Пахра». Разработанный нейтрон-
ный канал может быть применен на ускорителе 
«Прометеус» для дистанционной терапии и лече-
ния поверхностно расположенных опухолей. Для 
конструирования канала применен новый разра-
ботанный защитный материал на основе сферо-
пластиков с добавками 10В — wikineutron. При бом-
бардировке различных мишеней ускоренными до 
энергии порядка 225 МэВ протонами образуются 
направленные преимущественно вперед нейтроны 
высокой энергии. Быстрые нейтроны могут быть за-
медлены внутри канала до эпитепловых нейтронов. 

Для разработки нейтронного канала была 
применена мишень из кристалла NaI при энергии 
пучка протонов на ускорителе «Прометеус» — 
225 МэВ. Поскольку мишень состоит из двух эле-
ментов — Na и I, их атомы взаимодействуют с про-
тонами по различным (своим) реакциям. Атомная 
масса Na равна 23, элемент сначала превращается 
в изотоп Na с меньшей атомной массой, а затем рас-
падается на неон Ne c испусканием β−частиц. На 
нижеприведенной схеме показаны возможные ка-
налы реакции для остаточных ядер кристалла NaI:

23Na + p → 2n + 21Na → 21Ne + β;

127I + p → 2n + 125I → 125Te + β.
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Конструирование нейтронного канала 
и схема проведения эксперимента на 

ускорителе «Прометеус»

Нейтронный канал конструировался на уско-
рителе «Прометеус» из четырех усеченных, вло-
женных друг в друга конусов, сформированных 
из четырех различных защитных материалов и 
обечайки с выходным отверстием. Для формиро-
вания канала были применены защитные матери-
алы: 1) СВМПЭ с добавлением карбида бора (этот 
материал будет в дальнейшем обозначен как В); 
2) СВМПЭ, содержащий карбид бора и компонен-
ты вольфрама, — А; 3) материал wiki−2 (это ма-
териал c добавлением компонентов 10В 20 % — С); 
4) материал wiki−1 (это материал с добавлением 
10В 10 % — D). Обечайкой с выходным отверстием 
был ПОВ−40 (обозначен как Е−обечайка), иссле-
дованный в работе [14]. На рис. 1 приведена схема 
установки по формированию нейтронного канала, 
состоящая из пяти защитных материалов, услов-
но обозначенных как A, B, C, D и E. Тестирование 
канала было проведено на ускорителе «Прометеус» 
на протонном пучке с энергией 225 МэВ, который 

взаимодействовал с мишенью NaI, и в направлении 
вперед вылетали «мгновенные» нейтроны, реги-
стрируемые установленным на выходе из канала 
нейтронным детектором БДМН−100.

Интенсивность пучка протонов за импульс 
ускорителя составляла 8,5 · 108 протонов за им-
пульс, время между импульсами — 2 с, выпуск 
ускорителя — 150 мс. 

Устройство нейтронного детектора

Блок детектирования нейтронов основан на 
регистрации вторичных частиц, образующихся в 
результате взаимодействия нейтронов с атомными 
ядрами [15]. Для регистрации тепловых нейтронов 
пригодны ядерные реакции с вылетом заряжен-
ных частиц:

 n + 10B → 7Li + α + 2,79 МэВ; (1)

 n + 6Li → 3Н + α + 4,78 МэВ. (2)

Регистрация нейтронов осуществляется по 
реакции (2). 

Рис. 1. Схема установки для проведения эксперимента: 
1 — ускоритель «Прометеус»; 2 — пучок протонов выведенный из ускорителя; 3 — расстояние от источника до пациен-
та (РИП); 4 — система координат для привязки пучка к оси х, вдоль которой происходит измерение дозы детектором 
нейтронов; 5 — мишень из кристалла NaI для образования потока быстрых нейтронов; 6 — рама экспериментальной 
установки, на которой устанавливалась мишень 5 и детектор нейтронов 7; 8 — позиции детектора по отношению к на-
правлению пучка протонов, которые были определены разметкой, нанесенной на раму; 9 — точки остановки быстрых 
нейтронов в водном фантоме−замедлителе и дальнейшего их замедления до эпитепловых; 10 — водный фантом для 
замедления быстрых нейтронов до эпитепловых нейтронов (который можно быстро выдвигать из пучка); A, B, С, D и 
E — обозначение защитных материалов различного состава, создающих теневую защиту и формирующих нейтронный 
пучок в канале

Fig. 1. Scheme of the setup for the experiment:
(1) “Prometheus” accelerator; (2) proton beam extracted from the accelerator; (3) distance from the source to the patient 
(РИП); (4) coordinate system for linking the beam to the x−axis, along which the dose is measured by the neutron detector; 
(5) NaI crystal target for generating a flux of fast neutrons; (6) frame of the experimental setup on which target 5 and neutron 
detector 7 were installed; (8) detector positions relative to the direction of the proton beam, which were determined by 
markings on the frame; (9) points of stopping fast neutrons in the water phantom moderator and their further slowing down to 
epithermal; (10) water phantom for slowing down fast neutrons to epithermal neutrons (which can be quickly pulled out of the 
beam); A, B, C, D and E is designation of protective materials of various compositions that create shadow protection and form a 
neutron beam in the channel
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Для регистрации нейтронов применялся де-
тектор БДМН−100, разработанный на НПП «Доза». 
В блок детектирования БДМН−100 входила плата с 
микроконтроллером МСU и устройством передачи 
данных на базе интерфейса RS−485 c протоколом 
обмена Modbus. Из комнаты для пациента (канал), 
где находилась экспериментальная установка 
(см. рис. 1), детектор, размещенный в шаровом 
замедлителе, передавал в пультовую по линии 
связи информацию на компьютер. Информация 
представлялась в виде дозы МЭД/180 с в ЗвТ или, 
что эквивалентно, в виде амбиентной дозы за уста-
новленное оператором время 180 с.

На рис. 2 представлено устройство детектор-
ного блока, который применялся в нашем экспе-
рименте. Детектор состоит также из усилителя 
дискриминатора, 32−битного микроконтроллера 
MCU и передатчика сигналов с MCU по четырем 
кабелям в пультовую ускорителя на компьютер. 
По двум кабелям из пультовой на детекторный 
блок подавалось питание ±12 В. Детектор состоит 
из сцинтиллятора диаметром 20 мм, толщиной 
4 мм, кремниевого фотоумножителя и встроенного 
делителя напряжения (см. рис. 2).

Сцинтиллятор в детекторном блоке, приведен-
ном на рис. 2, собран из монокристалла LiI, который 
имеет большое сечение захвата для эпитепловых и 
быстрых нейтронов. На плате в детекторном блоке 
установлен усилитель−дискриминатор и микро-
контроллер MCU. В МСU происходит обработка и 
преобразование измеренной информации, посту-
пающей в виде последовательности статистически 
распределенных нормализованных импульсов с 
ФЭУ (фотоэлектронный умножитель) в информа-
цию о МЭД нейтронного излучения. 

Эффективность применяемого детектора 
БДМН−100 для регистрации нейтронов на несколь-
ко порядков выше, чем фотонов. Детектор реги-
стрирует только несколько процентов пролетаю-
щих через него фотонов и более 90 % пролетающих 
через него нейтронов. Для эпитепловых нейтронов 
пригодны ядерные реакции с вылетом заряженных 
частиц. В нашем случае регистрация эпитепловых 
нейтронов осуществляется по реакции: 

n + 6Li → 3Н + α + 4,78 МэВ.

Продукты реакции — α−частицы — вызыва-
ют в сцинтилляторе детекторного блока импульсы 
сцинтилляции длительностью около 50 нс, реги-
стрируемые ФЭУ. Блок детектирования (который 
вставляется в шар−замедлитель) состоит из моно-
кристалла LiI, сигнал с которого снимается ФЭУ, 
усилителя дискриминатора и микроконтроллера 
(MCU 32−bit). По дуплексной связи RS−485 ин-
формация с блока детектирования передавалась 
по кабелям из комнаты пациента, где проводился 
эксперимент, в пультовую на компьютер оператора. 
Информация на компьютере представлялась в ви-
де амбиентной дозы за установленное оператором 
время 180 с.

Результаты измерения профиля быстрых 
и эпитепловых нейтронов на выходе из канала, 
сформированного на ускорителе «Прометеус»

На ускорителе «Прометеус» были измерены 
мощности дозы быстрых нейтронов, вылетающих 
под небольшими углами из мишени NaI от выведен-
ных из ускорителя протонов с энергией 225 МэВ. 

Рис. 2. Устройство детектора нейтронов БДМН−100 (вариант применявшийся в эксперименте автора)

Fig. 2. The device of the BDMN−100 neutron detector (the version used in the author’s experiment)

Рис. 3. Профиль дозы МЭД быстрых нейтронов, выходя-
щих из канала, относительно перемещения детектора 
вдоль оси х при энергии пучка протонов из ускорителя 
225 МэВ. Коэффициент ослабления на «крыльях» кана-
ла составляет не менее 71,4

Fig. 3. Dose profile of the equivalent dose rate of fast neutrons 
emerging from the channel relative to the movement of the 
detector along the x axis at a proton beam energy from the 
accelerator of 225 MeV. The attenuation coefficient on the 
“wings” of the channel is at least 71.4
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В данной работе пучок протонов направлялся на 
тяжелую мишень из NaI толщиной 5 см и диаме-
тром 7 см и образовывал поток нейтронов, который 
регистрировался детектором нейтронов, и опреде-
лялась детекторным блоком БДМН−100 мощность 
дозы МЭД в изучаемой точке на оси x (см. рис. 1). 
Набор дозы МЭД за 180 с детектором БДМН−100 
назывался экспозицией за 1 RUN. Нейтронный де-
тектор передвигался для каждой экспозиции вдоль 
оси х и устанавливался в определенное положение 
(позицию). Разметка между соседними позициями 
составляла 4 см. Для каждой позиции набиралась 
статистика RUN достаточная для измерения дозы 
с точностью 10 %. Эти результаты измерений МЭД 
вдоль оси х приведены на рис. 3. На рис. 3 пред-
ставлены результаты измерения профиля ней-
тронного пучка на выходе из канала при 225 МэВ, 
когда водный фантом−замедлитель был выдвинут 
из пучка и детектор регистрировал только быстрые 
нейтроны. Оператор на компьютере задавал для 
детекторного блока экспозицию равную 180 с. Да-
лее осуществлялся набор следующей экспозиции 
дозы для данной позиции относительно оси х и 
переход на следующую позицию.

В сеансе на ускорителе «Прометеус», состояв-
шемся 6 июня 2023 г., были проведены измерения 
угловой зависимости МЭД быстрых нейтронов при 
перемещении детектора вдоль оси х для позиций, 
начиная от «поз = –7» до «поз = +7». Результаты 
измерений МЭД вдоль оси х приведены на рис. 3. 
Из рис. 3 видно, что доза (поток быстрых нейтронов) 
в 71,4 раза выше, чем поток на крыльях канала за 
биологической защитой. 

Эксперимент подтвердил также большой вы-
ход нейтронов на тяжелой мишени NaI. Иссле-
дование показало, что данный прототип канала 
ослабляет с помощью своей биологической защиты 
летящие не в направлении изучаемого биологиче-
ского объекта нейтроны приблизительно в 72 раза. 
Коэффициент биологической защиты можно пред-
ставить как отношение дозы быстрых нейтронов, 
летящих из выходного отверстия канала по оси z к 
дозе на крыльях распределения (см. рис. 3):

K = doza(0 + –2 «поз.»)/doza(–7 «поз.») =

= 5 · 10−3/7 · 10−5 = 500/7 = 71,42.

На рис. 4 представлены результаты измерения 
профиля нейтронного пучка на выходе из канала 
при 225 МэВ, когда водный фантом 10 (см. рис. 1) 
находился внутри канала и измерялся профиль 
эпитепловых нейтронов.

При создании ускорительного источника ней-
тронов для нейтронзахватной терапии необходимо 
уменьшить на выходе из канала (см. рис. 1) при-
месь быстрых нейтронов и увеличить процентное 

содержание эпитепловых нейтронов. Это было од-
ной из целей данной работы. Также одной из задач 
работы [16] было уменьшение в нейтронном пучке 
процентного содержания высокоэнергетичных 
нейтронов и увеличение процентного содержания 
эпитепловых нейтронов. В работе [16] был разрабо-
тан ускорительный источник нейтронов для ней-
тронозахватной терапии, где так же, как и в нашей 
работе, оценивается примесь быстрых нейтронов в 
результирующем пучке эпитепловых нейтронов. 
На рис. 5 приводятся расчеты из работы [16], где 
приводится оценочная кривая для нашего источни-
ка эпитепловых нейтронов — кривая 3. На рисунке 

Рис. 4. Профиль дозы МЭД эпитепловых нейтронов на выхо-
де из канала при энергии 225 МэВ относительно пере-
мещения детектора вдоль оси х

Fig. 4. Power profile of the equivalent dose of epithermal 
neutrons at the exit from the channel at an energy of 
225 MeV relative to the movement of the detector along 
the x axis

Рис. 5. Энергетический спектр нейтронов на выходе из ка-
нала [16]: 1 — выход нейтронов из замедлителя MgF2; 
2 — расчетная кривая из работы [16]; 3 — расчетная 
кривая для эксперимента, сделанная для геометрии 
согласно рис. 1

Fig. 5. Energy spectrum of neutrons at the exit from the 
channel [16]: (1) neutron output from the MgF2 moderator; 
(2) calculated curve from [16]; (3) calculated curve for the 
experiment, made for the geometry according to Fig. 1
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графически представлены расчетные кривые, сде-
ланные в работе [16], а также расчетная кривая для 
геометрии нашего эксперимента согласно рис. 1. На 
рис. 5 приведен спектр эпитепловых нейтронов на 
выходе из замедлителя 10, который в нашем случае 
заполняет внутреннюю часть канала (см. рис. 1). 
Для нашего эксперимента, как видно из кривой 3 
на рис. 5, примесь быстрых нейтронов невелика.

Заключение

Основные результаты проведенных исследо-
ваний состоят в следующем:

1. Удалось сконструировать из новых ней-
тронопоглощающих материалов простой и ком-
пактный источник эпитепловых нейтронов для 

нейтронозахватной терапии и создания новых 
радиосенсибилизаторов.

2. Экспериментально изучены возможности 
получения пучка быстрых нейтронов на ускори-
теле «Прометеус» и измерены профили МЭД бы-
строго и эпитеплового нейтронного излучения на 
выходе из канала.

3. Измерено угловое распределение МЭД 
быстрых нейтронов на выходе из канала в месте 
расположения детектора под различными углами 
по отношению к направлению падения пучка на 
мишень.

4. Работа показала возможность примене-
ния новых защитных материалов, в том числе и 
wikineutron для создания канала на ускорителе 
«Прометеус» для терапии быстрыми нейтронами.
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торами.

13. За опубликованные материалы гонорар не 
выплачивается.
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