
  

http://met.misis.ruhttp://met.misis.ru

  

Materials of Electronics Materials of Electronics 
EngineeringEngineering

2023
Vol. 26 4

ISSN 1609–3577
eISSN 2413–6387



Рисунки к статье 
«Исследование процессов диффузии ионов кобальта в кристаллах ортованадата 

кальция» (с. 261—271), авторы И. С. Воронина, Е. Э. Дунаева, Л. И. Ивлева, 
Л. Д. Исхакова, А. Г. Папашвили, М. Е. Дорошенко

Рис. 6. Спектры поглощения легированных кристаллов Ca3(VO4)2 : Co для ориентации E || C (а) и E  C (б):
а: 1, 2 — Ca3(VO4)2 : 1 и 2 % Co3O4 соответственно, рост методом Чохральского; 3—5 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме в течение 48 ч при 1150 (3), 1200 (4) и 1250 (5) С; 6 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме, 32 ч, 1300 С; 7 — диффузия из Co3O4, 24 ч, 1300 С;
б: 1, 2 — Ca3(VO4)2 : 1 и 2 % Co3O4 соответственно, рост методом Чохральского; 3—5 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме в течение 48 ч при 1150 (3), 1200 (4) и 1250 (5) С; 6 — диффузия из Co3O4, 24 ч, 1300 С

Fig. 6. Absorption spectra of doped crystals Ca3(VO4)2 : Co for orientation E || C (а) and E  C (б):
а: (1, 2) Ca3(VO4)2 : 1 and 2% Co3O4, respectively, growth by the Czochralski method; (3—5) Ca3(VO4)2 : 2% Co3O4, diffusion 
annealing in an open volume for 48 h at 1150 C (3), 1200 C (4) and 1250 C (5); (6) Ca3(VO4)2 : 2% Co3O4, diffusion annealing 
in an open volume, 32 h, 1300 C; (7) diffusion from Co3O4, 24 h, 1300 C;
б: (1, 2) Ca3(VO4)2 : 1 and 2% Co3O4, respectively, growth by the Czochralski method; (3 5) Ca3(VO4)2: 2% Co3O4, diffusion 
annealing in an open volume for 48 h at 1150 C (3), 1200 C (4) and 1250 C (5); (6) diffusion from Co3O4, 24 h, 1300 C

Рис. 3. Зависимости ln C(Co) = f(x2) 

Fig. 3. Dependences ln C(Co) = f(x2)
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Аннотация. Изготовление активных элементов твердотельных лазеров и лазерных систем, эф-
фективно работающих в широком спектральном диапазоне, основано на синтезе легированных 
монокристаллов высокого оптического качества. Кристаллы ортованадата кальция Ca3(VO4)2 
обладают рядом свойств, находящих применение в лазерной технике. Использован метод вы-
сокотемпературного диффузионного легирования для внедрения активных ионов кобальта в 
кристаллы ортованадата кальция Ca3(VO4)2 (CVO). Экспериментальные образцы изготовлены 
из монокристалла номинально чистого CVO, полученного методом Чохральского. Оптимизи-
рованы условия высокотемпературной диффузии для получения легированных кристаллов 
оптического качества при отжиге в открытом и закрытом объемах. Коэффициенты диффузии 
ионов кобальта рассчитаны для различных условий. Время отжига составляло 24—48 ч, диапа-
зон температур — 1150—1300 °С, в качестве диффузантов использовали оксидные соединения 
кальция, кобальта и ванадия (Co3O4, Ca10Co0,5(VO4)7 и Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4. Направление 
диффузии — параллельно и перпендикулярно к оптической оси кристалла CVO. Рассчитанные 
значения коэффициента диффузии варьировались в пределах 2,09 · 10−8—1,58 · 10−7 см2/с. Опре-
делена энергия активации процесса диффузии, которая составила 2,58 ± 0,5 и 2,63 ± 0,5 эВ для 
направлений [001] и [100] соответственно. Максимальная концентрация кобальта в легирован-
ных кристаллах CVO составила 2 · 1020 см–3. Спектр поглощения диффузионно−легированных 
образцов Ca3(VO4)2 : Co демонстрирует наличие полос поглощения, характерных для ионов Co2+ 
и Co3+. Показано, что соотношение интенсивностей характеристических полос поглощения из-
меняется в зависимости от способа получения кристалла. Оптическая анизотропия кристалла 
возрастает с ростом концентрации легирующего элемента.

Ключевые слова: диффузия, легирование, ионы кобальта, высокотемпературный отжиг, ор-
тованадат кальция, оптические свойства
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Investigation of the cobalt ions diffusion processes 
in calcium orthovanadate crystals
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Abstract. In this work, the high−temperature diffusion doping method was used for introduction of 
active cobalt ions into calcium orthovanadate Ca3(VO4)2 crystals. Experimental samples were made 
from a nominally pure CVO single crystal obtained by the Czochralski method. The high−temperature 
diffusion conditions have been optimized to obtain doped crystals of optical quality during annealing 
in open and closed zones. Diffusion coefficients of cobalt ions (D) were calculated for various condi-
tions: annealing time 24—48 h; temperature range 1150—1300 °C; diffusants − oxide compounds of 
calcium, cobalt and vanadium: Co3O4, Ca10Co0.5(VO4)7 and Ca3(VO4)2 : 2 wt.% Co3O4; diffusion direc-
tion is parallel or perpendicular to the CVO crystal optical axis. The calculated values of the diffusion 
coefficient varied between 2.09 · 10−8—1.58 · 10−7 cm2/s. The activation energy of the diffusion process 
was determined to be 2.58±0.5 and 2.63±0.5 eV for the [001] and [100] directions, respectively. The 
maximum cobalt concentration in doped CVO crystals was 2 · 1020 cm−3. The absorption spectrum of 
diffusion−doped Ca3(VO4)2 : Co samples demonstrates the presence of absorption bands character-
istic for Co2+ and Co3+ ions. It was shown that the intensity ratio of the characteristic absorption bands 
varies depending on the crystal doping method. The optical anisotropy of the crystal increases with 
dopant concentration increase.
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cal properties
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Введение

Изготовление активных элементов твердо-
тельных лазеров и лазерных систем, эффективно 
работающих в широком спектральном диапазоне, 
основано на синтезе легированных монокристаллов 
высокого оптического качества. Кристаллы ортова-
надата кальция Ca3(VO4)2 обладают рядом свойств, 
находящих применение в лазерной технике: 

− возможность введения лазерных ионов−ак-
тиваторов в концентрациях, обеспечивающих эф-
фективную лазерную генерацию [1—5]; 

− высокая эффективность для нелинейного 
преобразования лазерного излучения, обладает 
высокой лучевой прочностью и высоким коэффи-
циентом ВКР−усиления [6]; 

− является высокотемпературным сегнетоэ-
лектриком со специфической доменной структу-
рой [7].

Ранее методом Чохральского нами были по-
лучены концентрационные серии кристаллов 
Ca3(VO4)2 : Mn и Ca3(VO4)2 : Co [8, 9] и было показано, 
что выращивание кристаллов с большим содержа-
нием примесей переходных металлов затруднено и 
требует существенного снижения объемной скоро-
сти кристаллизации.

К настоящему времени разработано достаточ-
но много методов введения примесей в выращенные 
кристаллы: радиационное легирование, ионная 
имплантация, диффузия из газовой, жидкой или 
твердой фаз. Эти методы наиболее полно изучены 
для полупроводниковых кристаллов и широко 
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используются, например, при изготовлении эле-
ментов солнечных батарей [10, 11]. Диффузионно−
легированные переходными металлами матрицы 
(Cr2+, Fe2+) AIIBVI хорошо известны как лазерные 
материалы [12—15]. В оксидных кристаллах про-
цессы диффузии изучены мало. Проводились экс-
перименты по диффузии активных ионов в ниобате 
лития, ванадате иттрия, гранатах [16—19]. Как пра-
вило, скорости диффузии в этих кристаллах неве-
лики и примесь проникает на небольшую глубину. 
Изготовление легированных кристаллов большого 
объема требует существенных временных затрат. 
Отметим, что процессы ионной имплантации и ра-
диационного легирования часто сопровождаются 
ухудшением кристаллической структуры в леги-
рованных областях и образованием термических 
дефектов. Для формирования областей с желае-
мым распределением и геометрией легирующей 
примеси обычно используют дополнительную тер-
мическую обработку (отжиг) материалов [8]. Метод 
высокотемпературной диффузии может быть ис-
пользован в качестве метода введения легирующих 
примесей в номинально чистый кристалл. В каче-
стве источника примесей можно использовать их 
соединения в твердом, жидком или газообразном 
состоянии (диффузанты). Диффузия может про-
исходить от постоянного внешнего источника и от 
источника с конечной поверхностью. Процесс диф-
фузии подчиняется законам Фика [20]. Примеси 
характеризуются коэффициентом диффузии D. 
Чем выше D, тем быстрее протекает диффузия 
и тем меньше времени требуется для получения 
необходимой толщины активированного слоя. 
Увеличение продолжительности процесса диффу-
зии приводит к образованию концентрационного 
плато, соответствующего пределу растворимости 
примеси. Однако в большинстве случаев реальное 
распределение примеси имеет достаточно слож-
ный профиль из−за зависимости коэффициента 
диффузии от концентрации вакансий и примесей, 
а также отклонения температурной зависимости 
коэффициента диффузии от закона Аррениуса. 
Основным требованием к активно−легированным 
оксидным материалам является высокая одно-
родность распределения легирующих примесей 
в кристалле. Для изучения реальной структуры 
диффузионно−легированных кристаллов и на-
блюдения процессов, происходящих в них, необ-
ходимо учитывать коэффициенты диффузии как 
собственных ионов, так и примесных атомов.

Интересным объектом для изучения диф-
фузионных процессов являются кристаллы ор-
тованадата кальция Ca3(VO4)2 (CVO). Кристалл 
CVO относится к структурному типу витлокита и 
кристаллизуется в нецентросимметричной про-
странственной группе R3c [21, 22]. В структуре 
присутствуют шесть различных катионных по-

зиций Са2+, четыре из которых полностью заняты, 
одна полностью вакантна и одна занята наполови-
ну. Таким образом, наличие большого количества 
катионных вакансий обуславливает возможность 
изовалентных и гетеровалентных замещений при 
сохранении пространственной группы R3c, что 
важно для формирования желаемых свойств в 
этой структуре. Известно, что CVO обладает вы-
соким значением ионной проводимости, причем в 
присутствии трехвалентных ионов в структуре она 
еще увеличивается [23].

Кобальт в качестве иона−активатора пред-
ставляет интерес, так как может менять степень 
окисления Co2+/Co3+/Co4+ и благодаря небольшо-
му ионному радиусу занимать в кристаллической 
структуре тетраэдрические и октаэдрические по-
зиции в кристалле CVO [9], что позволяет модифи-
цировать люминесцентные характеристики мате-
риала. Кристаллы CVO, легированные Co2+, могут 
обеспечивать пассивную модуляцию добротности 
за счет нелинейного пропускания [24]. Цель рабо-
ты — изучение возможности получения CVO : Co 
путем высокотемпературного диффузионного от-
жига в среде оксида кобальта и ванадатов каль-
ция−кобальта различного химического состава.

Образцы и методы исследования

Монокристаллические образцы CVO легиро-
вали методом высокотемпературной диффузии 
в твердой фазе. Экспериментальные образцы из-
готавливали из номинально чистых кристаллов 
CVO хорошего оптического качества, выращенных 
из расплава методом Чохральского. Образцы кри-
сталлов CVO размером ~12 × 10 × 2 мм3 помещали в 
керамический контейнер, заполненный порошком 
диффузанта — соединения, содержащего ионы 
кобальта. Высокотемпературное диффузионное 
легирование кристаллов CVO осуществляли двумя 
методами диффузии (рис. 1):

− в открытой зоне (кристалл установлен на 
слой порошкообразного диффузанта и находится 
на воздухе);

− в закрытой зоне (кристалл полностью по-
гружен в порошок диффузанта и не контактирует 
с воздухом). 

Температуру отжига варьировали от 1150 до 
1300 °С, время отжига от 24 до 48 ч. Диффузию 
осуществляли вдоль и перпендикулярно к оси С. 
При отжиге в открытом объеме образуется гради-
ент концентрации диффузанта по мере удаления 
от его источника; а концентрационная зависимость 
дает возможность рассчитать коэффициент диф-
фузии. Отжиг в закрытом объеме обеспечивает 
получение максимальной концентрации примеси в 
кристалле и предотвращает потери легколетучего 
компонента, в рассматриваемом случае ванадия. 
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После отжига образцы медленно охлаждали есте-
ственным путем, чтобы исключить появление тер-
мических напряжений и растрескивание.

Выбор диффузанта осуществляли по следу-
ющим критериям:

− содержание достаточного количества ко-
бальта;

− температура плавления более высокая по 
сравнению с температурой эффективного диф-
фузионного отжига (для Ca3(VO4)2 порядка 1200—
1300 °C);

− не должен привносить в кристалл посторон-
них ионов;

− отсутствие химических превращений при 
рабочих температурах, вплоть до температуры 
отжига.

Из всех оксидных соединений кальция, ко-
бальта и ванадия этим критериям полностью от-
вечает только Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4, исполь-
зовавшийся в наших предыдущих эксперимен-
тах по выращиванию монокристаллов [9]. Также 
диффузионный отжиг проводили в среде Co3O4 
и Ca10Co0,5(VO4)7, но оба эти соединения взаимо-
действуют с поверхностью образца при отжиге. 
В случае оксида кобальта Co3O4 при температуре 
выше ~950 °С протекает процесс химического раз-
ложения с выделением кислорода

2Co3O4 → 6CoO + O2↑,

а соединение Ca10Co0,5(VO4)7, близкое по составу 
к Ca3(VO4)2, обладает структурой витлокита [25], 
но при 1300 °С сильно спекается. В обоих случаях 
поверхность образца заметно повреждается. Од-
нако использование этих диффузантов позволяет 
получить более высокую концентрацию легиру-
ющей примеси в исследуемом образце. Соедине-
ния, обладающие более низкими температурами 
плавления [26, 27], в наших экспериментах не ис-
пользовались.

Содержание основных элементов и пере-
ходного металла по длине кристалла контроли-
ровали методом рентгеновской энергодиспер-
сионной спектроскопии (EDXS) с помощью при-
ставки AZtecENERGY analytical systems (Oxford 
Instruments), установленной на сканирующем 
электронном микроскопе JSM5910−LV (JEOL) с 
ускоряющим напряжением 20 кВ. Перед исследо-
ваниями полированные образцы покрывали про-
водящим углеродным слоем. Эталоном служил 
монокристалл Ca3(VO4)2, фазовая чистота которого 
подтверждена рентгеноструктурным анализом, а 
уточненные параметры элементарной ячейки были 
близки к параметрам, приведенным в работе [8]. 

Ошибки в определении содержания Ca, V 
и Co в составе кристалла составили 0,05, 0,06 
и 0,03 % (ат.) соответственно.

Спектры поглощения исследовали при комнат-
ной температуре с использованием спектрофото-
метра CARY−5000.

б

Рис. 1. Внешний вид кристаллов CVO (а) и схема проведения диффузионного легирования (б) в открытом (слева) и закры-
том (справа) объеме

Fig. 1. Appearance of CVO crystals (a) and diagram of diffusion doping (б) in an open (left) and closed (right) volume

а



 265МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Результаты и их обсуждение 

Расчет коэффициентов диффузии. Проведен-
ные ранее исследования диффузии марганца в 
CVO [28] показали, что отжиг при температурах 
ниже 1050 °С не обеспечивает эффективного про-
никновения примеси в объем кристалла, так как 
коэффициенты диффузии очень малы. При тем-
пературе выше 1300 °С происходит термическое 
травление поверхности пластин, что заметно 
снижает их качество. Также отжиг при высоких 
температурах влияет на образование точечных де-
фектов (вакансии, межузельные атомы). Поэтому 
оптимальный диапазон температур для диффу-
зионного отжига кристаллов CVO был определен 
как 1150—1300 °С.

Распределение ионов кобальта по глубине 
образца CVO при комнатной температуре в за-
висимости от расстояния до поверхности, с кото-
рой осуществлялась диффузия, хорошо видно на 
экспериментальных спектрах поглощения. Для 
точного выделения области измерения использо-
вали специальные диафрагмы диаметром 1,5 мм. 
На рис. 2 представлены спектры поглощения ионов 
кобальта в образцах CVO. 

где C(x, t) — концентрация примеси на глубине x 
в момент времени t; M — число частиц на единицу 
площади; D — коэффициент диффузии.

Из уравнения (1) для одного и того же времени 
t и разных глубин проникновения x1 и x2 можно 
найти следующее:

    (2)

Итак, 

  (3)

Величину (ln C(x1) − lnC (x2))/(x1
2 − x2

2) = tg (δ) 
можно определить из зависимости ln (C) = f(x2), 
где x — расстояние от источника диффузии; 
C — концентрация ионов кобальта в 1 см3 кристал-
ла. Примеры полученных зависимостей приведены 
на рис. 3.

На основании формулы (3) и рассчитанных 
тангенсов угла наклона зависимостей ln C(Co) = 
= f(x2) были определены коэффициенты диффузии 
кобальта в кристалле CVO (табл. 1). 

Химический состав легированных кристал-
лов. Химический состав кристаллов после диф-
фузионного отжига определяли методом рент-
геновской энергодисперсионной спектроскопии. 
Зависимости содержания основных элементов и 
кобальта от расстояния до диффузанта приведе-
ны на рис. 4.

Из рис. 4 видно, что концентрация кобальта 
снижается от 0,25 ± 0,02 % (ат.) до нуля по мере 
удаления от источника кобальта. Концентрация 
кальция увеличивается с 22,85 ± 0,06 до 23,02 ± 
0,06 % (ат.), т. е. изменяется на 0,27 ± 0,06 % (ат.); 
концентрация ванадия остается постоянной. При-
чем концентрация кобальта меняется в той же 
мере, что и концентрация кальция, т. е. ионы ко-
бальта замещают ионы кальция и не замещают 
ионы ванадия. Небольшой недостаток кислорода 
может быть связан с вакансиями, возникающими 
в присутствии в кристалле ионов Co3+. Ранее бы-
ли исследованы кристаллы Ca3(VO4)2 : Mn, полу-
ченные методом диффузионного отжига в тех же 
условиях [28], и было показано, что при диффузии 
в кристалл CVO марганца менялась концентрация 
как кальция, так и ванадия. Таким образом, в от-
личие от кобальта, марганец входит и в катионную, 
и в анионную подрешетку. Разное поведение этих 
переходных ионов можно объяснить возможностью 
марганца принимать степень окисления «5+», что 
облегчает его вхождение в анионы VO4

2−.

Рис. 2. Зависимости поглощения ионов кобальта в образцах 
CVO от расстояния x до границы диффузии, получен-
ные с помощью диафрагмы диаметром 1,5 мм:
1 — x = 2 мм; 2 — 3,5; 3 — 5; 4 — 6,5

Fig. 2. Dependences of absorption of cobalt ions in CVO 
samples on distance x to the diffusion boundary, obtained 
using a diaphragm with a diameter of 1.5 mm: (1) x = 2 mm; 
(2) 3.5; (3) 5; (4) 6.5

Профиль распределения ионов кобальта в CVO 
после диффузионного отжига в открытом объеме 
описывается вторым законом Фика, вид которого 
зависит от условий отжига. В условиях нашего 
эксперимента лучше всего подходит модель одно-
мерной диффузии из тонкого слоя в полузамкну-
тую область. Уравнение диффузии в этих условиях 
имеет следующий вид [20, 29]:

  (1)
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Согласно данным рентгеновской энергодиспер-
сионной спектроскопии, максимальное содержа-
ние кобальта в кристаллах CVO, составляющее 
0,29 % (ат.) (2 ∙ 1020 см−3), достигается при отжиге 
в закрытом объеме оксида Co3O4 при Т = 1300 °С 
в течение 24 ч. При легировании Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) 
Co3O4 максимальная концентрация Co в кристал-
лах — 0,15 % (ат.). При росте по Чохральскому из 
расплава состава Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4 мак-
симальная концентрация кобальта в выращенном 
кристалле — 0,1 % (ат.).

Энергия активации процесса диффузии. Зави-
симость коэффициента диффузии от температуры 
диффузии имеет следующий вид [20]:

  (4)

где Ea — энергия активации; k = 8,617 · 10−5 эВ · К−1 
[12] — постоянная Больцмана; T — температу-
ра, К; D0 = µβ2exp[S/(kT)] — предэкспоненциаль-

ный множитель; S — энтропия активации; µ — 
геометрический фактор, зависящий от структуры; 
β ~ 3 · 10−8 см — длина элементарного скачка [20]. 
Уравнение (4) позволяет оценить энергию актива-
ции и предэкспоненциальный множитель.

Из уравнения (4) следует, что

  (5)

  (6)

Величину [lnD(T1) – lnD(T2)]/(1/T1 – 1/T2) =
= tg(δ) можно определить из зависимости 
lnD = f(1/T) (рис. 5).

Энергия активации процесса диффузии, оце-
ненная из рис. 5 и уравнения (6), практически не 
зависит от направления (параллельно или пер-
пендикулярно к оптической оси) и составляет 
2,58 ± 0,5 и 2,63 ± 0,5 эВ для направлений D ⊥ C 

Рис. 3. Зависимости ln C(Co) = f(x2) 

Fig. 3. Dependences ln C(Co) = f(x2)

Таблица 1 / Table 1

Коэффициенты диффузии ионов кобальта, рассчитанные для различных условий 
отжига образцов CVO 

Diff usion coeffi  cients of cobalt ions calculated for various annealing conditions of CVO samples

Направление диффузии
Температура 

отжига, °C
Время отжига, ч

Коэффициент диффузии, 
см2/с

D ⊥ C, слой 
Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4

1150 48 (2,09 ± 0,3) · 10−8

1200 48 (4,21 ± 0,6) · 10−8

1300 32 (1,58 ± 0,1) · 10−7

D ⊥ C, слой Ca10Co0,5(VO4)7 1300 24 (1,51 ± 0,1) · 10−7

D || C, слой 
Ca3(VO4)2 : 2 % ( вес.) Co3O4

1150 48 (2,37 ± 0,3) · 10−8

1200 48 (4,66 ± 0,6) · 10−8

1250 48 (9,74 ± 1,2) · 10−8
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и D || C соответственно. Известно, что для полупро-
водниковых кристаллов значение энергии акти-
вации Eа диффузии по вакансионному механизму 
составляет порядка 3—4 эВ, а по межузельному 
механизму — порядка 0,6—1,2 эВ [29]. Как правило, 

чем меньше эффективный ионный радиус леги-
рующей примеси, тем легче она перемещается по 
кристаллической решетке и тем меньше Еа. Таким 
образом, в рассматриваемом случае расчетное зна-
чение энергии активации может свидетельствовать 
о том, что механизм диффузии кобальта в данной 
среде имеет смешанный характер. Значения энер-
гии активации процесса диффузии для кристаллов 
Ca3(VO4)2 : Mn в наших предыдущих эксперимен-
тах [28] заметно различались в зависимости от ори-
ентации образцов (3,3 ± 0,4 эВ и 1,7 ± 0,4 эВ для на-
правлений D ⊥ C и D || C соответственно). Поскольку 
ионные радиусы марганца и кобальта очень близки 
(табл. 2), то полученные новые данные по процес-
сам диффузии кобальта требуют дополнительных 
исследований.

Можно предположить, что в случае марганца 
играют роль ионы Mn5+ малого размера, которые 
легче диффундируют по междоузлиям. 

Спектроскопические исследования. Спектры 
поглощения кристаллов Ca3(VO4)4 : Co, полученных 
диффузионным отжигом в открытом объеме, срав-
нивали со спектрами поглощения кристаллов CVO, 
легированных кобальтом в процессе выращивания 
методом Чохральского (рис. 6).

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 4. Зависимости содержания основных элементов V (а), Ca (б), O (в) и Co (г) от расстояния до диффузанта для образца 
Ca3(VO4)2 : Co, отожженного в открытом объеме с порошком Ca10Co0,5(VO4)7 в течение 24 ч при 1300 °C

Fig. 4. Dependences of the content of the main elements V (a), Ca (б), O (в) and Co (г) on the distance to the diffusant for a 
Ca3(VO4)2 : Co sample annealed in an open volume with powder Ca10Co0,5(VO4)7 for 24 h at 1300 °C

Рис. 5. Зависимости ln D = f(1/T), полученные для кристал-
лов CVO после диффузионного легирования в откры-
том объеме при 1150, 1200, 1250 и 1300 °C при D || C (1) 
и D ⊥ C (2)

Fig. 5. Dependences ln D = f(1/T) obtained for CVO crystals 
after diffusion doping in an open volume at 1150, 1200, 
1250 and 1300 °C at D || C (1) and D ⊥ C (2)

а б

в г
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Таблица 2 / Table 2

Ионные радиусы марганца и кобальта в сравнении с кальцием и ванадием [30]
Ionic radii of manganese and cobalt in comparison with calcium and vanadium [30]

Ион Ионный радиус, нм Ион Ионный радиус, нм

Октаэдрическая координация Тетраэдрическая координация

Ca2+ 0,1 V5+ 0,036

Mn2+ 0,067
Mn5+ 0,033

Mn3+ 0,058

Co2+ 0,065
Co4+ 0,040 (Не обнаружен 

в кристалле)Co3+ 0,055

Рис. 6. Спектры поглощения легированных кристаллов Ca3(VO4)2 : Co для ориентации E || C (а) и E ⊥ C (б):
а: 1, 2 — Ca3(VO4)2 : 1 и 2 % Co3O4 соответственно, рост методом Чохральского; 3—5 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме в течение 48 ч при 1150 (3), 1200 (4) и 1250 (5) °С; 6 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме, 32 ч, 1300 °С; 7 — диффузия из Co3O4, 24 ч, 1300 °С;
б: 1, 2 — Ca3(VO4)2 : 1 и 2 % Co3O4 соответственно, рост методом Чохральского; 3—5 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме в течение 48 ч при 1150 (3), 1200 (4) и 1250 (5) °С; 6 — диффузия из Co3O4, 24 ч, 1300 °С

Fig. 6. Absorption spectra of doped crystals Ca3(VO4)2 : Co for orientation E || C (а) and E ⊥ C (б):
а: (1, 2) Ca3(VO4)2 : 1 and 2% Co3O4, respectively, growth by the Czochralski method; (3—5) Ca3(VO4)2 : 2% Co3O4, diffusion 
annealing in an open volume for 48 h at 1150 °C (3), 1200 °C (4) and 1250 °C (5); (6) Ca3(VO4)2 : 2% Co3O4, diffusion annealing 
in an open volume, 32 h, 1300 °C; (7) diffusion from Co3O4, 24 h, 1300 °C;
б: (1, 2) Ca3(VO4)2 : 1 and 2% Co3O4, respectively, growth by the Czochralski method; (3−5) Ca3(VO4)2: 2% Co3O4, diffusion 
annealing in an open volume for 48 h at 1150 °C (3), 1200 °C (4) and 1250 °C (5); (6) diffusion from Co3O4, 24 h, 1300 °C

б

а
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В спектрах поглощения можно выделить ха-
рактеристические полосы поглощения с макси-
мумами 570 и 740 нм в диапазоне 1200—1800 нм. 
Иcследования, проведенные на кристаллах 
Ca3(VO4)2 : Co, выращенных методом Чохральско-
го, показали, что дополнительный послеростовой 
отжиг при температуре 850 °С приводит к росту 
поглощения в области 570 нм, отжиг в вакууме, 
напротив, — к росту полос поглощения на 740 и 
1200—1800 нм [9]. Можно предположить, что погло-
щение в области 570 нм обусловлено присутстви-
ем ионов Co3+, а в области 740 нм и 1200—1800 нм 
— ионов Co2+. Из спектров на рис. 6 видно, что 
соотношение интенсивностей полос поглощения 
570/740 нм и 570/1200—1800 нм различается у 
кристаллов после диффузионного отжига в Co3O4, 
Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4 и для кристаллов, вы-
ращенных методом Чохральского. После отжига в 
Co3O4 полосы поглощения, характерные для Co2+, 
являются наиболее интенсивными. Можно пред-
положить, что при отжиге в закрытом объеме 
кристалл находится в слабо восстановительных 
условиях. После роста по Чохральскому наиболее 
сильно выражена полоса поглощения на 570 нм, 
характерная для Co3+. Также во всех кристаллах 
наблюдается пик поглощения, характерный для 
ОН−−групп, с максимумом на 2825 нм.

Проведенные в работе [9] исследования спек-
тров люминесценции кристаллов Ca3(VO4)2 : Co по-
казали, что при возбуждении на 532 нм узкий пик 
люминесценции с максимумом на 1170 нм наблю-
дается для кристаллов, выращенных методом Чох-
ральского и полученных в результате диффузион-
ного отжига. Широккий пик ИК−люминесценции 
приписывается ионам Co2+. Кинетика затухания 
люминесценции может быть рассмотрена как сум-
ма двух компонент с временами жизни 13 мкс (со-
ответствует Co2+) и 3 мкс (может быть приписана 
Co3+). На основании проведенных исследований по-
лагают, что в кристалле можно выделить два типа 
оптических центров, имеющих октаэдрическую 
координацию, но структурно различающихся по 
степени искажения октаэдров.

Заключение

Метод высокотемпературного диффузионно-
го легирования впервые применен для получения 
кристаллов ортованадата кальция, легированных 
ионами кобальта. Определены коэффициенты 
диффузии кобальта при различных температу-
рах и энергия активации процесса. Показано, что 
скорость диффузии ионов кобальта в этой среде 
не зависит от направления. Сделано предположе-
ние, что диффузия кобальта в кристаллы CVO за-
действует как межузельный, так и вакансионный 
механизмы.

Спектры поглощения и люминесценции 
легированных кристаллов свидетельствуют о 
присутствии как ионов Co2+, так и Co3+. Высоко-
температурный диффузионный отжиг в объеме 
Co3O4 приводит к увеличению поглощения в об-
ласти 700 и 1500 нм, характерного для Co2+, и по-
зволяет достичь максимальной концентрации ко-
бальта в кристалле (2 · 1020 см−3). Установлено, что 
Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4 является твердотель-
ным диффузантом, обеспечивающим сохранность 
поверхности образца в процессе отжига. При этом 
концентрация кобальта в легированном кристал-
ле в полтора раза выше, чем при выращивании 
методом Чохральскому из расплава аналогичного 
состава.
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Аннотация. Методом Чохральского из иридиевых тиглей в атмосферах аргона и аргона с 
кислородом выращены кристаллы лантан−галлиевого танталата La3Ga5,5Ta0,5O14, номинально 
чистые, легированные алюминием, кремнием, и с добавлением количества оксида галлия выше 
стехиометрического. Измерены спектральные зависимости пропускания T(λ) образцов этих 
кристаллов на UV−Vis−NIR спектрофотометре Cary−5000 в диапазоне длин волн 200—800 нм. 
На основании экспериментальных данных построены спектральные зависимости поглоще-
ния α(λ). На спектральных зависимостях поглощения нелегированных кристаллов, выращен-
ных в бескислородной атмосфере, наблюдается одна слабая полоса поглощения в области 
длины волны λ ~ 290 нм. В случае кристаллов, полученных в атмосфере аргона с кислородом, 
на спектральных зависимостях поглощения наблюдаются полосы в области длин волн λ ~ 290, 
360 и 480 нм. Показано, что в случае кристаллов, выращенных в бескислородной атмосфере 
аргона, внесение галлия выше стехиометрического состава приводит к снижению интенсив-
ности единственной полосы поглощения при λ ~ 290 нм. Легирование алюминием кристаллов 
La3Ga5,5Ta0,5O14 при выращивании их в бескислородной атмосфере обуславливает существенное 
усиление этой полосы поглощения, дополнительно усиливаются полосы при λ ~360 и 480 нм. 
В случае выращивания кристаллов La3Ga5,5Ta0,5O14 в кислородсодержащей атмосфере леги-
рование алюминием ведет к снижению интенсивности полос поглощения при λ ~ 360 и 480 нм 
и усилению интенсивности полосы при λ ~ 290 нм. Легирование кремнием таких кристаллов 
существенно ослабляет полосы при λ ~ 480 нм, также наблюдается ослабление интенсивности 
полос при λ ~ 290 и 360 нм. 

Ключевые слова: монокристаллы, лантан−галлиевый танталат, легирование оптические свой-
ства, спектрофотометрия, пропускание, поглощение
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Abstract. Nominally pure lanthanum−gallium tantalate La3Ga5.5Ta0.5O14 crystals doped with aluminum, 
silicon and gallium oxide to above stoichiometric content have been grown by the Czochralski tech-
nique in iridium crucibles in argon and agron + oxygen atmospheres. The transmittance spectra of 
the crystals have been recorded on a Cary−5000 UV−Vis−NIR spectrophotometer in the 200–800 nm 
range. Absorption spectra α(λ) have been plotted on the basis of the experimental data. The absorp-
tion spectra of the undoped crystals grown in an oxygen−free atmosphere have one weak absorption 
band at λ ~ 290 nm. The absorption spectra of the crystals grown in an argon+oxgen atmosphere 
have absorption bands at λ ~ 290, 360 and 480 nm. We show that for the crystals grown in an oxy-
gen−free atmosphere, gallium doping to above stoichimetric content reduces the intensity of its only 
λ ~ 290 nm absorption band. Aluminum doping of the La3Ga5.5Ta0.5O14 crystals grown in an oxygen−free 
atmosphere significantly reduces the intensity of the λ ~ 290 nm absorption band and increases the 
intensity of the λ ~ 360 and 480 nm bands. Aluminum doping of the La3Ga5.5Ta0.5O14 crystals grown in 
an oxygen−containing atmosphere reduces the intensity of the λ ~ 360 and 480 nm bands and increases 
the intensity of the λ ~ 290 nm absorption band. Silicon doping of these crystals significantly reduces 
the intensity of the λ ~ 480 nm band and also reduces the intensity of the λ ~ 290 and 360 nm bands.

Keywords: single crystal, lanthanum−gallium tantalate, doping, optical properties, spectrophotometry, 
transmittance, absorption 
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Введение

Кристаллы лантан−галлиевого танталата 
(La3Ga5,5Ta0,5O14, ЛГТ) относятся к группе кри-
сталлов со структурой кальций−галлиевого гер-
маната, точечная симметрия 32. Структура ЛГТ 
может быть представлена химической формулой 
A3BC3D2O14. Позиции А в виде томпсоновских скру-
ченных кубов занимают ионы лантана La3+. Октаэ-
дрические позиции В занимают ионы галлия Ga3+ 

и тантала Ta5+. Большую и меньшую тетраэдри-
ческие позиции С и D занимают ионы галлия Ga3+ 
[1—3]. ЛГТ успешно применяют в качестве рабочих 
элементов устройств, работающих на пьезоэффек-
те [4—7]. Такой элемент преобразует механиче-
скую энергию в электрическую, что позволяет соз-
давать датчики давления, температуры, вибрации, 
массы, скорости потоков и т. д. Пьезодатчики ми-
ниатюрны и не нуждаются во внешнем источнике 
энергии. В оптике ЛГТ может найти применение в 
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качестве матрицы для легирования редкоземель-
ными и переходными элементами [8—16], для 
генерации второй гармоники [17—19] и создания 
электрооптических элементов [20]. Все это тре-
бует достижения высокого качества кристаллов, 
сохраняющегося с течением времени, что должно 
обеспечить стабильность работы устройств на их 
основе. Получение монокристаллов со структурой 
кальций−галлиевого германата больших размеров 
и высокого качества все еще является непростой 
задачей [6, 21].

Дефектные центры, имеющиеся в кристаллах, 
могут проявляться на спектральных зависимостях 
пропускания в виде полос поглощения. Установлено 
[22], что атмосфера выращивания оказывает опре-
деляющее влияние на спектральные зависимости 
пропускания кристаллов ЛГТ. В случае выращи-
вания кристаллов в бескислородной атмосфере на 
спектральных зависимостях пропускания в ближ-
ней ультрафиолетовой и видимой областях спек-
тра наблюдается одна слабовыраженная полоса 
поглощения в области λ ~ 290 нм. При добавлении 
в атмосферу выращивания кислорода, интенсив-
ность этой полосы поглощения усиливается, до-
полнительно появляются полосы поглощения при 
λ ~ 360 и 480 нм. Наличие полосы поглощения при 
λ ~ 480 нм обуславливает желто−оранжевую окра-
ску кристаллов. 

Известно [23, 24], что в процессе выращивания 
кристаллов ЛГТ наблюдается испарение оксидов 
галлия, приводящее к появлению в кристалле 
значительных концентраций вакансий галлия 
и кислорода. Кроме этих процессов, в ростовой 
камере параллельно идут и другие. Так, часть 
кислорода расходуется на окисление материала 
тигля (иридия), а также на доокисление исходной 
шихты, поскольку в шихте могут присутствовать в 
следовом количестве недоокисленные компоненты. 
Эти процессы увеличивают недостаток кислорода 
в системе. 

Природа дефектных центров в кристаллах 
ЛГТ еще не окончательно определена. 

В работе [25] были проведены эксперимен-
тальные исследования спектральных зависимо-
стей пропускания кристаллов ЛГТ, выращенных 
в разных атмосферах и подвергнутых послеро-
стовым отжигам на воздухе и в вакууме, а также 
структурные исследования образцов методами 
диффузного рассеяния рентгеновских лучей и 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 
На основании результатов, полученных в работе 
[25], и литературных данных по высокотемпе-
ратурному поведению оксидов галлия [26], было 
установлено, что полоса поглощения в видимой 
области спектра при λ ~ 480 нм обусловлена на-
личием в кристаллах дефектов типа F−центров 
(Vo

++ + 2e) и их комплексов. Природа двух других 

полос поглощения в ближней ультрафиолетовой 
области спектра при λ ~ 290 и 360 нм пока не ясна. 

Летучесть галлиевых оксидов очень чувстви-
тельна к парциальному давлению кислорода в 
ростовой камере [26], и эта зависимость нелиней-
на относительно процентного содержания кисло-
рода в атмосфере роста. Регулируя парциальное 
давление в ростовой камере, можно влиять на 
испарение оксида галлия, и, следовательно, на 
преимущественное формирование определенного 
типа дефектных комплексов в кристаллах. Однако 
наличие кислорода в ростовой камере приводит к 
окислению тигля [27].

Другим путем устранения недостатка галлия 
в кристаллах является добавление его оксида в 
начальную загрузку в количестве, выше стехио-
метрического состава.

Можно было бы предложить легировать кри-
сталлы ЛГТ элементами, близкими по ионному 
радиусу к галлию, но менее летучими. Такими 
элементами могут быть алюминий и кремний. Гал-
лий в структуре ЛГТ может занимать октаэдриче-
ские и тетраэдрические позиции. Ионный радиус 
Ga3+ в октаэдрической позиции составляет 
0,62 нм, в тетраэдрической — 0,47 нм; ионные 
радиусы Si4+ — 0,40 и 0,26 нм соответственно, а 
Al3+ — 0,54 и 0,39 нм [28]. Согласно данным об ис-
парении оксидов галлия, алюминия и кремния [26, 
29, 30], оксиды кремния и алюминия при одина-
ковых условиях характеризуются более низкими 
интенсивностями улетучивания по сравнению с 
оксидами галлия.

Цель работы — определение влияния на оп-
тические свойства кристаллов ЛГТ легирования 
алюминием, кремнием и добавления количества 
галлия выше стехиометрического состава при вы-
ращивании их в разных атмосферах.

Образцы и методы исследования

Рост кристаллов ЛГТ и подготовку образцов 
осуществляла компания АО «Фомос−Материалы». 
Начальную шихту получали методом твердофаз-
ного высокотемпературного синтеза с использова-
нием следующих исходных компонентов: пятио-
кись тантала, оксиды лантана и галлия с чистотой 
не хуже 99,99% (4N). Кристаллы выращивали мето-
дом Чохральского в модифицированной установке 
«Кристалл−3М» в иридиевых тиглях. Плавление 
исходной шихты и рост кристаллов проводили в 
защитной атмосфере чистого аргона (Ar) и арго-
на с добавлением до 2 % (об.) кислорода (Ar + O2). 
В атмосфере аргона выращивали нелегированные 
номинально чистые кристаллы, кристаллы с до-
бавкой галлия выше стехиометрического состава, 
а также кристаллы, легированные алюминием. 
При добавлении в атмосферу выращивания кис-
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лорода были получены номинально чистые кри-
сталлы и кристаллы, легированные алюминием 
или кремнием. Все выращенные кристаллы были 
прозрачными, не имели трещин и других видимых 
дефектов, а также рассеивающих центров в пучке 
He—Ne−лазера. Из этих кристаллов были подго-
товлены образцы в виде пластин толщиной ~2 мм, 
полированные с двух сторон.

Оптические свойства образцов исследовали 
в аккредитованной испытательной лаборатории 
«Монокристаллы и заготовки на их основе» НИТУ 
МИСИС (аттестат аккредитации № ААЦ.Т.00038). 
Спектральные зависимости пропускания Т(λ) об-
разцов измерены при комнатной температуре на 
UV−Vis−NIR спектрофотометре Cary−5000 в диа-
пазоне длин волн 200—800 нм.  Точность измерения 
T(λ) была не хуже 1 %. На основании полученных 
экспериментальных данных рассчитывали спек-

тральные зависимости показателей поглощения 
α(λ) по формуле

 
 (1)

где d — толщина образца, см.

Результаты и их обсуждение

Образцы всех кристаллов ЛГТ, полученных 
в бескислородной атмосфере, были бесцветными, 
независимо от легирования. Образцы кристаллов, 
выращенных в атмосфере с добавлением кислоро-
да, характеризовались оранжевой окраской, кроме 
образцов кристаллов, легированных кремнием, 
которые также были бесцветными.

Спектральные зависимости поглощения образ-
цов ЛГТ представлены на рис. 1. На спектральных 

а

б

Рис. 1. Влияние легирования на спектральные 
зависимости поглощения кристаллов, полу-
ченных в атмосферах аргона (а) и аргона с 
кислородом (б):
а: 1 — исходный; 2, 3 — легированные Al и Ga 
соответственно;
б: 1 — исходный; 2, 3 — легированные Al и Si 
соответственно

Fig. 1. Effect of doping on absorption spectra of 
crystals grown in (a) argon gas atmosphere and 
(б) Ar + O2 atmosphere.
a: (1) as−grown, (2, 3) Al and Ga doped, 
respectively; 
б: (1) as−grown, (2, 3) Al and Si doped, 
respectively
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зависимостях поглощения нелегированных кри-
сталлов ЛГТ, выращенных в атмосфере аргона, 
наблюдается единственная слабая полоса погло-
щения в области λ ~ 290 нм (см. рис. 1, а). В случае 
выращивания кристаллов в атмосфере аргона с 
кислородом, наблюдаются три полосы поглощения 
при λ ~ 290, 360 и 480 нм (см. рис. 1, б). 

Добавление оксида галлия в количестве выше 
стехиометрического  в случае выращивания кри-
сталлов в атмосфере аргона приводит к некоторому 
ослаблению интенсивности полосы поглощения в 
области λ ~ 290 нм (см. рис. 1, а, выноска). 

Легирование алюминием кристаллов ЛГТ при 
выращивании их в бескислородной атмосфере при-
водит к существенному ухудшению оптического 
качества таких кристаллов: резко усиливается 
поглощение в области полосы с λ ~ 290 нм, увели-
чивается поглощение на длине волны λ ~ 360 нм, 
появляется полоса при λ ~ 480 нм (см. рис. 1, а). 
Существенное усиление интенсивности полос по-
глощения свидетельствует об увеличении концен-
трации дефектных комплексов.

Легирование алюминием при выращивании 
кристаллов в атмосфере аргона с кислородом, при-
водит к значительному увеличению интенсивности 
полосы поглощения в области λ ~ 290 нм, при этом 
интенсивность полос при λ ~ 360 и 480 нм несколько 
снижается (см. рис. 1, б).

В случае выращивании ЛГТ в кислородсо-
держащей атмосфере при добавлении в исходную 
загрузку кремния на спектральных зависимостях 
поглощения наблюдается увеличение пропуска-
ния во всем исследованном диапазоне длин волн. 
Наиболее существенный эффект наблюдается при 
λ ~ 490 нм — интенсивность этой полосы резко сни-
жается (см. рис. 1, б).

Таким образом, к улучшению оптического 
качества кристаллов ЛГТ при их выращивании в 
атмосфере аргона приводит добавление галлия в 
количестве выше стехиометрического. В случае 
выращивания кристаллов в кислородсодержа-
щей атмосфере легирование кремнием приводит 
к снижению интенсивности поглощения в области 
всех трех полос, особенно существенное сниже-
ние наблюдается в области полосы поглощения 
при λ ~ 490 нм. 

Заключение 

В атмосферах аргона и аргона с добавлением 
кислорода выращены номинально чистые кристал-
лы ЛГТ, а также кристаллы ЛГТ, легированные 
алюминием, кремнием и с добавлением галлия в 
количестве выше стехиометрического состава.

Исследование кристаллов методом спектрофо-
томерии показало, что наиболее оптически совер-
шенными являются кристаллы ЛГТ, полученные 

в атмосфере аргона. Спектральные зависимости 
пропускания таких кристаллов характеризуются 
наличием одной выраженной полосы поглощения 
в области 290 нм. Кристаллы ЛГТ, полученные в 
атмосфере аргона с кислородом, оптически ме-
нее совершенны, на спектрах пропускания таких 
кристаллов наблюдаются три ярко выраженные 
полосы в области длин волн λ ~ 290, 360 и 480 нм.

Установлены пути снижения интенсивности 
полос поглощения на спектральных зависимо-
стях пропускания. Так, к снижению интенсивно-
сти единственной полосы поглощения в области 
λ ~ 290 нм в кристаллах ЛГТ, выращенных в ат-
мосфере аргона, приводит добавление в исходную 
загрузку галлия в количестве выше стехиометри-
ческого состава. При выращивании кристаллов 
ЛГТ в аргоне с кислородом легирование кристаллов 
кремнием приводит к увеличению пропускания в 
области всех трех полос поглощения и существен-
ному снижению интенсивности поглощения в об-
ласти полосы при λ ~ 490 нм.

Легирование алюминием приводит к ухуд-
шению оптического качества кристаллов ЛГТ, 
выращенных в бескислородной атмосфере: на 
спектральных зависимостях пропускания су-
щественно усиливается поглощение в области 
λ ~ 290 нм, появляются полосы при λ ~ 360 и 480 нм. 
В случае выращивания кристаллов в атмосфере 
аргона с кислородом легирование алюминием так-
же приводит к усилению поглощения в области 
λ ~ 290 нм, интенсивность поглощения в области 
полос с λ ~ 360 и 480 нм снижается. 
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Детектирование неоднородных магнитных полей 
при помощи магнитоэлектрического композита
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Аннотация. Перспективность использования магнитоэлектрических (МЭ) композитов об-
условлена широким спектром их возможного применения, особенно в качестве сенсоров ма-
лых магнитных полей при комнатной температуре в медико−диагностическом оборудовании 
для магнитокардиографии и магнитоэнцефалографии. В большинстве работ по изучению 
МЭ−композитов структуры измеряют в однородных магнитных полях, однако, для практиче-
ского применения необходимо детальное рассмотрение взаимодействия с неоднородными 
магнитными полями (НМП). Проведены измерения НМП с радиальной симметрией, возника-
ющего вокруг тонкого провода с переменным электрическим током, при разных положениях 
МЭ−датчика относительно единичного провода. Для детектирования НМП подготовлена гради-
ентная МЭ−структур b−LN/Ni/Metglas с коэффициентом чувствительности к магнитному полю 
120 В/Тл. За счет наличия слоя никеля и его остаточной намагниченности не было необхо-
димости в подаче подмагничивающего поля. МЭ−композит показал ненулевое значение 
МЭ−коэффициента (0,24 В/(см · Э)) в отсутствии постоянного внешнего магнитного поля. Пока-
зано, что амплитуда выходного сигнала с МЭ−композита, расположенного в переменном НМП, 
зависит от взаимного расположения исследуемого образца и силовых линий магнитного поля 
от единичного проводника. При этом наибольший сигнал достигается, когда длинная сторона 
МЭ−образца перпендикулярна к проводнику с током, а плоскость симметрии, разделяющая 
длинную сторону пластины пополам, содержит ось проводника. В области частот от 400 Гц 
до 1 кГц, где влияние вибрационных шумов и других наводок не дает большой вклад, лимит 
детектирования структуры составляет (2 ± 0,4) нТл/Гц1/2.

Ключевые слова: магнитоэлектрический эффект, композитные структуры, подмагничивающий 
слой, бидоменный ниобат лития, метглас, никель, неоднородное магнитное поле
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 Abstract. Magnetoelectric (ME) composites can be useful due to their wide range of possible ap-
plications, especially as sensors of weak magnetic fields at room temperature for magnetocardiog-
raphy and magnetoencephalography techniques in medical diagnostic equipment. In most works on 
the topic of ME composites, structures are tested in uniform magnetic fields; however, for practical 
application, a detailed consideration of the interaction with inhomogeneous magnetic fields (IMF) is 
necessary. In this work we made measurements of IMF with radial symmetry of individual thin wire with 
AC voltage with different placements of ME sensor. A ME self−biased structure b−LN/Ni/Metglas with 
a sensitivity to magnetic field of 120 V/T was created for IMFdetection. The necessity of external bias-
ing magnetic field is avoided by a nickel layer and its remanent magnetization. ME composite shows a 
non−zero ME coefficient of 0.24 V/(cm · Oe) in absence of DC external magnetic field. It is shown that 
output voltage amplitude from ME composite, which is located in AC IMF, is dependent from relative 
position of investigated sample and magnetic field lines. Maximum ME signal is obtained when long 
side of ME sample is perpendicular to the wire, and symmetry plane which divides the long side in two 
similar pieces contains an axis of the wire. In frequency range from 400 Hz to 1000 Hz in absence of 
vibrational and other noises a limit of detection has value of (2 ± 0.4) nT/Hz1/2.

Keywords: magnetoelectric effect, composite structures, biasing layer, bidomain lithium niobate, 
metglas, nickel, inhomogeneous magnetic field
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Введение

Интерес к магнитоэлектрическим (МЭ) ком-
позитам обусловлен широким спектром их воз-
можного применения в различных устройствах 
электроники [1]. Одним из многообещающих и 
наиболее близких к практической реализации 
направлений является применение композитных 
МЭ−материалов в качестве чувствительных эле-
ментов в датчиках сверхслабых магнитных полей 
[2—6], используемых в медико−диагностическом 
оборудовании для магнитокардиографии (МКГ), 

магнитоэнцефалографии (МЭГ) и магнитомио-
графии (ММГ). В настоящее время эти медицин-
ские методики реализованы с использованием 
датчиков на основе СКВИД−магнетометров или 
магнетометров с оптической накачкой, имеющих 
достаточно жесткие ограничения по рабочему 
температурному диапазону. Ранее было показано, 
что магнитное поле сердечной мышцы может быть 
успешно зарегистрировано сенсором с композитной 
МЭ−структурой AlN/Si/Metglas [7]. Исполь-
зование чувствительных элементов на основе 
МЭ−композитов в перспективе позволит удеше-
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вить оборудование для МКГ, МЭГ и ММГ благодаря 
исключению из конструкции громоздких систем 
охлаждения, а также способности датчиков ра-
ботать в более широком динамическом диапазоне 
напряженностей магнитного поля и с большим про-
странственным разрешением.

Для успешного внедрения МЭ−композитов 
в устройства биомедицины требуется не толь-
ко создание материала с высоким значением 
МЭ−коэффициента, но и решение целого ряда 
инженерных задач, связанных с оптимизацией 
рабочего частотного диапазона (активность ней-
ронов детектируется на частотах ниже 1 кГц), вы-
делением полезного сигнала в условиях высокой 
плотности шумов различной природы [8], умень-
шением габаритов и энергопотребления сенсоров 
без потери чувствительности. С целью улучшения 
характеристик варьируют форм−фактор образцов 
МЭ−структур [9], исследуют различные комби-
нации материалов пьезоэлектрических (ПЭ) (AlN 
[10, 11], AlScN [12], PZT [13] и др.) и магнитострик-
ционных (МС) слоев (метглас [5, 14—20]), получают 
ненулевой МЭ−эффект без подачи внешнего под-
магничивающего поля различными методами [14, 
21—23], сравнивают разные способы крепления 
образцов (свободный зажим, консольное и бикон-
сольное крепление [24, 25]).

Чаще всего МЭ−свойства композитов изме-
ряют в пространственно−однородном магнитном 
поле (ОМП). Хотя такой подход полезен для ре-
гистрации частотной зависимости чувствитель-
ности к магнитному полю в исследовательских 
целях, практическое предназначение сенсоров 
заключается в измерении пространственно не-
однородных магнитных полей (НМП). Одна из 
наиболее распространенных задач по изучению 
НМП — картирование пространственного распре-
деления напряженности магнитного поля. В этом 
случае, кроме значения МЭ−чувствительности, 
существенную роль начинает играть размер и 
геометрическая форма используемого сенсора, а 
также его положение относительно силовых линий 
поля. Исключение этих факторов из рассмотрения 
может приводить к неочевидным эффектам. На-
пример, при изучении пространственного распре-
деления напряженности магнитного поля от еди-
ничного витка с током при помощи композитного 
МЭ−образца было обнаружено [26], что внешний 
вид зависимости измеряемого сигнала от положе-
ния датчика относительно витка изменяется с ча-
стотой переменного тока в витке, а при некоторых 
значениях координаты отклик стремится к нулю. 
В работе [27] последовательный учет всех опре-
деляющих факторов и глубокий анализ обратной 
задачи по картированию поля с помощью датчика 
на основе МЭ−композита FeCoSiB/Si/AlN позволил 
восстановить изображение надписи, нарисованной 

на подложке наночастицами типа «ядро−оболочка» 
(core−shell) магнетита. 

Ниже рассмотрены результаты измерения 
НМП с радиальной симметрией, возникающего 
вокруг единичного тонкого провода с переменным 
электрическим током, при разных положениях 
МЭ−датчика относительно единичного провода. 
Выбор такого источника НМП обусловлен сход-
ством распределения напряженности магнитного 
поля вокруг него с магнитным полем единичного 
нейрона [28]. По нашим данным, ранее подобное 
исследование не проводилось. Измерен МЭ−отклик 
при разных положениях образца относительно 
единичного провода.

Образцы и методы исследования

Для измерения НМП проводника с перемен-
ным электрическим током использовали трех-
слойный градиентный МЭ−композит типа 2−2 с 
бидоменным кристаллом ниобата лития (b−LN) в 
качестве ПЭ−слоя, метгласом в качестве МС−слоя 
и никелем в качестве подмагничивающего слоя.

Бидоменная структура типа «голова−к−
голове» сформирована в кристалле ниобата лития 
Y + 128°−среза путем отжига вблизи точки Кюри 
с аут−диффузией (обратной диффузией) оксида 
лития, выбор среза продиктован высоким значе-
нием поперечного ПЭ−модуля d23 (Y+128°) ≈ 26 пКл/Н 
[29]. Размеры кристалла b−LN составляли 20 × 5 × 
0,5 мм3. На одну из сторон пластины b−LN мето-
дом электрохимического осаждения нанесен слой 
никеля толщиной 10 мкм, в качестве электрода ис-
пользовали тонкую пленку титана (150 нм), пред-
варительно нанесенную методом магнетронного 
распыления мишени. Для создания остаточной 
намагниченности структуру b−LN/Ni отжигали в 
постоянном магнитном поле с амплитудой 2500 Э 
при температуре 380 °С и времени выдержки 2 мин, 
согласно методике, предложенной в работе [30]. 
На последнем этапе подготовки МЭ−композита 
на структуру b−LN/Ni с помощью эпоксидного 
состава наклеивали слой метгласа марки 2826МВ 
(Hitachi, Япония) толщиной 29 мкм.

Для проведения измерений образец консольно 
зажимали в держателе между двух пластин моно-
кристаллического сапфира и закрепляли на печат-
ной плате с монтажными отверстиями и распаян-
ным предусилителем. В качестве предусилителя 
использовали повторитель напряжения на опера-
ционном усилителе TL071CDR (ST Microelectronics, 
США). Выбор TL071CDR был продиктован сочета-
нием доступности, низкого шума напряжения и 
малого значения входного тока. 

Фотография платы, а также принципиальная 
схема усилителя представлены на рис. 1. При из-
мерениях плату экранировали от внешних наводок 
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путем помещения ее в заземленный алюминиевый 
корпус.

Частотную зависимость МЭ−коэффициента 
изготовленного образца исследовали в перемен-
ном ОМП, которое создавали с помощью катушек 
Гельмгольца. Частоту и амплитуду напряжен-
ности магнитного поля в катушках задавали от 
генератора синхронного детектора MFLI (Zurich 
Instruments, Швейцария), сигнал с которого уси-
ливали с помощью усилителя AE Techron 7224. 
Возникающий на образце МЭ−сигнал поступал на 
повторитель напряжения, описанный выше, после 
чего направлялся в измерительный тракт синхрон-
ного детектора. Такая установка позволяет прово-
дить измерение МЭ−отклика в квазистатическом 
и динамическом режиме [30].

Квазистатические измерения проводили для 
определения величины смещения полевой зави-
симости МЭ−коэффициента за счет остаточной 

намагниченности слоя никеля и оценки значения 
МЭ−коэффициента в отсутствие внешнего посто-
янного магнитного поля, а также его сравнения 
с величиной МЭ−коэффициента при оптималь-
ном постоянном магнитном поле. Постоянное поле 
изменяли в пределах от –25 Э до +25 Э, одновре-
менно прикладывали переменное синусоидально 
изменяющееся модулирующее магнитное поле 
с амплитудой 0,1 Э и частотой 117 Гц.

Далее проводили исследование изготовленно-
го МЭ−образца b−LN/Ni/Metglas динамическим 
методом для получения частотной зависимости 
МЭ−коэффициента. В экспериментах использо-
вали переменное синусоидально изменяющееся 
магнитное поле с амплитудой 0,1 Э и частотой, 
изменявшейся в диапазоне 10 Гц — 1 кГц с шагом 
5 Гц. Постоянное подмагничивающее поле не по-
давалось.

Рис. 1. Внешний вид (а) и электронная схема (б) измерительной платы с МЭ−образцом в держателе. 
ME — МЭ−сигнал; ZME — импеданс МЭ−структуры; TL071CDR — операционный усилитель; Lock−in Vin — входной канал 
синхронного детектора

Fig. 1. (a) Appearance and (б) electric circuit of a ME structure in holder placed on PCB (designations in the figure: ME is the 
magnetoelectric output signal, ZME is magnetoelectric−structure impedance, TL071CDR is an operational amplifier 
and Lock−in Vin is the lock−in amplifier input voltage)

а б

Рис. 2. Зависимости МЭ−коэффициента структуры b−LN/Ni/Metglas от амплитуды постоянного магнитного поля

Fig. 2. ME coefficient of the b−LN/Ni/Metglas structure as a function of DC magnetic field amplitude
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Описание установки для измерения 
магнитного поля от провода и характеризации 

МЭ градиентной структуры

В качестве источника НМП использовали 
медный провод диаметром 0,2 мм и длиной 40 см. 
Через провод пропускали электрические пере-
менные токи амплитудой 0, 5, 10 и 50 мА, в каче-
стве источника сигнала — генератор синхронного 
детектора MFLI с последовательно подключенным 
токоограничивающим резистором с номиналом 
100 Ом. Для исключения влияния индуктивной со-
ставляющей в электрической цепи были проведены 
измерения импеданса системы провод—резистор, 
которые показали отсутствие значимой индук-
тивной составляющей во всем диапазоне рабочих 
частот (10—1000 Гц), полный импеданс системы 
провод—резистор составлял 100 Ом. Плату−пред-
усилитель с МЭ−образцом в экранирующем кор-
пусе размещали относительно провода с помощью 
трехкоординатного позиционера производства 
Thorlabs, управляемого микрометрическими вин-
тами вручную. Все измерения проводились в по-
лосе пропускания фильтра синхронного детектора, 
равной 1 Гц.

Результаты и их обсуждение

Магнитоэлектрические характеристики струк-
туры b−LN/Ni/Metglas. Результат квазистатических 
измерений представлен на рис. 2.

Максимальное значение МЭ−коэффициента 
структуры (1,96 В/(см · Э)) достигается при по-
даче постоянного магнитного поля напряженно-
стью — 7,5 Э. В отсутствие постоянного внешнего 
магнитного поля МЭ−коэффициент исследован-
ного образца имеет ненулевое значение, равное 
0,24 В/(см · Э) (см. рис. 2, б). Стоит отметить, что сме-
щение зависимости МЭ−коэффициента от ампли-
туды постоянного магнитного поля относительно 
нуля составляет 0,5 Э, что сопоставимо с величиной 
магнитного поля Земли. Поэтому для нивелирова-
ния вклада магнитного поля Земли во всех пред-
ставленных экспериментах образец располагался 
таким образом, чтобы силовые линии магнитного 
поля Земли были перпендикулярны к его длине.

Динамические измерения МЭ−коэффициента 
композита, исследованного в работе, проводили в 
отсутствие внешнего постоянного магнитного по-
ля, т. е. при подмагничивании только за счет оста-
точной намагниченности слоя никеля. Результаты 
динамических измерений представлены на рис. 3.

Значение МЭ−коэффициента структуры 
b−LN/Ni/Metglas варьируется в диапазоне от 
0,22 до 0,26 В/(см · Э) при изменении частоты от 10 
до 1000 Гц. Средняя чувствительность МЭ−образца 
в квазилинейной области (10—1000 Гц) составляет 

Sav = 120 В/Тл, что сопоставимо с ранее получен-
ными результатами. Так, в работе [31] была достиг-
нута чувствительность 856 В/Тл на частоте изгиб-
ного резонанса структуры Si/MnIr/Metglas/AlN, 
а в работе [32] для образца Metglas/Pb(Zr,Ti)O3 вне 
резонанса структуры на частоте 1 кГц чувстви-
тельность составила 600 В/Тл.

Моделирование распределения магнитного поля 
от единичного провода в трехмерном пространстве. 
Распределение магнитного поля от бесконечного 
единичного провода рассчитывали для трехмер-
ной модели в среде программирования COMSOL 
Multiphysics. Для моделирования выбрали три ва-
рианта расположения образца относительно про-
вода (рис. 4). Во всех случаях плоскость образца 
совпадала с плоскостью XY, расстояние вдоль оси 
Z между МЭ−образцом и проводом составляло 
13 мм, так как это значение являлось минимально 
возможным для рассматриваемой конфигурации 
экранирующего корпуса. В положении А провод 
располагался вдоль длинной стороны образца; в по-
ложении Б длинная сторона образца была перпен-
дикулярна к проводу, расстояние между проводом 
и торцом образца вдоль оси X составляло 5 мм; в по-
ложение В длинная сторона образца была перпен-
дикулярна к проводу, середина длинной стороны 
находилась на оси Z. Амплитуда переменного тока 
в медном проводе при моделировании принималась 
равной 10 мА.

Результаты моделирования распределения 
проекции поля вектора магнитной индукции на 
ось X BX в сечении образца представлены на рис. 4.

Так как МЭ−образец имеет геометриче-
скую форму тонкой узкой пластины, закреплен-
ной консольно вдоль оси X, наибольший вклад 
в МЭ−отклик дает проекция поля вектора магнит-

Рис. 3. Зависимость МЭ−коэффициента структуры 
b−LN/Ni/Metglas от частоты в отсутствие внешнего по-
стоянного магнитного поля

Fig. 3. ME coefficient of the b−LN/Ni/Metglas structure as 
a function of frequency without external DC magnetic field
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ной индукции на ось X. Именно в этом направлении 
магнитная индукция вносит наибольший вклад в 
МЭ−коэффициент и магнитострикцию, так как ве-
личина МЭ−коэффициента прямо пропорциональ-
на длине рабочей части структуры [24, 33], а кри-
сталл ниобата лития вырезан таким образом, что 
его длина совпадает с направлением наибольшего 
поперечного пьезокоэффициента. Следовательно, 
при одном и том же электрическом токе через про-
вод МЭ−сигнал будет максимален в положении В, 
минимален — в положении А.

Измерение неоднородного магнитного поля от 
единичного проводника. Измерения отклика об-
разца МЭ−композита b−LN/Ni/Metglas при воз-
действии на него переменного НМП от единичного 
провода выполняли в положениях А, Б и В, ис-
пользованных для моделирования. Для каждого из 
предложенных положений образца относительно 
провода измеряли МЭ−сигнал при пропускании 
через провод переменного синусоидального тока 
с амплитудами 5, 10 и 50 мА в диапазоне частот 
от 10 Гц до 1 кГц с шагом 5 Гц. Для определения 
спектральной плотности наводимых на образец 
фоновых электромагнитных и акустических шу-
мов также выполняли измерение МЭ−отклика в 

отсутствие тока в проводе. Дополнительно с целью 
определения величины электромагнитных наводок 
на плату и образец во время измерений в каждом из 
вариантов расположения образца проведены изме-
рения отклика от монодоменного кристалла ниоба-
та лития (blanksample — болванка) с напыленными 
электродами, но без магнитострикционного слоя. 
Результаты измерений представлены на рис. 5.

В положении А (см. рис. 5, а) частотная за-
висимость сигнала с МЭ−образца демонстрирует 
нелинейный характер, амплитуда отклика возрас-
тает с увеличением частоты переменного тока. При 
этом из−за неоптимального положения образца 
МЭ−композита относительно провода сигнал име-
ет значительно меньшую амплитуду, чем в по-
ложении МЭ−структуры Б и В. Тем не менее, для 
амплитуды переменного тока в проводе больше 
50 мА сигнал превышает собственный шум из-
мерительной части и внешние наводки и уверенно 
регистрируется во всем диапазоне исследованных 
частот. При подаче переменного тока с амплитудой 
20 и 10 мА полезный сигнал с МЭ−образца раз-
личим только на частотах, превышающих 400 Гц.

При положениях образца Б и В (см. рис. 5, б и в) 
прослеживается линейная зависимость выходного 

Рис. 4. Визуализация результатов моделирования напряженности магнитного поля от единичного проводника в окрестно-
сти МЭ−образца в положении А (а), Б (б), В (в).
Стрелки — направление вектора магнитной индукции в точках

Fig. 4. Visualization of simulation results for magnetic field intensity of a single wire near the ME specimen in Positions (a) A, (б) B 
and (в) C. Arrows show magnetic induction vector directions in the points
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сигнала со структуры от частоты переменного тока 
в проводнике. 

В положении В (см. рис. 5, в) уровень шума, 
детектируемого с болванки и МЭ−образца при ус-
ловии, когда сигнал не подается на единичный про-
водник (Vac = 0, I = 0), много меньше (на порядок ве-
личины) сигнала, детектируемого с МЭ−структуры 
при подаче переменного тока с амплитудой 5 мА. 
Таким образом, можно утверждать, что сигнал, 
измеряемый МЭ−сенсором от единичного прово-
дника, является достоверным и содержит лишь 
незначительный вклад внешних вибрационных 
шумов и электромагнитных наводок. Однако при 
амплитуде переменного тока в проводнике, рав-

ной 50 мА, уровень электромагнитных наводок 
на болванку начинает превышать уровень шума 
(напряжение наведенного сигнала превышает 
1 мкВ). В этом случае электромагнитная индукция 
Фарадея и токи Фуко, наведенные на образец и 
измерительную схему, становятся неотличимы от 
полезного МЭ− сигнала [34]. Однако эта паразитная 
наводка мала по сравнению с полезным сигналом от 
МЭ образца. Так, при той же амплитуде переменно-
го тока в проводе, равной 50 мА, уровень сигнала от 
МЭ−образца составляет примерно 150 мкВ, что на 
несколько порядков величины выше уровня сигна-
ла наводки. Таким образом, паразитным сигналом 
можно пренебречь. Аналогичные выводы можно 

Рис. 5. Окончание на следующей стр. / Fig. 5. Ends on next page

а

б
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сделать и для положения Б МЭ−образца относи-
тельно единичного проводника.

При положении В МЭ−структуры относитель-
но единичного проводника амплитуда МЭ−сигнала 
составляет ∼30 мкВ при амплитуде переменного 
тока 10 мА, что соответствует среднему значению 
магнитного поля (Bav = VME (при 10 мА)/Sav), дей-
ствующего на МЭ−структуру вдоль длины образца. 

При этом, согласно результатам моделирования, 
приведенным на рис. 4, в среднее значение проек-
ции индукции магнитного поля Bmod на длинную 
сторону образца составляет порядка 127 нТл.

Среднее значение проекции индукции магнит-
ного поля на длинную сторону образца в положе-
нии Б составляет, согласно модели, 74 нТл, а расчет 
на основе полученных экспериментальных данных, 

Рис. 5. Результаты измерений магнитного поля от провода (Vac) с помощью МЭ−структуры и сигнал от болванки в положе-
нии А (а), Б (б), В (в)

Fig. 5. The magnetic field of a wire measured with the ME structure and the signal of a blank sample in Positions (a) A, (б) B and (в) C

в

Рис. 6. Спектральная плотность предела детектирования (LOD) магнитного поля градиентного МЭ−композита со структу-
рой b−LN/Ni/Metglas

Fig. 6. Spectral density of magnetic field LOD for b−LN/Ni/Metglas gradient ME composite structure
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учитывающий чувствительность МЭ−образца, 
дает значение 28 нТл для амплитуды переменного 
тока в проводе, равной 10 мА.

Разница значений магнитного поля, рассчи-
танного из экспериментальных данных (Bav) и из 
модельных представлений (Bmod), может быть объ-
яснена сочетанием нескольких факторов: 

− ошибки в измерении чувствительности Sav;
− неточности определения пространственной 

координаты образца при его позиционировании от-
носительно провода (экранирующий бокс не позво-
ляет визуально контролировать точное положение 
сенсора относительно провода); 

− учет в приведенных оценках только проек-
ции поля магнитной индукции на ось, совпадаю-
щую с длинной стороной образца. 

Поэтому мы допускаем как занижение полу-
ченных результатов, так и их завышение. Кроме 
того, ни при обработке экспериментальных ре-
зультатов, ни при моделировании не учитывалось 
влияние размагничивающего фактора градиентной 
структуры и влияние остаточной намагниченности 
никеля на МЭ−отклик с образца в области НМП. 
В дальнейшем будет проведен более глубокий ана-
лиз этих факторов с целью разработки модели, 
позволяющей более точно предсказывать экспе-
риментальные результаты.

Для определения минимально возможного 
сигнала, который может быть детектирован из-
готовленным в работе образцом МЭ−композита, 
из экспериментальных данных была рассчитана 

частотная зависимость предела детектирования 
сигнала (LOD — Limit of Detection). График LOD 
(рис. 6) показывает предельную чувствительность 
МЭ−образца в условиях эксперимента к внешнему 
переменному магнитному полю. Очевидно влияние 
низкочастотных вибрационных шумов, которые 
обуславливают выбросы в области 130—160 Гц до 
11 нТл/Гц1/2. В области частот (от 400 Гц до 1 кГц), 
где влияние вибрационных шумов и других на-
водок не дает большой вклад, LOD структуры со-
ставляет 2 ± 0,4 нТл/Гц1/2.

Заключение

Изготовлен образец МЭ−композита b−LN/Ni/
Metglas МЭ−коэффициент которого в отсутствие 
внешнего постоянного магнитного поля имеет не-
нулевое значение, равное 0,22—0,26 В/(см · Э), и 
чувствительность к магнитному полю 120 В/Тл, что 
сопоставимо с результатами работы [31]. Показано, 
что амплитуда выходного сигнала с МЭ−композита 
в переменном НМП зависит от взаимного распо-
ложения исследуемого образца и силовых линий 
поля. При этом наибольший сигнал достигается, 
когда длинная сторона образца перпендикулярна 
к проводнику с током, а плоскость симметрии, раз-
деляющая длинную сторону пластины пополам, 
содержит ось проводника. В дальнейшем плани-
руется провести картирование МП от единичного 
провода для определения пространственного раз-
решения предложенного сенсора НМП.
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Аннотация. В мемристоре ионного типа Ag/SnSe/Ge2Se3/W определена энергия активации двух 
основных процессов, ответственных за его работу, а именно: энергия активации образования 
токопроводяшего канала и энергия активации деградации мемристора. С помощью измерения 
вольт−амперных характеристик оценена электропроводность мемристора в низко− и высоко-
омном режимах работы. Для определения энергии активации использованы закон Аррениуса 
и положения термодинамики необратимых процессов, в частности второй постулат Онзагера, 
согласно которому скорость роста необратимой части энтропии стремящейся к равновесию 
системы пропорциональна сумме произведений протекающих в системе потоков на соответ-
ствующую каждому потоку обобщенную термодинамическую силу. За равновесное состояние 
мемристора принимали состояние, в котором мемристор терял способность функциониро-
вать как ячейка резистивной памяти. В качестве потока вещества использовали поток ионов 
Ag+ — электромиграцию. Для первого процесса энергия активации составляла 0,24 эВ, а для 
второго — 1,16 эВ. Разные значения энергии активации отражают различие между агломера-
ционным механизмом формирования токопроводящего канала, типичным для мемристора 
Ag/SnSe/Ge2Se3/W, и «стандартным» механизмом переноса вещества на основе группы точечных 
дефектов, сопровождающим процесс деградации мемристора. 

Ключевые слова: электропроводность, твердый электролит, аморфная матрица, энергия 
активации, агломерационный механизм
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Abstract. In an Ag/SnSe/Ge2Se3/W ionic type memristor, the activation energy of two main processes 
responsible for its operation has been determined, namely: the activation energy for the formation 
of a conductive channel and the activation energy for memristor degradation. By measuring the 
current−voltage characteristics, the electrical conductivity of the memristor in low− and high−resistance 
operating modes was assessed. To determine the activation energy, the Arrhenius law and the provisions 
of the thermodynamics of irreversible processes were used, in particular the second postulate of 
Onsager, according to which the growth rate of the irreversible part of the entropy of a system tending 
to equilibrium is proportional to the sum of the products of the flows occurring in the system and the 
generalized thermodynamic force corresponding to each flow. The equilibrium state of the memristor 
was taken to be the state in which the memristor lost the ability to function as a resistive memory 
cell. The flow of Ag+ ions – electromigration was used as a substance flow. For the first process, the 
activation energy was 0.24 eV, and for the second, 1.16 eV. The different values of activation energy 
reflect the difference between the agglomeration mechanism of formation of a current−conducting 
channel, typical of an Ag/SnSe/Ge2Se3/W memristor, and the “standard” mechanism of substance 
transfer based on a group of point defects, which accompanies the process of memristor degradation.

Keywords: electrical conductivity, solid electrolyte, amorphous matrix, activation energy, agglomeration 
mechanism
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Введение

Мемристоры — это активные элементы, ко-
торые характеризуются способностью изменять 
свою электропроводность в зависимости от при-
ложенного к ним напряжения. В процессе работы 
мемристора происходит переключение режима его 
работы из высокоомного состояния HRS (HRS — 
High Resistance State) в низкоомное LRS (LRS — 
Low Resistance State) и обратно. Принцип переклю-
чения режима работы мемристора реализуется за 
счет образования и разрушения в его рабочем теле 
токопроводящих каналов (ТК). Такие ТК форми-

руются в виде или проводящих фаз (например, 
в мемристорах на основе оксида титана ТК являют-
ся фазы Магнели TinO2n−1 [1, 2]), или металлических 
нитей, формирующихся в твердых электролитах 
(As—S, Ge—Se, Ge—S) при использовании их в 
виде электролитических ячеек (ЭЯ) с активным 
(Ag, Au, Cu) и инертным (W, Pt) электродами [3, 
4]. Мемристоры на основе оксидов переходных 
металлов классифицируются как мемристоры ва-
кансионного типа (в них в процессе формирования 
ТК принимают участие кислородные вакансии), а 
ЭЯ−мемристоры относятся к мемристорам ионно-
го типа. Вольт−амперная характеристика (ВАХ) 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ ЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ



292 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 4    ISSN 1609-3577

биполярного мемристора образует петлю гисте-
резиса, что лежит в основе использования этого 
электротехнического устройства в качестве ячейки 
с резистивной памятью. Разные ветви ВАХ соот-
ветствуют двум разным режимам работы мемри-
стора: HRS и LRS.

В работах [5, 6] описана термодинамическая 
модель работы мемристора на основе оксида гаф-
ния, в которой были получены соотношения между 
напряжением «включения» мемристора, рабочим 
током, протекающим в мемристоре, и термодина-
мическими свойствами описываемой системы, раз-
личные состояния которой определяются различ-
ными состояниями ТК. Наряду с использованием 
методов термодинамики, представляется актуаль-
ным определение кинетических констант процес-
сов, протекающих в мемристоре при его работе, в 
частности определение энергии активации. Связь 
между термодинамическими свойствами мемри-
стора и энергией активации (точнее энтальпией 
активации) возникает при описании переходного 
состояния (например, в рамках теории абсолютных 
скоростей реакции [7]), в котором находятся дрей-
фующие в электрическом поле положительно за-
ряженные кислородные вакансии (в мемристорах 
вакансионного типа) или ионы активного электро-
да (в мемристорах ионного типа) при преодолении 
энергетического барьера в процессе элементарного 
диффузионного акта. Энергия активации процессов 
массопереноса в твердом теле, в основе которых 
лежат термически активируемые диффузионные 
прыжки (например, электромиграция), является 

структурно−чувствительной величиной [8], и ее 
корректное определение позволяет глубже понять 
механизм структурных изменений, сопровождаю-
щих работу мемристора. В мемристорах как вакан-
сионного, так и ионного типа к процессам, важной 
характеристикой которых является энергия акти-
вации, следует отнести процессы формирования 
ТК и деградации мемристора. 

Ниже представлены результаты изучения 
указанных выше процессов в ионном мемристо-
ре на основе твердого электролита Ge2Se3, на-
ходящегося в аморфном состоянии химического 
вещества с температурой стеклования 340 °С [9]. 
В химическом отношении такой мемристор может 
быть описан формулой Ag/SnSe/Ge2Se3/W, а Ag и 
W являются активным и инертным электродами 
соответственно. Особенностью этого мемристора 
является самопроизвольный характер формиро-
вания ТК [10], и, следовательно, его использование 
не требует проведения электроформовки. (В рабо-
те [10] мемристор Ag/SnSe/Ge2Se3/W был отнесен 
к мемристорам с самоформирующимся каналом, 
СФК−мемристорам). Цель работы заключалась в 
определении энергии активации процессов фор-
мирования ТК (в виде серебряной нити) и дегра-
дации СФК−мемристора. В экспериментальном 
отношении исследование сводилось к измерению 
ВАХ и определению электропроводности СФК−
мемристора в состояниях LRS и HRS при разных 
температурах. Обобщающим моментом для про-
цессов формирования ТК и деградации СФК−
мемристора является то обстоятельство, что в их 
основе лежит электромиграция ионов Ag+, которая 
является базовым для мемристоров ионного типа 
процессом. Электромиграцию использовали для 
определения энергии активации деградации на 
основе применения термодинамики необратимых 
процессов.

Образцы и методы исследования

Исследовали СФК−мемристоры производства 
фирмы Knowm Inc. (США). Мемристоры — это 
двухполюсники в керамических корпусах, кон-
струкция мемристоров описана в работах [10, 11] 
и показана на рис. 1. Межэлектродное расстояние 
составляет 15 нм [11]. Слой SnSe является источ-
ником ионов Sn2+, присутствие которых в твердом 
электролите Ge2Se3 (ионы Sn2+ попадают в твердый 
электролит в процессе электромиграции) ускоряет 
процесс консолидации ТК [12, 13]. Согласно работе 
[10], формирование ТК в СФК−мемристоре осно-
вано на образовании в процессе электромиграции 
агломерационных областей (пространственных 
скоплений) ионов Ag+, которые с течением времени 
увеличиваются в размерах и перекрываются, об-
разуя единую монолитную серебряную нить. 

Рис. 1. Последовательность слоев и их функциональное на-
значение в СФК−мемристоре Ag/SnSe/Ge2Se3/W: ак-
тивный серебряный электрод (1), спейсер (2), источник 
ионов Sn2+ (3), твердый электролит Ge2Se3 (активный 
слой) (4), инертный вольфрамовый электрод (5). 
Межэлектродное пространство составляет 15 нм

Fig. 1. Sequence of layers and their functional purpose in 
a memristor with a self−forming Ag/SnSe/Ge2Se3/W 
channel: (1) active silver electrode, (2) spacer, (3) Sn2+ ion 
source, (4) Ge2Se3 solid electrolyte (active layer), (5) inert 
tungsten electrode. Interelectrode space is 15 nm
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Процесс формирования ТК на основе меха-
низма перекрытия агломерационных областей 
показан на рис. 2. Движущей силой образования 
агломерационных областей являются поля упру-
гих напряжений, возникающие в микрообъемах 
при замене в процессе электромиграции в димерах 
Ge–Ge малоразмерных атомов Ge на более круп-
ные атомы Ag. Димеры Ge–Ge — основная струк-
турная единица ближнего порядка в структурных 
блоках аморфной матрицы Ge2Se3 (моделирование 
кристаллического состояния тонких слоев Ge2Se3 
выполнено в работе [13]). При замене атома Ge на 
атом Ag в микрообъемах аморфной матрицы воз-
никают микрополости (см. рис. 2, б), которые яв-
ляются центрами зарождения агломерационных 
областей. По мере протекания электромиграции 
к микрополостям под воздействием упругих на-
пряжений притягиваются мигрирующие ионы 
Ag+ из соседних («параллельных») участков 

аморфной матрицы (см. рис. 2, в). Таким образом, 
в СФК−мемристоре отсутствует финальный этап 
формирования металлической нити, который 
имеет место в «стандартном» ионном мемристоре, 
когда электролитические осадки, осаждаемые на 
инертном электроде, растут в направлении ак-
тивного электрода [3, 4]. Токопроводящие каналы 
формируется непосредственно в процессе электро-
миграции ионов Ag+ при приложении положи-
тельного электрического потенциала к активному 
Ag−электроду. Число стадий образования ТК в 
СФК−мемристоре снижено. Данное обстоятельство 
позволяет реализовать высокую скорость работы 
СФК−мемристора.

Исследование мемристоров проводили на 
автоматизированном измерительном стенде, ко-
торый состоял из осциллографа Tertroniks TDS 
2042C, генератора−осциллографа Digilent Analog 
Discovery 2, а также компьютера для управле-

Рис. 2. Схематическое изображений начальных стадий процесса агломерации ионов Ag+ в аморфной матрице Ge2Se3: 
а — невозмущенный ближний порядок аморфной матрицы; б — образование микрополости при замене атома Ge на 
атом Au в одном из димеров Ge—Ge; в — скопление ионов Ag+ вокруг микрополости. 
Стрелки — направления перемещения ионов Ag+ вблизи микрополости из соседних («параллельных») участков аморф-
ной матрицы. 
Рисунок создан авторами статьи на основе данных работы [10]

Fig. 2. Schematic representation of the initial stages of the process of agglomeration of Ag+ ions in an amorphous matrix Ge2Se3:
(a) unperturbed short−range order of the amorphous matrix; (б) formation of a microcavity when a Ge atom is replaced by 
an Au atom in one of the Ge–Ge dimers; (в) accumulation of Ag+ ions around the microcavity. Arrows show the directions of 
movement of Ag+ ions near the microcavity from neighboring (parallel) regions of the amorphous matrix. 
The figure was created by the authors of the article based on data [10]

а

б в
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ния измерительными приборами и обработки ре-
зультатов. Такая установка позволяет выполнять 
многократные и непрерывные измерения ВАХ 
мемристора при различных частотах переклю-
чения и температурах. Изучение влияния тем-
пературы на работу мемристора проводили в ка-
мере климатической установки СМ−60/150 80 ТХ. 

При измерении ВАХ на верхний электрод мемри-
стора подавалось напряжение, изменяющееся во 
времени по двухполярному треугольному профи-
лю. Нижний электрод мемристора был заземлен. 
Измерения ВАХ, направленные на определение 
энергии активации формирования ТК, выполняли 
при частотах переключения 10, 100 и 1000 Гц (на-
бор из трех частот является условием проведения 
эксперимента) при температуре 22 (комнатная 
температура), 50 и 75 °С, а в экспериментах по из-
учению влияния деградации на работоспособность 
СФК−мемристора — при температуре 22, 35, 50 и 
65 °С и частоте переключения 100 Гц. В процессе 
измерения ВАХ осуществлялась непрерывная ре-
гистрация подаваемого на верхний электрод элек-
трического потенциала и реализуемого при этом 
тока. Значение электропроводности для каждого из 
режимов работы СФК−мемристора рассчитывали 
на основе группы ВАХ, объединяющей десять по-
следовательных рабочих циклов в одно целое.

Формирование токопроводящего канала

В работе [14] в частотном эксперименте (в ин-
тервале частот переключения 100—104 Гц) было 
установлено, что в СФК−мемристоре Ag/SnSe/
Ge2Se3/W при комнатной температуре в режиме 
LRS между электропроводностью G и временем 
рабочего цикла мемристора τ (величиной, обратной 
частоте переключения) в полулогарифмической 
системе координат существует четко выраженная 
линейная зависимость:

   (1)

где σ — удельная электропроводность серебра; 
S — площадь поперечного сечения ТК; dS/dt — 
кинетическая константа, определяющая скорость 
изменения площади поперечного сечения ТК; 
t — время; l — длина ТК. Кинетическую константу 
dS/dt можно определить, используя выражение

  (2)

что требует измерения ВАХ как минимум при 
трех частотах переключения. Существование 
кинетической константы dS/dt, ответственной за 
изменение площади поперечного сечения ТК во 
времени, позволяет привлечь для определения 
энергии активации процесса формирования ТК 
закон Аррениуса [15]:

  (3)

где Q — энергия активации процесса формирова-
ния ТК; T — термодинамическая температура; 
k — постоянная Больцмана. 

Рис. 3. Изменение формы ВАХ, вызванное изменением 
частоты переключения СФК−мемристора при темпера-
туре 22 (а), 50 (б) и 75 (в) °C

Fig. 3. Change in the I–V curve shape caused by a change in the 
switching frequency of the memristor with a self−forming 
channel at temperatures of (a) 22 °C, (б) 50, and (в) 75

а

б

в
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Как уже говорилось выше, эксперимент по 
определению кинетической константы dS/dt был 
выполнен на трех частотах переключения 10, 
100 и 1000 Гц при температуре 22, 50 и 75 °С. На 
рис. 3 показаны ВАХ СФК−мемристора Ag/SnSe/
Ge2Se3/W для указанных выше температур и ча-
стот переключения. Из рис. 3 видно, что при всех 
температурах по мере увеличения частоты пере-
ключения угол наклона ветви ВАХ для режима 
LRS относительно оси абсцисс уменьшается, что 
свидетельствует об уменьшении электропровод-
ности мемристора. При этом увеличение частоты 
переключения практически не затрагивает наклон 
ветви ВАХ, соответствующей состоянию HRS. На 
рис. 4 приведены зависимости G(τ), построенные в 
полулогарифмической системе координат, для всех 
трех исследованных температур. Из рис. 4 видно, 
что по мере повышения температуры величина 
dG/dlgτ (а следовательно, и величина dS/dt) воз-
растает, т. е. кинетическая константа dS/dt ведет 
себя подобно большинству кинетических констант, 
подчиняющихся закону Аррениуса, таких как ко-
эффициент диффузии, подвижность границ зерен, 
постоянная скорости химической реакции. 

Закон Аррениуса для кинетической констан-
ты dS/dt, рассчитанной в соответствии с выраже-
нием (2) с учетом температурной поправки для 
удельной электропроводности серебра σ, показан 
на рис. 5. Энергия активации составляет 0,24 эВ. 
Низкое значение энергии активации процесса 
формирования ТК соответствует способности 
СФК−мемристора Ag/SnSe/Ge2Se3/W сохранять 
резистивную память при высоких частотах пере-
ключения, вплоть до 105 Гц [10]. Это значение энер-
гии активации удовлетворяет предположению, 
что основным механизмом переноса ионов Ag+ в 
аморфной матрице твердого электролита Ge2Se3 
является их миграция по границам раздела струк-
турных блоков. Границы раздела структурных 
блоков в аморфной матрице, подобно границам 
зерен в металлах, характеризуются большими 
углами разориентации [16] и могут обладать избы-
точным свободным объемом [17], обеспечивая тем 
самым высокую скорость массопереноса вдоль этих 
границ. Высокая скорость диффузии характери-
зуется низким значением энергии активации, что, 
в свою очередь, отражается на значении энергии 
активации формирования ТК.

Деградация СФК−мемристора

Изучение деградации СФК−мемристора вы-
полняли при частоте 100 Гц и температуре 22, 35, 
50 и 65 °С при непрерывной регистрации ВАХ в 
течение 30, 7, 1 и 0,142 ч соответственно. Измерения 
ВАХ заканчивали при их вырождении, которое 
заключалось в сильном сближении (в ряде слу-

чаев в полном слиянии) различных ветвей ВАХ. 
Соответствующее время ξ принимали за время 
окончания построения деградационных кривых. 
Переход от классической формы ВАХ (см. рис. 3) к 
вырожденной происходил за короткий промежуток 
времени (относительно всего времени измерения 
ВАХ), который варьировался от 1 ч при 22 °С до 
30 с при 65 °С. Таким образом, время, затрачива-
емое на фиксацию изменения формы ВАХ, со-
ставляло незначительную часть общего времени, 
в течение которого изучался процесс деградации 
СФК−мемристора. Принималось, что вырождение 
ВАХ предопределяет потерю СФК−мемристором 
способности выполнять функцию ячейки рези-
стивной памяти. Представленная графически по-
следовательность значений электропроводности в 
состояниях LRS и HRS во времени при его пере-
счете на число рабочих циклов определяла дегра-

Рис. 4. Зависимости электропроводности G от времени 
τ рабочего цикла мемристора для температур 22 (1), 
50 (2) и 75 (3) °C

Fig. 4. Dependence of electrical conductivity G on time τ of the 
memristor operating cycle for temperatures of 22 °C (1), 
50 (2) and 75 (3) 

Рис. 5. Закон Аррениуса для кинетической константы dS/dt

Fig. 5. Arrhenius law for the kinetic constant dS/dt

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ ЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ



296 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2023. Т. 26, № 4    ISSN 1609-3577

дационную кривую. Деградационные кривые для 
температур 22, 35, 50 и 65 °С приведены на рис. 6. 
Их характерной особенностью является тот факт, 
что при повышенных температурах изменение их 
формы наблюдается не только за счет изменения 
состояния LRS, но и HRS. Кроме того, из рис. 6 вид-
но, что по мере протекания процесса деградации 
мемристора деградационные кривые для режимов 
LRS и HRS сближаются. Более подробно процесс 
деградации СФК−мемристора описан в работе [18]. 

Для определения энергии активации дегра-
дации были использованы положения термодина-
мики необратимых процессов, в частности второй 
постулат Онзагера, который математически вы-
ражается следующим образом [15]:

  (4)

где j — поток частиц; X — обобщенная термодина-
мическая сила; s — энтропия системы, отнесенная 

к единице объема. Поток положительно заряжен-
ных ионов серебра jAg в стационарном состоянии 
равен cv (где с — концентрация ионов серебра; 
v — скорость их дрейфа), а обобщенной термоди-
намической силой в данном случае является элек-
трическая сила qE (где q — заряд иона Ag+; Е — 
электрическое поле). Согласно закону Нернста [19], 
скорость дрейфа ионов Ag+ v в электрическом поле 
(т. е. электромиграция) определяется выражением

  (5)

где DAg — коэффициент диффузии ионов Ag+ 
в аморфном электролите Ge2Se3. Рассматривая 
в качестве основного процесса, контролирую-
щего структурные изменения при работе СФК−
мемристора, электромиграцию, можно показать, 
что в изотермических условиях между скоростью 
роста необратимой части энтропии (∂s/∂t)irrev си-
стемы, в которой протекает электромиграция, 

Рис. 6. Деградационные кривые для состояний LRS и HRS при частоте 100 Гц, полученные при разной температуре и раз-
ном времени испытаний:
a — 22 °C, 30 ч; б — 35 °C, 7 ч; в — 50 °C, 1 ч; г — 65 °C, 0,142 ч 

Fig. 6. Degradation curves for the LRS and HRS states at a frequency of 100 Hz, obtained at different temperatures and different 
test times: (a) 22 °C, 30 h; (б) 35 °C, 7 h; (в) 50 °C, 1 h; (г) 65 °C, 0.142 h

а б

в г
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и энергией активации электромиграции существу-
ет соотношение 

  (6)

где W — энергия активации электромиграции. 
Таким образом, при электромиграции с увеличе-
нием температуры скорость роста необратимой 
части энтропии (∂s/∂t)irrev системы возрастает. Ве-
личина (∂s/∂t)irrev отражает скорость стремления 
системы к равновесию, что в случае мемристора 
означает потерю способности функционировать в 
качестве ячейки резистивной памяти. Мемристор 
переходит в вырожденное состояние. Аналогично 
(∂s/∂t)irrev ведет себя параметр ξ−1 (величина, обрат-
ная времени перехода мемристора в вырожденное 
состояние): с увеличением температуры параметр 
ξ−1 растет. Поскольку вырожденное состояние 
СФК−мемристора при всех температурах одно и 
то же, то можно сделать вывод, что (∂s/∂t)irrev ∝ ξ−1. 
Заменив в выражении (6) (∂s/∂t)irrev на ξ−1, получим

  (7)

где U — энергия активации деградации. Зависи-
мость между произведением T2ξ−1 и обратной тер-
модинамической температурой — закон Аррени-
уса для деградации СФК−мемристора — показана 
на рис. 7. Величина U составляет 1,16 эВ. Подход 
с использованием электромиграции в качестве 
основного процесса, определяющего работу СФК−
мемристора, был успешно применен нами ранее 
при моделировании работы биполярного мемри-
стора на основе оксида гафния HfO2 [20, 21], что 
косвенным образом подтверждает справедливость 
соотношений (6) и (7) для определения энергии ак-
тивации деградации.

Значение U практически на порядок пре-
вышает энергию активации образования ТК в 
СФК−мемристоре, что позволяет предположить 
существование другого механизма переноса ионов 
Ag+ в твердом электролите Ge2Se3, отличного от 
миграции ионов по границам структурных блоков 
аморфной матрицы, например с участием точечных 
дефектов, характерных для кристаллического со-
стояния вещества. Такого рода электромиграция 
может происходить время от времени самопроиз-
вольно из−за локальной спонтанной кристалли-
зации аморфной матрицы (вызванной, например, 
термическими флуктуациями, упругими напря-
жениями, градиентом электрического поля и т.д.). 
Согласно простейшей модели гетерофазных флук-
туаций [22], в металлах с ГЦК−решеткой объем, 
захватываемый термическими флуктуациями, 
способными изменить фазовое состояние вещества, 
содержит 15—20 атомов, что сопоставимо по раз-
меру со структурным блоком аморфной матрицы. 

Спонтанная локальная кристаллизация (захваты-
вающая области, превышающие размер структур-
ных блоков аморфной матрицы) разрушает пути 
быстрой диффузии и способствует протеканию 
«стандартного» (для вещества, находящегося в 
кристаллическом состоянии) диффузионного ак-
та, основанного на участии точечных дефектов в 
процессе переноса ионов Ag+ и характеризующе-
гося более высоким значением энергии активации. 
Это приводит к сбою агломерационного механизма 
формирования ТК, что обуславливает в конечном 
счете деградацию СФК−мемристора.  

Заключение

Исследованы активационные процессы в СФК−
мемристоре Ag/SnSe/Ge2Se3/W, что позволило 
оценить энергию активации формирования ТК и 
энергию активации деградации СФК−мемристора. 
Измерены ВАХ и определена электропроводности 
СФК−мемристора в режимах LRS и HRS. Для оцен-
ки энергии активации обоих процессов использован 
закон Аррениуса, а также привлечены положения 
термодинамики необратимых процессов. Энергия 
активации формирования ТК составляет 0,24 эВ, 
а энергия активации деградации — 1,16 эВ. Низкое 
значение энергии активации формирования ТК 
соответствует способности СФК−мемристора со-
хранять эффект резистивной памяти при высоких 
частотах переключения, вплоть до 105 Гц. Оно со-
ответствует также агломерационному механизму 
формирования ТК, реализация которого связана с 
миграцией ионов Ag+ по границам раздела струк-
турированных в пределах первой координаци-
онной сферы блоков аморфной матрицы твердого 
электролита Ge2Se3. Напротив, высокое значение 
энергии активации деградации мемристора соот-

Рис. 7. Закон Аррениуса для процесса деградации 
СФК−мемристора Ag/SnSe/Ge2Se3/W

Fig. 7. Arrhenius law for the degradation process of memristor 
with a self−forming Ag/SnSe/Ge2Se3/W channel
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ветствует представлениям о дрейфе ионов Ag+ 
непосредственно в теле аморфной матрицы (напри-
мер, через механизм локальной кристаллизации), 
что свидетельствует о сбое в агломерационном 
механизме формирования ТК. Это обстоятельство 

является причиной деградации СФК−мемристора 
и отражает факт отклонения поведения системы 
Ag/SnSe/Ge2Se3/W (при длительном пропуска-
нии через нее постоянного электрического тока) 
от идеальной. 
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Аннотация. В настоящее время широко изучаются электромагнитные характеристики различ-
ных, в том числе и полимерных, материалов с целью применения их в качестве радиопоглоща-
ющих покрытий в изделиях электроники. Одним из таких материалов является пиролизованный 
полиакрилонитрил (ППАН). Рассмотрена модель поглощения электромагнитной волны слоями 
ППАН с электропроводностью 72 и 180 См/м и шириной слоя от 0,15 до 2 мм, в том числе со-
держащих металлический наполнитель (так называемый металлокомпозит на основе ППАН), 
в частотном диапазоне 3—50 ГГц. Моделирование выполнено в программном пакете COMSOL 
Multiphysics.
Проведено сопоставление экспериментальных результатов с данными, полученными в ходе 
моделирования, по таким параметрам, как показатели отражения, прохождения и поглощения. 
Выводы, полученные из анализа данных моделирования, совпадают с результатами практиче-
ских экспериментов. Анализ модели показал сходимость результатов моделирования с экс-
периментальными данными на качественном уровне.
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Abstract. Currently, the electromagnetic characteristics of various materials, including polymers, are 
being widely studied with the aim of using them as radio−absorbing coatings in electronics products. 
One such material is pyrolyzed polyacrylonitrile (PPAN). A model of electromagnetic wave absorption by 
PPAN layers with electrical conductivity of 72 and 180 S/m and a layer width of 0.15 to 2 mm, including 
those containing a metal filler (the so−called PPAN−based metal composite), in the frequency range of 
3–50 GHz is considered. The simulation was performed in the COMSOL Multiphysics software package.
A comparison of the experimental results with the data obtained during the simulation was carried out 
for such parameters as reflection, transmission and absorption. The conclusions obtained from the 
analysis of simulation data coincide with the results of practical experiments. Analysis of the model 
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структуру, имеющую в своем составе атомы азота. 
В настоящее время ППАН получают путем ИК−
нагрева известного полимера полиакрилонитрила, 
растворенного в диметилформамиде. ППАН имеет 
в своих макромолекулах непрерывную цепь со-
пряжения (полисопряжение) и обладает полупро-
водниковыми свойствами [2—4]. Такой материал 
используют в качестве матрицы для создания 
металлополимерных нанокомпозитов [5], которые 

Введение

Развитие науки позволило создавать полимер-
ные композитные наноматериалы на основе угле-
родной матрицы [1]. Одним из наиболее доступных 
углеродосодержащих полимеров, которые могут 
выступать в качестве матрицы, является пироли-
зованный полиакрилонитрил (ППАН), который 
представляет собой слоевую графитоподобную 
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нашли свое применение в вакуумной электронике 
для создания дисплеев [6]. Также ППАН исполь-
зуют для создании эффективных аккумуляторов. 
Например, композит Co/ППАН имеет потенциал 
применения в конструкционных анодах литий−
ионных аккумуляторов [7, 8]. На основе ППАН был 
изготовлен углерод−углеродный нанокомпозит 
k−CoreTM с теплопроводностью, в 5 раз превы-
шающей теплопроводность алюминия. Благодаря 
этому свойству удалось решить проблему мини-
атюризации в микроэлектронике [9]. Основными 
преимуществами ППАН являются низкая себе-
стоимость, простота синтеза и возможность кон-
тролируемого пиролиза, позволяющего получать 
материалы с заданными параметрами.

Структура металлокомпозитов на основе 
ППАН, а также условия его синтеза позволяют 
применять его в качестве широкополосного погло-
тителя электромагнитных волн. 

Ниже представлена модель, позволяющая 
оценить степень поглощения электромагнитной 
волны в частотном диапазоне от 3 до 50 ГГц слоем 
металлокомпозита на основе ППАН с различной 
шириной и электропроводностью. Моделирова-
ние выполнено в программном пакете COMSOL 
Multiphysics.

Модель

Для исследования радиопоглощающих ха-
рактеристик ППАН использован программный 
комплекс COMSOL Multiphysics. В нем создана мо-
дель поглощения электромагнитной волны (ЭМВ), 
проходящей через слой ППАН. Геометрия модели 

представлена на рис. 1, а. В центре модели рас-
положен слой ППАН (1). За ним слой воздуха (2), 
в котором электромагнитная волна равномерно 
распределяется перед попаданием на слой ППАН. 
Слой 3 задан как «идеально согласованный слой» 
(Perfectly Matched Layer — PML). Этот слой полно-
стью поглощает любое падающее на него электро-
магнитное излучение. Он описывает открытые 
границы модели. Плоскости, отмеченные зеленым 
и розовым цветом, являются портами. Плоскость, 
выделенная зеленым цветом, является портом, по-
рождающим ЭМВ с амплитудой магнитной моды 
H = 1 A/м и мощностью P = 1 Вт, а плоскость розо-
вого цвета — портом, принимающим ее. Каждой из 
боковых граней задано свойство, характеризующее 
их как квазибесконечную периодическую структу-
ру [10]. Вся область моделирования разбивается на 
множество треугольников, для каждого из которых 
решается уравнение Максвелла [11].

На рис. 1, б представлены 25 кругов с опреде-
ленным радиусом, заменяющих частицы металлов 
для уменьшения объема вычислений. При этом 
их общая площадь равна объему, который зани-
мают частицы металлов в реальном материале. 
Созданы модели ППАН с электропроводностью 
72 и 180 См/м, шириной слоя 2,0, 1,5, 1,0, 0,5, 0,25 
и 0,15 мм, а также содержащие и несодержащие 
металлическую плоскость. В результате простро-
ено 28 моделей ППАН.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлен показатель отражения 
для слоев ППАН с различной толщиной и электро-

Рис. 1. Модель ППАН: 
а — геометрия модели поглощения электромагнитного излучения слоем ППАН; б — расположение металлических кру-
гов в слое ППАН

Fig. 1. PPAN model: (a) geometry of the model of absorption of electromagnetic radiation by the PPAN layer; 
(б) arrangement of metal circles in the PPAN layer

а б
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проводностью (72 и 180 См/м), содержащих слой из 
металлов и без него. Анализ данных показал, что 
зависимостью значения отражения от частоты об-
ладает ППАН с толщиной слоя не менее 0,3 мм. Так, 
для слоя ППАН толщиной 0,15 мм и с электропро-
водностью 72 См/м показатель отражения прак-
тически не меняется и составляет 45 % Добавление 
плоскости с металлом в ППАН никак не повлияло 
на эту зависимость для слоев, толщина которых 
лежит в диапазоне 0,15—0,5 мм. Для ППАН с тол-
щиной слоя от 1 мм наблюдается увеличение отра-
жения. Например, величина отражения для слоя 
2 мм с электропроводностью 72 См/м увеличилась 
с 88 до 92 % на частоте 3 ГГц. Такие параметры ма-
териала характерны для металлических пластин, 

экранирующих волны. Следовательно, добавление 
плоскости из металла в слой ППАН значительно 
влияет на свойства модели только для слоя ППАН 
толщиной от 0,5 мм.

На рис. 3 представлен график показателя по-
глощения электромагнитного излучения. Анализ 
данных всех построенных моделей показал, что 
ППАН проявляет в большей степени экраниру-
ющие свойства. Так, падая на слой ППАН, волна 
отражается от него, если толщина слоя достаточно 
велика. Слой толщиной 0,5 мм и электропроводно-
стью 72 См/м отражает от 60 до 80 % падающего 
излучения и пропускает всего 0,5 % излучения. 
Отражающие способности слоя ППАН с электро-
проводностью 180 См/м превосходят аналогичные 

Рис. 2. Графики показателя отражения волны в диапазоне частот 3—50 ГГц для слоев ППАН, содержащих (а) 
и не содержащих (б) металлы

Fig. 2. Graph of the wave reflection index in the frequency range of 3–50 GHz PPAN: (a) containing metals; (б) free of metals

а

б
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модели с электропроводностью 72 См/м. Так моде-
лируемый ППАН с толщиной слоя 2 мм и электро-
проводностью 180 См/м способен отражать от 70 
до 90 % падающего на него излучения. Таким об-
разом, излучение отражается не от поверхности 
материала, как это происходит в металлах, а от его 
значительного слоя. 

Анализ показателя прохождения волны через 
слой ППАН показал, что он незначителен. Моде-
ли ППАН с толщиной слоя 0,5 мм и более имеют 
показатель прохождения менее 1,5 %. Для слоя 
ППАН толщиной 0,15 мм и электропроводностью 
72 См/м он составляет порядка 10 %. С увеличением 
частоты показатель прохождения незначительно 
меняется во всех моделях. Столь низкие показате-
ли прохождения излучения и высокие показатели 
отражения характерны для металлов. Обнаруже-
но незначительное уменьшение показателя про-
хождения по мере увеличения частоты электро-
магнитной волны. Это связано в первую очередь 
с тем, что изначально структура во всех случаях 

моделирования показывает малые значения по-
казателя прохождения.

Проходя через тонкий слой ППАН толщи-
ной 0,15 мм, излучение в значительной мере по-
глощается материалом. Наилучшие показатели 
для самого тонкого слоя ППАН объясняются 
тем, что он пропускает наибольшее количество 
электромагнитной волны — порядка 10 % для 
слоя толщиной 0,5 мм с электропроводностью 
72 См/м. С увеличением толщины слоя количество 
отраженного излучения возрастает, а пропуска-
емого уменьшается. Латентность характеристик 
ППАН с толщиной слоя менее 0,25 мм к частоте 
падающего излучения объясняется малым значе-
нием толщины слоя. Такая толщина слоя выходит 
за пределы диапазона СВЧ−излучения с длиной 
волны от 1 до 10 см (100 и 3 ГГц соответственно), 
в котором проявляются релятивистский эффект 
в структуре. С увеличением частоты показатель 
прохождения незначительно меняется во всех 
моделях.

Рис. 3. Графики показателя поглощения в диапазоне частот 3—50 ГГц для слоев ППАН, содержащих (а) и не содержащих (б) 
металлы

Fig. 3. Graph of the absorption index in the frequency range of 3–50 GHz PPAN: (a) containing metals; (б) not containing metals

а

б
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В работе [11] представлены эксперименталь-
но определенные показатели отражения, про-
хождения и поглощения металлокомпозитов 
Fe–Co/ППАН, полученных из разных прекурсо-
ров. Они представлены на рис. 4. Использовали 
следующие прекурсоры: ацетилацетонат железа 
(C15H21FeO6) (Feац.ац) (Fe+3), ферроцен (Fe(CH5)2) 
(Feф.) (Fe+2), ацетат кобальта четырехводный 
(Сo(CH3COO)2 • 4H2O) (Coац). Для нахождения па-
раметров использовали векторный анализатор це-
пей AnritsuWiltron 37369A в объемном резонаторе 
(28WCAK, КСВН = 1,30).

 Сопоставление результатов моделирования 
показателей отражения, прохождения и погло-
щения моделей с данными, представленными на 
рис. 4, показало, что композит на основе ППАН, 
полученный из прекурсора Feф.–Coац./ПАН (700 °С, 
40 % (мас.) Ме), сопоставим с характеристиками 
смоделированного слоя ППАН толщиной 0,15 и 
0,2 мм и электропроводностью 72 См/м. Таким об-
разом, наихудшие результаты для реального об-
разца сопоставимы с наилучшими показателями 
модели.

Значение показателя пропускания электро-
магнитной волны реальных образцов говорит об их 
полной непрозрачности, что сопоставимо со слоем 
ППАН толщиной от 0,5 мм и электропроводно-
стью 180 См/м. Показатель поглощения синтези-
рованных материалов сопоставим с наилучшими 

Рис. 4. Показатели отражения (а), прохождения (б) и погло-
щения (в) нанокомпозитов FeCo/C, синтезированных из 
различных прекурсор: 
1 — прекурсор Feф.–Coац./ПАН (700 °С, 40 % (мас.) Ме); 
2 — прекурсор Feф.–Coац./ПАН (800 °С, 20 % (мас.) Ме); 
3 — прекурсор Feац.ац.–Coац./ПАН (800 °С, 20 % (мас.) 
Ме)

Fig. 4. Reflectivity (a), transmission (б) and absorption (c) 
of FeCo/C nanocomposites synthesized from different 
precursors: (1) Fef–Coats./PAN precursor (700 °C, 40 wt.% 
Me); (2) Fef–Coats./PAN precursor (800 °C, 20 wt % Me); 
(3) Feats.ats.–Coats./PAN precursor (800 °C, 20 wt % Me)

показателями модели ППАН с толщиной 0,15 мм и 
электропроводностью 72 См/м.

В работе [12] был проведен ряд эксперимен-
тальных исследований показателя поглощения 
электромагнитной волны в зависимости от тол-
щины слоя для нанокомпозитов на основе Ni–Co/
ППАН в диапазоне частот от 3 до 12 ГГц. Этот на-
нокомпозит синтезировали при температуре 700 и 
800 °С с содержанием металла 20 и 40 % (мас.). Тол-
щина слоя варьировалась в пределах от 0,1 до 3 мм. 
На рис. 5 представлены результаты экспериментов.

Сравнительный анализ результатов моде-
лирования и данных, представленных на рис. 5, 
показал схожесть результатов моделирования 
для слоев шириной 1 и 1,5 мм с электропроводно-
стью 72 См/м с результатами, представленными 
на рис. 5, б и в, в диапазоне частот от 10 ГГц. 

Таким образом, модели ППАН демонстри-
руют более высокий показатель отражения по 
сравнению с образцами, полученными в реальных 
экспериментах. Расхождение результатов модели-
рования и экспериментальных результатов объ-
ясняется идеально гладкой поверхностью ППАН 
в модели, а также ее однородностью. Это приводит 
к повышению показателя отражения от поверх-
ности изучаемого материала. При этом в статье 
[12] делается вывод, что необходимо использовать 
менее электропроводный ППАН с содержанием 
частиц металла 20 % (мас.). Это связано с тем, что 

а б

в
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рост объемной доли металлической фазы в ком-
позите и температуры его получения приводит к 
увеличению показателя отражения и снижению 
показателя поглощения. Выводы, полученные в 
результате анализа данных моделирования, совпа-
дают с результатами практических экспериментов. 
Анализ модели показал сходимость результатов 
моделирования с экспериментальными данными 
на качественном уровне.

Заключение

Эффективность поглощения электромагнит-
ной волны в первую очередь зависит от электро-
проводности ППАН. Эффективность экранирова-
ния может быть увеличена за счет снижения про-
водящей способности ППАН. Добавление плоско-
сти, содержащий металлы, увеличило показатель 
отражения. Так, величина отражения для слоя 
толщиной 2 мм с электропроводностью 72 См/м 
увеличилась с 88 до 92 % на частоте 3 ГГц. В та-
ких условиях моделирования волна не проходит в 
толщу ППАН, слабо взаимодействует с частицами 
металлов и отражается от незначительного по глу-
бине слоя ППАН. Эффективность экранирования 
может быть увеличена за счет снижения прово-

дящей способности ППАН. В этом случае волна 
будет проходить через весь материал, поглощаясь 
преимущественно частицами металлических спла-
вов, и, таким образом, значительно ослабевать. Рас-
пределенные в углеродной матрице микрочастицы 
сплавов не позволят отразится от них электромаг-
нитной волне. В случае высокого значения электро-
проводности ППАН волна не проходит в толщу и 
не взаимодействует с частичками металлов, а отра-
жается от незначительного по глубине слоя ППАН. 
Сопоставление экспериментальных результатов с 
результатами моделирования показало их некото-
рое расхождение. Это в первую очередь связано с 
начальными параметрами моделируемого ППАН. 
Данные параметры были определены для более 
низкого диапазона частот 1—3 ГГц [10]. Дальнейшее 
изучение характеристик ППАН при пропускании 
через него электромагнитного излучения более 
высоких частот позволит приблизить характери-
стики модели к реальным экспериментам. Тем не 
менее, можно утверждать, что использование по-
добных моделей в рамках программного комплекса 
COMSOL Multiphysics дает качественно верную 
картину процесса и может быть использовано для 
прогностических исследований поглощающих спо-
собностей новых материалов.

Рис. 5. Частотные зависимости коэффициента поглощения 
для образцов слоев нанокомпозитов NiCo/C разной 
толщины, с различным содержанием металлов и 
температурой синтеза: 
а — Т = 700 °С, СMе = 20 % (мас.); б — 800 °С, 20 % (мас.); 
в — 700 °С, 40 % (мас.)

Fig. 5. Frequency dependences of the absorption 
coefficient depending on the layer thickness for NiCo/C 
nanocomposite samples with different metal content 
and synthesis temperature: (a) T = 700 °C, CMe = 20 wt.%; 
(б) T = 800 °C, CMe = 20 wt.%; (в) T = 700 °C, CMe = 40 wt.%

а б

в
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Аннотация. В конце XX в. резко возрос спрос на более эффективные методы решения больших 
разреженных неструктурированных линейных систем уравнений. Классические одноуровневые 
методы уже достигли своих пределов, и необходимо было разработать новые иерархические 
алгоритмы, чтобы обеспечить эффективное решение еще более сложных задач. Эффективное 
численное решение больших систем дискретных эллиптических уравнений в частных произ-
водных требует иерархических алгоритмов, которые обеспечивают быстрое уменьшение как 
коротковолновых, так и длинноволновых компонент в разложении вектора ошибки. Прорыв в 
решении данных задач, был обусловлен многосеточным принципом — одним из самых важных 
достижений за последние три десятилетия. Любой соответствующий метод работает с иерар-
хией сеток, заданной априори путем огрубления данной сетки дискретизации геометрически 
естественным образом («геометрический» многосеточный метод). Тем не менее определение 
естественной иерархии может стать трудным для очень сложных, неструктурированных сеток, 
если возможно вообще. Предложен алгоритм расчета деформации, возникающей под дей-
ствием силы теплового расширения, в трехмерных твердотельных моделях на основе сеточной 
аппроксимации задачи гексагональными 8−узловыми ячейками. Работа алгоритма иллюстри-
руется при решении трех задач.

Ключевые слова: механическое напряжение, тепловое расширение, математическое моде-
лирование, закон Гука, деформация
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Abstract. At the end of the 20th century, the demand for more efficient methods for solving large sparse 
unstructured linear systems of equations increased dramatically. Classical single−level methods had 
already reached their limits, and new hierarchical algorithms had to be developed to provide efficient 
solutions to even larger problems. Efficient numerical solution of large systems of discrete elliptic 
PDEs requires hierarchical algorithms that provide a fast reduction of both shortwave and longwave 
components in the error vector expansion. The breakthrough, and certainly one of the most important 
advances of the last three decades, was due to the multigrid principle. Any appropriate method works 
with a grid hierarchy specified a priori by coarsening a given sampling grid in a geometrically natural 
way (a "geometric" multigrid method). However, defining a natural hierarchy can become very difficult 
for very complex, unstructured meshes, if possible at all. The article proposes an algorithm for calcu-
lating the deformation that occurs under the action of a thermal expansion force in three−dimensional 
solid models based on a grid approximation of the problem by hexagonal 8−node cells. The operation 
of the algorithm is illustrated by solving three problems.

Keywords: mechanical stress, thermal expansion, mathematical modeling, Hooke's law, deformation
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Введение

Для расчета напряженно−деформируемого 
состояния в задачах термоупругости в настоящее 
время существует большое число программных 
комплексов: ANSYS Mechanical, SIMULA Abaqus, 
NX Nastran, COSMOS Works. Для первичного 
расчета небольших задач рассматривается ав-
торская реализация механического решателя 
(AliceFlow) [1], отличающаяся простотой создания 
и использования. Авторская реализация програм-
мы [1] рассмотрена на примере решения трех задач: 
1) механическое проектирование и анализ гальва-
нического покрытия медной пленкой подложки из 
нитрида аллюминия AlN при термической обра-
ботке [2, 3]; 2) тепловая деформация керамических 
плат согласования мощных кремниевых LDMOS 
транзисторов; 3) моделирование механических 
деформаций апертуры [4]. 

Эффективное численное решение больших 
систем дискретных эллиптических уравнений в 
частных производных (PDE) требует иерархиче-
ских алгоритмов, которые обеспечивают быстрое 
уменьшение как коротковолновых, так и длинно-
волновых компонент в разложении вектора ошиб-
ки. Благодаря появлению и внедрению многосеточ-
ного принципа появилась возможность работать с 
иерархией сеток, заданной огрублением с учетом 
дискретизации геометрии.

Первая попытка автоматизации процесса 
укрупнения была предпринята в начале 1980−х 
годов, в то время, когда так называемая интерпо-
ляция, зависящая от принципа Галеркина и опе-
ратора Галеркина, была объединена в геометри-
ческий многосеточный метод для повышения его 
устойчивости (в целях решения задач диффузии со 
скачкообразными коэффициентами). Эта попытка 
была мотивирована наблюдением, что разумная, 
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зависящая от оператора, интерполяция и оператор 
Галеркина часто могут быть получены непосред-
ственно из базовых матриц, без какой−либо ссылки 
на сетки. Результатом стал многосеточный подход, 
который не просто позволял выполнять процесс 
автоматического укрупнения, но мог быть непо-
средственно применен к (разреженным системам 
уравнений) алгебраическим уравнениям опреде-
ленных типов без какой−либо заранее определен-
ной иерархии («алгебраический» многосеточный 
метод, AMG). 

В статье предложен вариант расчета механи-
ческого напряжения под действием силы теплового 
расширения в трехмерных твердотельных кон-
струкциях с использование алгоритмов, исполь-
зующих многосеточный метод.

Уравнения и алгоритм решения задач

Пусть при температуре T0 = 22 °С деформа-
ции полностью отсутствуют. Рассмотрим вектор 
деформации (или смещение) u(x, y, z) равный по 
определению разности позиций (смещений) между 
деформированным состоянием тела при темпера-
туре T ≠ T0 и недеформированным его состоянием 
при температуре Т0: u(Т0) = 0. 

Внешние воздействия и сопротивляющиеся 
им внутренние силы при деформировании твер-
дого тела затрачивают минимально возможное 
количество энергии [4]. Энергия механической си-
стемы Э выражается как функция энергии от век-
тора функции cмещений u = [ux(x, y, z), uy(x, y, z), 
uz(x, y, z)]:

 
 (1)

 
 (2)

где u — смещение, м; u = (ux ,uy , uz), ux, uy, uz — 
проекции вектора перемещения на ось Оx, Oy, Оz 
декартовой прямоугольной системы координат 

соответсвенно; K — матрица жесткости; F — век-
тор узловых сил; (·,·) — скалярное произведение 
двух векторов.

Многие, встречающиеся на практике, компью-
терные модели задач термоупругости могут быть 
представлены с достаточной точностью набором 
гексагональных шестигранных ячеек. Криволи-
нейная граница расчетной области, при ее наличии, 
аппроксимируется ступеньками. Рассмотрим один 
конечный элемент в форме гексаэдра (рис. 1), ну-
мерация вершин гексагональной ячейки расчетной 
сетки которого представлена на рис. 1.

Рассмотрим функции формы:

N1 = [(1 − ξ)(1 − η)(1 − θ)]/8;

N2 = [(1 + ξ)(1 − η)(1 − θ)]/8;

N3 = [(1 − ξ)(1 + η)(1 − θ)]/8;

N4 = [(1 + ξ)(1 + η)(1 − θ)]/8;

N5 = [(1 − ξ)(1 − η)(1 + θ)]/8;

N6 = [(1 + ξ)(1 − η)(1 + θ)]/8;

N7 = [(1 − ξ)(1 + η)(1 + θ)]/8;

N8 = [(1 + ξ)(1 + η)(1 + θ)]/8,

по одной на каждую вершину конечного элемента 
в форме гексаэдра. 

Переменные ξ, η и θ принимают значения от –1 
до +1. Функция формы Ni принимает значение 1 в 
узле с локальным номером i и значения 0 в осталь-
ных локальных узлах. Функции формы предна-
значены для реконструкции значений рассчитыва-
емых смещений из вершин конечного элемента во 
внутренние точки конечного элемента, а также для 
нахождения производных от функции смещений 

 
 (3)

где ui — значение смещения в вершине конечного 
элемента в форме гексаэдра с локальным номером 
i = 1, …, 8.

Рис. 1. Ячейка расчетной сетки и нумерация узлов

Fig. 1. Calculation grid cell and numbering of nodes
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При решении механических задач помимо 
вектора деформации (рис. 2) или смещения рас-
сматривают также тензор деформации

 

 (4)

который после введения дифференциального опе-
ратора Коши (А)

 

 (5)

записывается в виде ε = Au.

При наличии существования в твердом теле 
разности температур отличной от нуля T ≠ T0 те-
пловые деформации записываются в виде

 

 (6)

где α = (αx, αy, αz) — ортотропный коэффициент 
линейного теплового расширения; тензор дефор-
мации принимает вид: ε = Au − εt.

При решении задач термоупругости рассма-
тривается также тензор напряжений

 

 (7)

связанный с тензором деформаций через закон 
Гука:

 σ = Dε, (8)

εx = ∆dx/dx

dx dy

dz

εy = ∆dy/dy εz = ∆dz/dz

∆dx
∆dy

γxy
γxz

γyz

∆dz

Z

Z Z Z

Z Z

X

X X X

X X

Y

Y Y Y

Y Y

Рис. 2. Деформации

Fig. 2. Deformations
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где матрица D размером 6 × 6 зависит только от 
свойств материала, из которого состоит рассма-
триваемая ячейка:

 

 (9)

здесь  

Ортотропные материалы, такие как дерево 
или однонаправленные композиты, более сложны 
для анализа, чем изотропные материалы, потому 
что их свойства зависят от направления. В орто-
тропных материалах есть 2 или 3 взаимно перпен-
дикулярных оси симметрии, относительно которых 
свойства материала значительно отличаются — 
если взять, для примера, дерево, то его свойства 
вдоль и поперек волокон сильно различаются.

Из−за различных свойств в трех взаимно 
перпендикулярных направлениях для полного 
описания ортогонального материала требуется 
9 независимых свойств материалов. Модуль упру-
гости отличается для всех трех направлений (Ex, 
Ey, Ez), аналогично для модулей сдвига (Gxy, Gyz, Gxz) 
и коэффициентов Пуассона (νxy, νyz, νxz). Формула 
матрицы, обратной матрицы обобщенного Закона 
Гука приводиться в (10).

 

 

(10)

где D–1 — матрица обратная матрице обобщенно-
го закона Гука (D); E = (Ex, Ey, Ez) — ортотропный 
модуль Юнга; G = (Gxy, Gyz, Gxz) — ортотропный 
модуль сдвига; (νxy, νyz, νxz) — ортотропный коэф-
фициент Пуассона. 

Всего существует 9 параметров в ортотропном 
случае.

Минимум функции энергии, достигаемый гло-
бально во всей расчетной области, приводит к тому, 
что функция энергии минимальна также одновре-
менно и на каждой ячейке расчетной сетки. Прин-
цип минимума функции энергии механической 
системы позволяет произвести аппроксимацию за-
дачи механики на одной ячейке (см. рис. 1), а на всей 
расчетной области аппроксимация будет получена 

суммированием локальных матриц жесткости по 
принципу суперпозиции.

Принцип минимума энергии Э(u) → min ме-
ханической системы приводит к тому, что для 
нахождения вектора деформации u требуется 
решить систему линейных алгебраических урав-
нений (СЛАУ):

Ku = F, 

где K — матрица жесткости механической систе-
мы, Н/м; F — сила теплового расширения, Н.

Порядок нумерации вектора узловых сил и 
вектора узловых перемещений:

 

   (11)

Локальная матрица жесткости K размером 
24 × 24 аналитически вычисляется через интеграл 
по объему от пятикратного матричного произве-
дения [6]: 

 

 (12)

а сила F, или правая часть СЛАУ, размером 24 × 1 
аналитически вычисляется через интеграл по объ-
ему от четырехкратного матричного произведения

 

 (13)

где |J | — определитель матрицы Якоби (J), рас-
считываемый согласно следующему матричному 
произведению:

 

 (14)

 

 (15)

 J = dShap × Coordinates,  (16)
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Матрица жесткости K и вектор силы F тепло-
вого расширения вычисляются по алгоритму, пред-
ставленному на рис. 3.

Локальная матрица жесткости для конечного 
элемента в форме гексаэдра имеет размер 24 × 24, 

алгебраическим многосеточным методом PMIS со 
сглаживателем ilu6 и выше [8].

Критерий максимального напряжения по 
Мизесу основывается на теории Мизес—Хенки 
(Mises—Hencky):

; GaussWeight = [1 1]; iGn = 2;

for i1 = 0: (iGn −1)
for i2 = 0: (iGn −1)

for i3 = 0: (iGn −1)
  x* = GaussPoint[i1];
  y* = GaussPoint[i2];
  z* = GaussPoint[i3];
J: = dShape(x*, y*, z*)*Coordinates;
Auxiliar : = J−1 dShape(x*, y*, z*);

% Preallocate memory for B−Operator
B = zeros(6,24);
% Construct first three rows
for i=1:3

for j=0:7
B(i,3*j+1+(i−1)) = auxiliar(i,j+1);

end
end
for j=0:7

% Construct fourth row
B(4,3*j+1) = auxiliar(2,j+1);
B(4,3*j+2) = auxiliar(1,j+1);

% Construct fifth row
B(5,3*j+3) = auxiliar(2,j+1);
B(5,3*j+2) = auxiliar(3,j+1);
% Construct sixth row
B(6,3*j+1) = auxiliar(3,j+1);
B(6,3*j+3) = auxiliar(1,j+1);

end 
double weight= GaussWeight[i1]* GaussWeight[i2] *GaussWeight[i3];

% Add to stiffness matrix
K = K + weight*BT*D*B*det(J);
% вектор силы хранится в вершинах кубической ячейки
F = F+ weight*BT*D**det(J);
end; end; end

 Рис. 3. Алгоритм расчета матрицы жесткости K 
и силы теплового расширения F:
K — механическая матрица жесткости; 
D — матрица механических свойств мате-
риала; BT — транспонированная матрица B; 
det(J) — скаляр, определитель матрицы 
Якоби; εt — тепловая деформация

Fig. 3. Algorithm for calculating the stiffness matrix 
K and thermal expansion forces F: K is the 
mechanical stiffness matrix; D is the matrix 
of mechanical properties of the material; 
BT is the transposed matrix B; det(J) is a scalar 
determinant of the Jacobi matrix; εt is the 
thermal deformation

размерность каждого элемента матрицы жест-
кости K — Н/м. Локальный вектор силы F имеет 
размер 24 и измеряется в Н.

Систему уравнений Ku = F с матрицей жест-
кости (12) для расчета перемещений узлов иссле-
дуемого образца — u под воздействием заданной 
силы F (13) нужно дополнить граничными услови-
ями — в некоторых узлах расчетной сетки некото-
рые узловые смещения требуется зафиксировать 
равными нулю. Для решения задачи линейной 
алгебры Ku = F использовался алгоритм BiCGStab 
для несимметричных матриц, предобусловленный 

 
 (17)

где σ — напряжение, Па.
Более подробно описание способа решения 

расчета механического напряжения в трехмер-
ных твердотельных конструкциях представлено 
в [9—18].

Детали программной реализации

Поле температур необходимое для тепломеха-
нического расчета находилось с помощью решения 
уравнения теплопередачи методом контрольного 
объема. Система линейных алгебраических урав-
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нений как для теплопередачи, так и для механики 
решались алгоритмом BiCGStab + ilu(4) до значе-
ния невязки 10–10. 

Механическая часть считалась более чем на 
порядок дольше тепловой.

Постановка задач и результаты

Для проверки работоспособности программы и 
демонстрации ее возможностей рассматриваются 
три тепломеханические задачи:

1) механическое проектирование и анализ 
гальванического покрытия медной пленкой под-
ложки из нитрида алюминия AlN при термической 
обработке;

2) тепловая деформация керамических плат 
согласования мощных кремниевых LDMOS−
транзисторов;

3) моделирование механических деформаций 
апертуры.

Рассмотрим эти задачи подробнее.
Первая задача. Пластина из нитрида алюми-

ния толщиной 370 мкм с медным покрытием тол-
щиной 30 мкм имеет размеры в плане 30 × 30 мм2. 
Температура нулевой деформации равна 105 °С. 
Фиксация смещений производится аналогично 
постановке классической задачи Кирша. То есть 
модель состоит из четверти пластины и пластина 
расположена при x > 0 и z > 0. Нормаль к пластине 
совпадает с осью Oy.

На границе x = 0, z > 0 — горизонтальное сме-
щение равно нулю ux = 0; на границе x > 0, z = 0 — 
смещение равно нулю uz = 0. Остальные границы 
свободны от фиксации (рис. 4 и 5).

Механические свойства материалов, исполь-
зуемые в расчете, представлены в табл. 1.

Рис. 4. Смещение AlN пластины при перепаде температур 
+25 °С

Fig. 4. Displacement of the AlN plate at a temperature 
difference of +25 °C

Рис. 5. Напряжение по Мизесу AlN пластины при перепаде 
температур +25 °С

Fig. 5 Mises stress of AlN plate at a temperature difference 
of +25 °C
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Таблица 1 / Table 1

Механические свойства материалов
Mechanical properties of materials

Материал
Модуль 

Юнга, ГПа
Коэффициент 

Пуассона
КТЛР, 

10−6 К−1

AlN 340 0,25 4,3

Медь 114 0,34 16,5

Таблица 2 / Table 2

Максимальное смещение и максимальное 
напряжение по Мизесу

Maximum displacement and maximum 
von Mises stress

t, °C
Максимальное 
смещение, мкм

Максимальное напряжение 
по Мизесу, МПа

AlN Медь AlN Медь

25 10,0 10,1 151,8 163,0

60 5,8 5,8 86,6 92,2

155 6,4 6,4 95,9 102,2

245 17,9 17,9 268,5 286,2

205 12,8 12,8 192 204

80 3,2 3,2 48 51,1

Результаты моделирования деформации пла-
стины AlN с медным покрытием при различных 
температурах сведены в табл. 2 и 3.
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Вторая задача. Тепловая деформация кера-
мических плат согласования мощных кремниевых 
LDMOS−транзисторов.

Изображение рассчитываемой компьютерной 
модели приведено на рис. 6.

Основания всех шести стальных винтов не-
подвижно зафиксированы: четыре винта по кра-
ям медного основания и два по центру. Остальные 
стальные винты скрепляют МД40 держатель и 
медное основание. В табл. 4 и 5 представлены ме-
ханические свойства материалов и максимальные 
смещения и напряжения по фон Мизесу.

Предел прочности на изгиб составляет 
450 МПа.

Таблица 3 / Table 3

Влияние толщины медной пленки на смещение 
и напряжение по Мизесу при ∆t = 1 °С

Eff ect of copper fi lm thickness on displacement and 
von Mises stress at ∆t = 1 °C

hCu, 
мкм

Максимальное 
смещение, мкм

Максимальное 
напряжение по 

Мизесу, МПа

AlN Медь AlN Медь

Край меди располагается вровень с краем AlN

30 0,128 0,128 1,92 2,04

50 0,129 0,130 2,086 2,092

100 0,126 0,129 2,046 2,014

200 0,138 0,146 2,586 1,867

300 0,161 0,169 2,927 1,820

Край меди отстоит на 3 мм от края AlN

30 0,158 0,105 1,875 2,132

50 0,154 0,106 1,706 2,069

100 0,151 0,109 2,117 2,094

200 0,164 0,122 2,474 2,182

300 0,172 0,130 3,249 2,471

Рис. 6. Изображение рассчитываемой модели

Fig. 6. Image of the calculated model

Таблица 4 / Table 4

Механические свойства используемых 
материалов

Mechanical properties of the materials used

Материал
Модуль 

Юнга, ГПа
Коэффициент 

Пуассона
КЛТР, 

10−6 1/К

Поликор 340 0,22 7,8

Припой ПОС 12 0,24 27,5

МД40 195 0,32 8,65

Медь 114 0,34 16,5

Сталь 200 0,26 24,6

Таблица 5 / Table 5

Сводная таблица максимальных смещений 
и максимальных напряжений по фон Мизесу

Summary table of maximum displacements and 
maximum stresses according to von Mises

Тем-
пера-
тура, 

°С

Макси-
мальное 
переме-
щение, 

мкм

Эквивалентное напряжение 
фон Мизес, МПа

Поликор ПОС МД40 Медь

Толщина поликора = 2 мм

120 52,9 691 365 790 2458

100 42,3 553,4 292 632 1966

80 31,7 415 219 474 1475

65 23,8 311,7 164,5 356 1106

40 10,6 139 73,1 158,1 491,3

0 10,03 131,6 69,4 150,2 466,8

–20 21,1 277 146,1 316,2 983

–40 31,7 415 219 474 1475

–65 44,9 588 310,2 672 2089

Толщина поликора = 1 мм

120 53,3 568 302,9 650 2473

100 42,7 454 242 520 1978

80 32 341 182 390 1484

65 24 255,9 136,5 292,4 1112

40 10,64 113 60,6 130,1 494,7

0 10,1 108 57,7 123,4 469,6

–20 21,3 227,5 121,4 260 988,7

–40 31,99 341 181,7 390 1484

–65 45,32 482,7 257,4 552 2102

Толщина поликора = 0,5 мм

120 53,8 449 234 517,3 2486

100 43,0 358 186 414 1989

80 32,3 268,1 140,6 310,2 1492

65 24,2 201 104 232,6 1119

40 10,7 90,4 47,2 103,7 497

0 10,2 85,87 44 98,5 472

–20 21,5 178,7 93 206,8 995

–40 32,3 268,0 140,6 310,3 1492

–65 45,7 382 199 440 2114
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в
Рис. 7. Результаты моделирования: а — напряжение по Мизесу, Па, при температуре = +120 °С, толщина поликора = 0,5 мм, 

с припоем ПОС = 25мкм под поликором, толщина меди = 5 мм (вид сверху); б — напряжение по Мизесу, Па, при темпе-
ратуре = +120 °С, толщина поликора = 0,5 мм, с припоем ПОС = 25 мкм под поликором, толщина меди = 5 мм (вид снизу); 
в — смещение, м, при температуре = +120 °С, толщина поликора = 0,5 мм, с припоем ПОС = 25 мкм под поликором, тол-
щина меди = 5 мм

Fig. 7. Simulation results: (a) von Mises stress, Pa, at temperature of 120°C, polychorus thickness = 0.5 mm, with POS solder = 25 µm 
under polychorus, copper thickness = 5 mm (top view); (б) Mises stress, Pa, at temperature of 120 °C, polychorus thickness 
of 0.5 mm, with POS solder = 25 µm under polychorus, copper thickness = 5 mm (bottom view); (в) displacement, m, 
at temperature of 120 °C, polychorus thickness of 0.5 mm, with POS solder = 25 µm under polychorus, copper thickness = 5 mm

Рис. 8. Симметричная модель со щелями

Fig. 8. Symmetrical model with slots
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Третья задача. Моделирование механических 
деформаций апертуры .

Расчетная модель из алюминия представлена 
на рис. 7 и 8.

Модель состоит из рамы сечения 100 × 100 мм2, 
двух листов по 10 мм каждый; 50 модулей, распо-
ложенных в 10 рядов по 5 штук в ряде со щелями 
между модулями. Модули выполнены из алюми-
ниевых параллелепипедов. Размер (основания) 
изделия 6 × 1,8 м2. Центр основания закреплен. 
Результаты моделирования представлены на рис. 9. 

Заключение

Проведен анализ существующих алгоритмов, 
используемых в многосеточном методе решения 
СЛАУ. На основе анализа методов решения СЛАУ 

с использованием многосеточного принципа раз-
работана программа на языке С/С++, предназна-
ченная для расчета тепловой деформации твер-
дотельных конструкций в трехмерной постановке. 
Тестирование программы проводилось на примере 
решения трех задач: 1) механическое проектиро-
вание и анализ гальванического покрытия медной 
пленкой подложки из нитрида алюминия AlN при 
термической обработке; 2) тепловая деформация 
керамических плат согласования мощных крем-
ниевых LDMOS−транзисторов; 3) моделирование 
механических деформаций апертуры. На основе 
тестирования программы сделан вывод о том, что 
программа выдает верифицированные данные 
с использованием многосеточного метода решения 
СЛАУ в вышеуказанных задачах.
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Влияние термообработки на структуру 
и механические свойства кристаллов диоксида циркония, 

частично стабилизированных оксидом самария
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Аннотация. Проведено исследование влияния высокотемпературной термообработки в разных 
средах на фазовый состав, микротвердость и вязкость разрушения кристаллов (ZrO2)1−х(Sm2O3)х 
при x = 0,02÷0,06. Кристаллы выращены методом кристаллизации из расплава в холодном 
контейнере. Термообработку кристаллов проводили при температуре 1600 °С в течение 2 ч 
на воздухе и в вакууме. Исследования фазового состава выполнены методами рентгеновской 
дифрактометрии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Показано, что катионы 
самария входят в решетку ZrO2 преимущественно в трехвалентном зарядовом состоянии и не 
меняют своего зарядового состояния после отжига на воздухе и в вакууме. Изменение фазо-
вого состава после отжига наблюдали во всех кристаллах, кроме состава (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06. 
После отжига на воздухе и в вакууме кристаллы (ZrO2)1−x(Sm2O3)x при 0,002 ≤ x ≤ 0,05 содержа-
ли моноклинную фазу. В кристаллах (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06 присутствовали две тетрагональные 
фазы t и t′ с разной степенью тетрагональности. После отжига кристаллов (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06 
на воздухе и в вакууме изменение параметров решетки фаз t и t′ имеет разнонаправленный 
характер, что приводит к увеличению степени терагональности t−фазы и уменьшению степени 
тетрагональности t′−фазы. Изменение микротвердости и вязкости разрушения кристаллов 
связано с изменениями фазового состава кристаллов после отжига и зависит от концентрации 
Sm2O3 в твердых растворах. Образование моноклинной фазы в кристаллах (ZrO2)1−х(Sm2O3)х 

при 0,037 ≤ x ≤ 0,05 обуславливает существенное уменьшение значений микротвердости и 
вязкости разрушения кристаллов. Для кристаллов (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06 отжиг приводит к более 
эффективному действию механизмов упрочнения и, таким образом, к увеличению вязкости 
разрушения. Показано, что для кристаллов (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06 отжиг на воздухе и в вакууме 
приводит к увеличению значений вязкости разрушения кристаллов в 1,5 раза по сравнению с 
ростовыми кристаллами.

Ключевые слова: Диоксид циркония, ZrO2—Sm2O3, рост кристаллов, микротвердость, вязкость 
разрушения, оптическая спектроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния света
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Abstract. The effect of high−temperature treatment in different media on the phase composition, 
microhardness and fracture toughness of (ZrO2)1−х(Sm2O3)х crystals with x = 0.02÷0.06 has been 
studied. The crystals have been grown using direction melt crystallization in a cold skull. The crystals 
have been heat treated at 1600 °C for 2 h in air and in vacuum. The phase composition of the crys-
tals has been studied using X−ray diffraction and Raman scattering. We show that samarium cations 
enter the ZrO2 lattice mainly in a trivalent charge state and do not change their charge after air or 
vacuum annealing. The as−annealed phase composition has changed in all the test crystals except 
for the (ZrO2)0.94(Sm2O3)0.06 composition. After air or vacuum annealing the (ZrO2)1−x(Sm2O3)x crys-
tals with 0.002 ≤ x ≤ 0.05 contain a monoclinic phase. The (ZrO2)0.94(Sm2O3)0.06 crystals contain 
two tetragonal phases (t and t′) with different tetragonality degrees. After air or vacuum annealing 
of the (ZrO2)0.94(Sm2O3)0.06 crystals the lattice parameters of the t and t′ phases change in opposite 
manners, suggesting that the tetragonality degree of the t phase increases whereas the tetragonality 
degree of the t′ phase decreases. The microhardness and fracture toughness of the as−annealed 
crystals depend on the Sm2O3 concentration in the solid solutions. The formation of the monoclinic 
phase in the (ZrO2)1−х(Sm2O3)х crystals with 0.037 ≤ x ≤ 0.05 significantly reduces the microhardness 
and fracture toughness of the crystals. Annealing of the (ZrO2)0.94(Sm2O3)0.06 crystals triggers more 
efficient hardening mechanisms and thus increases the fracture toughness of the crystals. We show 
that air or vacuum annealing of the (ZrO2)0.94(Sm2O3)0.06 crystals increases the fracture toughness of 
the crystals by 1.5 times as compared with that of the as−grown crystals.
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Введение

Материалы на основе диоксида циркония от-
личаются хорошими механическими и теплоизо-
лирующими свойствами в сочетании с высокой 
химической инертностью, что обеспечивает им 
широкое применение в высокотемпературной тех-
нике [1—3]. Высокие механические характеристики 
тетрагональных твердых растворов на основе ди-
оксида циркония обусловлены, главным образом, 
трансформационным механизмом упрочнения. 
Этот механизм связан с возможностью перехода 
тетрагональной фазы в моноклинную. Вызванный 
напряжениями фазовый переход поглощает энер-
гию напряжений  и останавливает распространение 
возникающих микротрещин. Однако та же самая 
тетрагональная фаза ограничивает максимальную 
температуру эксплуатации материалов на основе 
диоксида циркония, так как во время высокотемпе-
ратурного воздействия может произойти нежела-
тельное превращение тетрагональной фазы в моно-
клинную в объеме материала. К материалам, ис-
пытывающим термоциклирование и работающим 
в условиях повышенных температур, предъявля-
ются требования высокой стабильности теплофи-
зических и механических характеристик, которая 
необходима для их долговечности. Прогресс совре-
менной высокотемпературной техники выдвигает 
требования к расширению рабочего температурно-
го диапазона. Поэтому продолжается поиск новых 
термобарьерных материалов, главным образом, в 
двух направлениях. Во−первых, это использование 
материалов, альтернативных диоксиду циркония 
[4, 5], а во−вторых — стабилизация тетрагональных 
или кубических фаз диоксида циркония с помощью 
или одного оксида, альтернативного оксиду иттрия, 
или сочетания нескольких оксидов редкоземель-
ных элементов [6—10]. Диоксид циркония обладает 
существенной изоморфной емкостью и позволяет 
введение в него широкого спектра примесей ред-
коземельных, щелочноземельных и переходных 
элементов [11—13]. Введение нескольких легиру-
ющих оксидов используют как для модификации 
физико−химических свойств твердых растворов на 
основе диоксида циркония, так и для повышения 
их фазовой устойчивости. 

Большое число работ посвящено изучению за-
висимости фазового состава, структуры, механиче-
ских и теплофизических характеристик от состава, 
условий получения и термообработки твердых 
растворов ZrO2—Y2O3 [14—17]. Однако существуют 
также работы, посвященные влиянию отжига на 
структуру и свойства твердых растворов на основе 
циркония на базе ZrO2, стабилизированных други-
ми оксидами [18—20].

При увеличении радиуса катиона стабилизи-
рующего оксида повышается температура фазово-

го перехода из высокотемпературной кубической 
фазы в двухфазную область, согласно фазовым 
диаграммам «ZrO2 — стабилизирующий  оксид». 
С этой точки зрения получение кристаллов с пре-
обладанием тетрагональной фазы, которая не 
испытывает превращение в моноклинную фазу, 
возможно при использовании стабилизирующих 
оксидов с бо́льшими ионными радиусами кати-
она, чем у Y3+. Трехвалентный катион самария 
имеет ионный радиус, бо́льший, чем у катионов 
гадолиния и иттрия. В работе [21] показано, что 
тетрагональные твердые растворы на основе ZrO2, 
стабилизированные Sm2O3, обладают более высо-
кой вязкостью разрушения, чем твердые раство-
ры ZrO2, стабилизированные Y2O3. Исследование 
влияния термического отжига на высокотемпера-
турную стабильность структуры и механических 
характеристик твердых растворов имеет перво-
степенное значение для практического применения 
материала, поскольку температура отжига близка 
к рабочей температуре эксплуатации материала.

Цель работы — изучение влияния высоко-
температурного отжига на воздухе и в вакууме на 
фазовый состав и механические свойства твердых 
растворов на основе ZrO2, частично стабилизиро-
ванных Sm2O3.

Образцы и методы исследования

Кристаллы твердых растворов (ZrO2)1−х(Sm2O3)х 
при x = 0,02÷0,06 выращивали методом направлен-
ной кристаллизации расплава в водоохлаждаемом 
тигле диаметром 100 мм с использованием прямо-
го индукционного нагрева. В качестве источника 
питания применяли высокочастотный генератор 
мощностью 63 кВт и частотой 5,28 МГц. Исходные 
порошки (содержание основного вещества не ме-
нее 99,99 %) предварительно механически пере-
мешивали и загружали в тигель. Масса загрузки 
составляла 4,5—5 кг. Для инициирования процесса 
плавления использовали металлический цирко-
ний. Кристаллизацию расплава проводили путем 
выведения тигля из зоны нагрева со скоростью 
10 мм/ч. Поперечное сечение и длина выращен-
ных кристаллов составляли от 5 до 20 мм и от 30 
до 40 мм соответственно.

Термообработку кристаллов проводили при 
температуре 1600 °С на воздухе и в вакууме. Плот-
ность образцов определяли методом гидростати-
ческого взвешивания. Погрешность измерения 
составляла 0,1 %.

Исследование фазового состава выполняли 
методом рентгеновской дифрактометрии и рама-
новской спектроскопии с использованием диф-
рактометра Bruker D8 и микроскоп−спектрометра 
Renishaw in Via соответственно. Для проведения 
исследований из центральной части кристаллов 
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Рис. 1. Изображение кристаллов 3,7SmSZ до (а) и после термообработки кристаллов на воздухе (б) и в вакууме (в)

Fig. 1. Appearance of 3.7SmSZ crystals (a) before and after (б) air and (в) vacuum annealing

а б в

вырезали пластины. Кристаллы, выращенные из 
расплава методом направленной кристаллизации 
в холодном тигле, не имеют предпочтительного 
направления роста. Поэтому ориентировку кри-
сталлов уточняли с помощью метода рентгеновской 
дифрактометрии и затем вырезали пластины пер-
пендикулярно к направлению <100>.

Сравнительный анализ микротвердости и 
трещиностойкости кристаллов проводили методом 
индентирования на плоскости {001} при разных по-
воротах образца в своей плоскости. Для исследова-
ния использовали микротвердомеры DM 8 В AUTO 
с индентором Виккерса (максимальная нагрузка 
20 Н) и Wolpert Hardness Tester 930 с минимальной 
нагрузкой 50 Н. После резки образцов осуществля-
ли химико−механическую полировку поверхности 
для удаления нарушенного поверхностного слоя. 
Обработку проводили композициями нанометро-
вых аморфных частиц кремнезема. После обработ-
ки шероховатость рельефа составляла 0,3—0,5 нм. 
Поверхность после обработки не имела микро− 
и наноцарапин, была ровной и гладкой.

Значение трещиностойкости K1с рассчитывали 
по формуле [22]

 K1c = 0,035(L/a)−1/2(CE/H)2/5Ha1/2C−1, (1)

где K1c — коэффициент интенсивности напряже-
ний, МПа/м2; L — длина радиальной трещины, м; 
a — полуширина отпечатка, м; C — constraint factor 
(=3); E — модуль Юнга, Па; H — микротвердость, 
Па.

Для расчета значений K1c использовали ради-
альные трещины вокруг отпечатка, длина которых 
соответствовала критерию (0,25 ≤ l/a ≤ 2,5). 

Результаты и их обсуждение

Исследование устойчивости структуры и ме-
ханических характеристик к высокотемпературной 
термообработке проводили в разных средах для 

кристаллов твердых растворов (ZrO2)1−х(Sm2O3)х 
при x = 0,02, 0,028, 0,032, 0,037, 0,04, 0,05 и 0,06. Ни-
же составы кристаллов обозначены как xSmSZ, 
где x — концентрация стабилизирующего оксида 
Sm2O3 в % (мол.). На рис. 1 представлены изображе-
ния кристаллов 3,7SmSZ до и после термообработки 
на воздухе и в вакууме. Кристаллы других соста-
вов имели аналогичный внешний вид.

После отжига на воздухе цвет кристаллов не 
изменился, а отжиг в вакууме приводил к почер-
нению кристаллов. Темная окраска кристаллов 
связана с нестехиометрическими вакансиями, 
образование которых при отжиге кристаллов в 
вакууме приводит к появлению полосы поглоще-
ния в видимой области спектра. Отжиг кристаллов 
(ZrO2)1−х(Sm2O3)х всех составов, кроме 6SmSZ, как 
на воздухе, так и в вакууме обусловил заметные 
изменения их поверхности.

Изменение морфологии поверхности кристал-
лов наблюдали в оптическом микроскопе. На рис. 2 
приведено изображение поверхности кристаллов 
3,7SmSZ и 6SmSZ до и после отжига на воздухе и 
в вакууме. 

Поверхность ростовых кристаллов 3,7SmSZ 
гладкая и однородная. Отжиг кристаллов 3,7SmSZ 
на воздухе и в вакууме приводит к появлению 
рельефа на поверхности кристаллов. При этом 
рельеф на поверхности кристаллов после отжига 
в вакууме более заметен и состоит из более круп-
ных элементов структуры. Подобные изменения 
морфологии поверхности наблюдали также для 
кристаллов 4SmSZ и 5SmSZ. Поверхность кри-
сталлов (ZrO2)1−х(Sm2O3)х при x < 0,037 и до отжига 
выглядела неоднородной. Отжиг таких кристаллов 
привел к увеличению шероховатости поверхности 
и количества микротрещин. Только для кристал-
лов 6SmSZ изменений морфологии поверхности 
после отжига не наблюдали. До и после отжига по-
верхность кристаллов 6SmSZ выглядела гладкой 
и однородной. 
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Рис. 2. Изображение поверхности кристаллов 3,7SmSZ (а—в) и 6SmSZ (г—е) до (а, г) и после отжига на воздухе (б, д) 
и в вакууме (в, е)

Fig. 2. Surface images of (а–в) 3.7SmSZ and (г–е) 6SmSZ crystals (a, г) before and after (б, д) air and (в, е) vacuum annealing

а б в

г д е

Исследование фазового состава кристаллов 
(ZrO2)1−х(Sm2O3)х показало, что отжиг на воздухе 
и в вакууме привел к образованию моноклинной 
фазы в кристаллах 3,7SmSZ, 4SmSZ и 5SmSZ и 
к увеличению содержания моноклинной фазы в 
кристаллах 3,2SmSZ. На рис. 3 в качестве примера 
приведена рентгеновская дифрактограмма от кри-
сталла 3,7SmSZ после отжига на воздухе. 

Таблица 1 / Table 1

Фазовый состав, параметры решетки и степень тетрагональности кристаллов 6SmSZ 
до и после отжига

Phase compositions, lattice parameters and tetragonality degrees of the 6SmSZ crystals before and after annealing

Образец Фаза Количество, % (вес.) a, нм c, нм c/√2a

До отжига
t
t′

60 ± 5
40 ± 5

0,36073
0,36438

0,51767
0,51672

1,0147
1,0028

Отжиг на воздухе
t
t′

64 ± 5
36 ± 5

0,36070
0,36443

0,51769
0,51670

1,0149
1,0026

Отжиг в вакууме
t
t′

62 ± 5
38 ± 5

0,36068
0,36436

0,51764
0,51659

1,0148
1,0025

Тетрагональная структура кристаллов 6SmSZ 
после отжига на воздухе и в вакууме сохранилась. 
Но отжиг привел к изменению параметров решетки 
и, следовательно, к изменению степени тетраго-
нальности фаз. Количественное содержание фаз 
практически не изменилось. В табл. 1 приведены 
данные о фазовом составе, параметрах решетки и 
степени тетрагональности для кристаллов 6SmSZ 
до и после термообработки. 
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Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма от поверхности образца 3,7SmSZ после отжига на воздухе

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of 3.7SmSZ specimen surface after air annealing

Как следует из данных, представленных в 
табл. 1, для t−фазы, способной испытывать тетра-
гонально−моноклинный переход под действием 
внешних напряжений, после отжига на воздухе 
параметр решетки а уменьшается, а параметр 
решетки с увеличивается. Это приводит к уве-
личению степени тетрагональности t−фазы. Тен-
денция изменения параметров решетки t′−фазы 
имеет противоположный характер. После отжига 
на воздухе увеличивается параметр решетки а и 
уменьшается параметр решетки с, что обуслав-
ливает уменьшение степени тетрагональности 
t′−фазы после отжига на воздухе. Таким образом, 
при отжиге кристаллов на воздухе изменение па-
раметров решетки t− и t′−фаз имеет разнонаправ-
ленный характер.

Отжиг кристаллов в вакууме приводит к 
уменьшению параметров решетки кристаллов, что 
может быть связано с образованием нестехиоме-
трических вакансий. Но степень тетрагональности 
t−фазы после отжига в вакууме увеличивается, а 
степень тетрагональности t′−фазы уменьшается по 
сравнению с исходными выращенными кристал-
лами до отжига.

Наблюдаемые изменения степени тетраго-
нальности кристаллов после отжига на воздухе и 
в вакууме свидетельствуют о том, что содержание 
Sm2O3 в t−фазе уменьшается, а в t′−фазе увели-
чивается, т. е. отжиг кристаллов, находящихся в 

двухфазной области составов, приближает систе-
му к более равновесному состоянию. При отжиге 
в вакууме степень тетрагональности кристаллов 
меньше, чем при отжиге на воздухе, что может 
быть связано с дополнительным стабилизирующим 
действием нестехиометрических вакансий, кото-
рые образуются при отжиге в вакууме. 

Зарядовое состояние катионов самария в кри-
сталлах после отжига проверяли методом оптиче-
ской спектроскопии. На рис. 4 приведены спектры 
люминесценции кристаллов 6SmSZ до и после от-
жига на воздухе и в вакууме.

В спектрах люминесценции до и после отжига 
присутствуют линии в зеленой, желтой и красной 
областях спектра, соответствующие оптическим 
переходам 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2, 4G5/2 → 6H9/2 
ионов Sm3+. Линий, характерных для ионов Sm2+, 
в спектрах люминесценции не наблюдали. Для ок-
сидных кристаллов эти линии могут присутство-
вать в спектральной области 675—775 нм. Таким 
образом, можно заключить, что катионы самария 
входят в решетку ZrO2 преимущественно в трех-
валентном зарядовом состоянии и не меняют своего 
зарядового состояния после отжига на воздухе и в 
вакууме.

Сравнение плотности кристаллов до и после 
отжига показало, что плотность кристаллов по-
сле отжига изменяется по−разному и зависит от 
содержания стабилизирующего Sm2O3 (табл. 2). 
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Однако стоит отметить, что при сопоставимых 
концентрациях Sm2O3 плотность кристаллов по-
сле отжига в вакууме всегда меньше плотности 
кристаллов после роста или отжига на воздухе. 
Это свидетельствует о заметном образовании не-
стехиометрических вакансий в кристаллах по-
сле отжига в вакууме. После отжига на воздухе 
плотность кристаллов 2SmSZ, 2,8SmSZ и 6SmSZ 
практически не изменяется. Плотность остальных 
кристаллов после отжига уменьшается. Такое из-
менение плотности кристаллов может быть связа-

но с изменением их фазового состава после отжига. 
Так, кристаллы 2SmSZ и 2,8SmSZ до и после от-
жига представляли собой в основном моноклин-
ную модификацию ZrO2, и поэтому их значения 
плотности после отжига на воздухе практически 
не изменились, а после отжига в вакууме умень-
шились из−за образования нестехиометрических 
вакансий. В кристаллах 3,2SmSZ отжиг на воздухе 
и в вакууме привел к увеличению моноклинной 
фазы в объеме кристаллов и, следовательно, к 
уменьшению значений плотности после отжига. 

Рис. 4. Спектры люминесценции кристаллов 6SmSZ до (1) и после отжига на воздухе (2) и в вакууме (3)

Fig. 4. Luminescence spectra of 6SmSZ crystals (1) before and after (2) air and (3) vacuum annealing

Таблица 2 / Table 2

Плотность кристаллов (ZrO2)1−x(Sm2O3)x до и после отжига
Density of as−grown and as−annealed (ZrO2)1−x(Sm2O3)x crystals

Образец
Плотность, г/см3

После роста Отжиг на воздухе Отжиг в вакууме

2SmSZ 5,890 ± 0,034 5,890 ± 0,034 5,863 ± 0,004

2,8SmSZ 5,951 ± 0,011 5,951 ± 0,015 5,917 ± 0,013

3,2SmSZ 6,010 ± 0,012 6,005 ± 0,012 5,997 ± 0,008

3,7SmSZ 6,181 ± 0,008 6,012 ± 0,021 5,995 ± 0,011

4SmSZ 6,197 ± 0,005 6,041 ± 0,021 6,031 ± 0,008

5SmSZ 6,206 ± 0,011 6,017 ± 0,010 6,093 ± 0,019

6SmSZ 6,264 ± 0,017 6,260 ± 0,012 6,253 ± 0,006
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В кристаллах 3,7SmSZ, 4SmSZ и 5SmSZ заметное 
уменьшение плотности кристаллов также связано 
с образованием менее плотной моноклинной фа-
зы после термообработки на воздухе и в вакууме. 
Значения плотности тетрагональных кристаллов 
6SmSZ после отжига на воздухе практически не 
изменяются, а незначительное снижение плотно-
сти кристаллов после отжига в вакууме, вероятно, 

связано только с образованием нестехиометриче-
ских вакансий.

Микротвердость кристаллов 2SmSZ, 2,8SmSZ 
и 6SmSZ после отжига существенно не изменяется 
(табл. 3). В остальных кристаллах после термооб-
работки наблюдали уменьшение значений микро-
твердости (см. табл. 3). Сопоставление значений 
микротвердости с данными о фазовом составе кри-

Рис. 5. Анизотропия значений трещиностойкости на плоскости {100} при разной ориентации диагонали индентора 
в плоскости образца для кристаллов 3,7SmSZ (а), 4SmSZ (б), 5SmSZ (в) и 6SmSZ (г) до (1) и после отжига на воздухе (2) 
и в вакууме (3)

Fig. 5. Anisotropy of crack resistance in {100} plane for different indenter diagonal orientation in specimen plane for (a) 3.7SmSZ, 
(б) 4SmSZ, (в) 5SmSZ and (г) 6SmSZ crystals before and after annealing

a б

в г

Таблица 3 / Table 3

Значения микротвердости кристаллов (ZrO2)1−x(Sm2O3)x до и после отжига на воздухе и в вакууме
Microhardness of the (ZrO2)1−x(Sm2O3)x crystals before and after air and vacuum annealing

Образец
HV, ГПа

После роста Отжиг в вакууме Отжиг на воздухе

2SmSZ 8,65 ± 0,30 8,55 ± 0,30 8,50 ± 0,30

2.8SmSZ 8,75 ± 0,30 8,65 ± 0,30 8,60 ± 0,30

3.2SmSZ 10,75 ±0,30 8,75 ± 0,30 8,65 ± 0,30

3.7SmSZ 11,30 ± 0,30 9,25 ± 0,30 8,70 ± 0,30

4SmSZ 12,15 ± 0,30 9,60 ± 0,30 8,75 ± 0,30

5SmSZ 12,30 ± 0,30 10,50 ± 0,30 8,90 ± 0,30

6SmSZ 12,45 ± 0,30 12,40 ± 0,30 12,50 ± 0,30
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сталлов после отжигов позволяет предположить, 
что уменьшение микротвердости кристаллов с 
концентрацией Sm2O3 от 3,2 до 5 % (мол.) включи-
тельно связано с увеличением или образованием 
моноклинной фазы в объеме кристаллов после 
отжига.

На рис. 5 приведены диаграммы анизотропии 
значений трещиностойкости на плоскости {100} при 
разной ориентации диагонали индентора в плоско-
сти образца для кристаллов (ZrO2)1−x(Sm2O3)x при 
0,037 ≤ x ≤ 0,06 до и после отжига. На образцах с 
концентрацией оксида самария 2,0 и 2,8 % (мол.) по-
сле термообработки не удалось измерить значение 
трещиностойкости из−за разрушения материала 
вокруг отпечатков индентора.

Отжиг кристаллов 3,7SmSZ, 4SmSZ и 5SmSZ 
приводит к существенному, более чем в 2 раза, 
уменьшению значений вязкости разрушения 
по сравнению с кристаллами до отжига. Причем 
значения вязкости разрушения после отжига на 
воздухе и в вакууме близки. В отличие от этих 
кристаллов, отжиг твердых растворов 6SmSZ при-
водит к увеличению значений K1с в ~1,5 раза.

Возможность реализации тетрагонально−мо-
ноклинного перехода (t → m) значительно влияет 
на увеличение прочности материала. Образование 
моноклинной фазы после отжига в объеме кри-

сталлов приводит к невозможности реализации 
трансформационного механизма упрочнения в 
кристаллах 3,7SmSZ, 4SmSZ и 5SmSZ и, следова-
тельно, к резкому уменьшению значений вязкости 
разрушения. В кристаллах 6SmSZ фазовый состав 
кристаллов после отжига не изменяется. Но отжиг 
при температуре 1600 °С влияет на перераспреде-
ление содержания Sm2O3 в тетрагональных фазах 
t и t′. При этом уменьшение содержания Sm2O3 
в трансформируемой t−фазе после отжига, воз-
можно, приводит к более эффективному действию 
механизма трансформационного упрочнения и, 
таким образом, к увеличению значения вязкости 
разрушения. Нельзя также исключать действие 
сегнетоэластичного механизма упрочнения в этих 
кристаллах после отжига. 

Для анализа вкладов механизмов трансфор-
мационного и сегнетоэластичного упрочнения в 
механические характеристики кристаллов были 
получены спектры комбинационного рассеяния 
света (КРС) в области отпечатка индентора. Про-
ведено исследование локального фазового состава 
внутри и вокруг отпечатков индентора для опре-
деления расположения областей с моноклинной 
фазой, возникающих в результате трансформаци-
онного механизма упрочнения. Интенсивность те-
трагонально−моноклинного фазового перехода Rm 

Рис. 6. Интенсивность тетрагонально−моноклинного фазового перехода (а, б) и изменение отношения интенсивностей ли-
ний тетрагональной фазы (в, г) для кристаллов 6SmSZ в локальных областях отпечатка индентора. 
Вставка — изображения отпечатков индентора с указанием точек, в которых получены спектры КРС

Fig. 6. (a, б) tetragonal-to-monoclinic phase transition rate and (в, г) tetragonal phase band intensity ratios for 6SmSZ crystals 
in local areas of indentations. Inset shows indentation images with Raman spectra recording points marked

в

а б

г
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рассчитывали по соотношению интенсивностей 
линий моноклинной и тетрагональной фаз в КРС−
спектрах по формуле [23]

  (2)

Оценку влияния сегнетоэластичного механиз-
ма упрочнения проводили по отношению интен-
сивностей линий тетрагональной фазы в спектрах 
КРС, зависящих от кристаллографической ориен-
тации: I(146 см−1)/I(260 см−1). Спектры КРС снимали 
в локальных областях вдоль диагоналей отпечатка 
и перпендикулярно к его сторонам с шагом ~10 мкм.

На рис. 6 приведено распределение моноклин-
ной фазы и изменение отношения интенсивностей 
линий тетрагональной фазы вдоль диагонали и 
вдоль линии, перпендикулярной к стороне отпе-
чатка индентора, для кристаллов 6SmSZ до и после 
отжига в вакууме. Характер изменений распре-
деления моноклинной фазы и отношения интен-
сивностей линий тетрагональной фазы в области 
отпечатка индентора для образцов 6SmSZ после 
отжига на воздухе был схожим с аналогичными 
зависимостями для кристаллов после отжига в 
вакууме.

Как следует из рис. 6, область распростране-
ния моноклинной фазы вокруг отпечатка инденто-
ра значительно больше для кристаллов после от-
жига в вакууме, чем для кристаллов 6SmSZ до от-
жига. Также образование моноклинной фазы после 
отжига происходит интенсивнее, чем в кристаллах 
до отжига. Таким образом, область распростране-
ния моноклинной фазы и интенсивность тетраго-
нально−моноклинного перехода для кристаллов 
6SmSZ после отжига в вакууме увеличивается, что 
соответствует изменению степени тетрагонально-
сти и объясняет увеличение вязкости разрушения 
этих кристаллов после термообработки.

Оценка сегнетоэластичного механизма по от-
ношению интенсивностей линий тетрагональной 
фазы в спектрах КРС показала, что отношение 
интенсивностей линий, зависящих от кристалло-
графической ориентации, также увеличивается 
после отжига в вакууме. 

Таким образом, анализ результатов прове-
денных исследований позволяет предположить, 

что увеличение значений вязкости разрушения 
кристаллов 6SmSZ после отжига связано и с транс-
формационным, и с сегнетоэластичным механиз-
мами упрочнения. 

Заключение

Исследование фазового состава кристаллов 
(ZrO2)1−х(Sm2O3)х показало, что отжиг на воздухе и 
в вакууме привел к образованию моноклинной фа-
зы во всех кристаллах, кроме состава 6SmSZ. Для 
кристаллов 6SmSZ отжиг обусловил изменение 
параметров решетки и, следовательно, изменение 
степени тетрагональности фаз.

Установлено, что после отжига на воздухе и в 
вакууме содержание Sm2O3 в t−фазе уменьшается, 
а в t′−фазе увеличивается, т.е. отжиг кристаллов, 
находящихся в двухфазной области составов, при-
ближает систему к более равновесному состоянию. 
При отжиге в вакууме степень тетрагональности 
кристаллов меньше, чем при отжиге на воздухе, 
что может быть связано с дополнительным стаби-
лизирующим действием нестехиометрических ва-
кансий, которые образуются при отжиге в вакууме.

Показано, что катионы самария входят в ре-
шетку ZrO2 преимущественно в трехвалентном за-
рядовом состоянии и не меняют своего зарядового 
состояния после отжига на воздухе и в вакууме.

Изменение микротвердости и вязкости раз-
рушения кристаллов связано с изменениями фа-
зового состава кристаллов после отжига и зави-
сит от концентрации Sm2O3 в твердых растворах. 
Образование моноклинной фазы в кристаллах 
(ZrO2)1−х(Sm2O3)х при 0,037 ≤ x ≤ 0,05 приводит к 
существенному уменьшению значений микротвер-
дости и вязкости разрушения кристаллов. Для кри-
сталлов (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06 отжиг приводит к более 
эффективному действию механизмов упрочнения 
и таким образом к увеличению значения вязкости 
разрушения. Дополнительный вклад в увеличение 
значений трещиностойкости кристаллов вносит 
сегнетоэластичный механизм упрочнения. Показа-
но, что для кристаллов (ZrO2)0,94(Sm2O3)0,06 отжиг на 
воздухе и в вакууме приводит к увеличению зна-
чений вязкости разрушения кристаллов в 1,5 раза 
по сравнению с ростовыми кристаллами.
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0,35Ba1−xSrxTiO3 в области морфотропной фазовой границы

© 2023 г. М. В. Силибин1, П. А. Скляр2, В. Д. Живулько3, С. И. Латушко1,3, 
Д. В. Желудкевич1,3, Д. В. Карпинский1,3,

1 Национальный исследовательский университет 
«Московский институт электронной техники», 

пл. Шокина, д. 1, Зеленоград, Москва, 124498, Российская Федерация

2 Национальный исследовательский технологический университет «МИСИС», 
Ленинский просп., д. 4, стр. 1, Москва, 119049, Российская Федерация

3 Научно−практический центр Национальной академии наук Беларуси 
по материаловедению, ул. П. Бровки, д. 19, Минск, 220072, Республика Беларусь

 Автор для переписки: dmitry.karpinsky@gmail.com

Аннотация. Сложные оксиды переходных металлов характеризуются тесной взаимосвязью 
между типом кристаллической структуры, электрическими и магнитными свойствами, что об-
уславливает их практическую значимость. В твердых растворах на основе феррита висмута 
присутствует одновременно дипольный электрический и магнитный порядок, что расширяет 
возможности их практического использования в качестве датчиков внешних воздействий, при 
этом структурное состояние таких составов в значительной степени обуславливает их вос-
приимчивость к внешним полям. Твердые растворы 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) 
c составами в области морфотропной фазовой границы «ромбоэдр—куб» обладают мета-
стабильной структурой, что делает их перспективными функциональными материалами. На 
основании данных, полученных методами дифракции рентгеновского излучения, сканирующей 
электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, а также энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии исследована кристаллическая структура и морфология 
твердых растворов 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3. Установлено, что химическое замещение 
ионов бария ионами стронция приводит к уменьшению величины ромбоэдрических искажений, 
при этом происходит уменьшение параметров элементарной ячейки для всех замещенных со-
ставов. Твердые растворы с x ≥ 0,25 характеризуются однофазным структурным состоянием с 
кубической элементарной ячейкой, средний размер кристаллитов уменьшается с увеличением 
концентрации ионов−заместителей. Результаты структурных исследований, проведенных ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассеяния, указывают на присутствие ромбоэдриче-
ских искажений в структуре всех исследуемых составов. Полученные результаты структурных 
исследований позволили определить последовательность изменения фазового состояния и 
параметров кристаллической структуры составов в области морфотропной фазовой границы 
«ромбоэдр−куб», определены концентрационные интервалы, соответствующие однофазному 
и двухфазному структурному состоянию составов; с использованием структурных данных, 
полученных локальными и микроскопическими методами исследования, уточнена область 
концентрационной стабильности полярной ромбоэдрической фазы.

Ключевые слова: феррит висмута, мультиферроики, рентгеновская дифракция, электронная 
микроскопия, структурные фазовые переходы, морфотропная фазовая граница
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Abstract. Solid solutions 0.65BiFeO3–0.35Ba1−xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) with the compositions in the vicin-
ity of the morphotropic phase boundary “rhombohedral−cubic” were synthesized by the Solid−state 
reaction method. The crystal structure and morphology of the ceramics 0.65BiFeO3–0.35Ba1−xSrxTiO3 
were studied based on the data obtained by X−ray diffraction, scanning electron microscopy, Raman 
spectroscopy, as well as energy−dispersive X−ray spectroscopy methods. It was determined that 
the chemical substitution of barium ions with strontium ions leads to a decrease in the magnitude of 
rhombohedral distortions, while the unit cell parameters decrease in the whole substitution concentra-
tion range. The solid solutions with x ≥ 0.25 are characterized by a single−phase structural state with 
a cubic unit cell; the average crystallite size decreases with increase of the dopant ions. The results of 
the structural studies carried out using Raman spectroscopy indicate the presence of rhombohedral 
distortions in the structure of all studied compounds, which is caused by the presence of nanosized 
clusters with rhombohedral symmetry. The obtained results made it possible to determine the sequence 
of the changes occurred in the phase state and the unit cell parameters in the region of the morpho-
tropic phase boundary “rhombohedral–pseudocubic”; the concentration intervals corresponding to 
the single−phase and two−phase structural states of the compounds were determined. The region of 
concentration stability of the polar rhombohedral phase was clarified using the structural data obtained 
by local and microscopic research methods.

Keywords: bismuth ferrite, multiferroics, X−ray diffraction, electron microscopy, structural phase 
transitions, morphotropic phase boundary
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Введение

В последнее десятилетие мультиферроики 
вызывают повышенный интерес исследователей, 
занимающихся разработкой новых функциональ-
ных материалов. Известно, что мультиферроики 
характеризуются возможностью управления их 
свойствами за счет наличия тесной взаимосвязи 
между электрической и магнитной подсистема-
ми, что позволяет создавать новые материалы, 
перспективные для практического использования 
[1—4]. В частности, мультиферроики применяют в 
производстве элементов памяти, в устройствах на 
основе ферромагнитного резонанса и актуаторах, 
а также в качестве рабочего тела датчиков внеш-
них воздействий — давления, электрического и 
магнитного полей. При этом выбор материалов с 
несколькими типами ферроупорядочения ограни-
чен, что связано с невозможностью одновременного 
существования сильного дипольного и магнитного 
упорядочения в оксидных материалах [2, 5, 6]. Та-
ким образом, поиск и разработка новых функцио-
нальных материалов на основе сложных оксидов 
переходных металлов — это актуальная задача 
современного материаловедения.

Твердые растворы на основе феррита висмута 
BiFeO3 являются наиболее известными и перспек-
тивными однофазными мультиферроиками, что 
обусловлено высокими температурами переходов 
в магнитоупорядоченное и сегнетоэлектрическое 
состояния: температура Нееля TN ~ 650 К, тем-
пература Кюри TC ~ 1100 К [2, 7]. Известно, что 
химическое замещение ионов висмута и железа 
позволяет модифицировать кристаллическую 
структуру составов на основе BiFeO3 и таким обра-
зом контролируемо изменять их физические свой-
ства: намагниченность, удельное сопротивление, 
электромеханические и магнитоэлектрические 
параметры [8—12].

Величина магнитоэлектрического эффекта 
в мультиферроиках на основе феррита висмута 
является невысокой (~10—100 мВ/(см/Э)) относи-
тельно значений магнитоэлектрического коэф-
фициента, наблюдаемого в композитах [13—16]. 
При этом известно, что формирование твердых 
растворов на основе феррита висмута с составами 
вблизи морфотропных фазовых границ способ-
ствует улучшению их функциональных свойств 
[9, 17, 18]. Так, замещение в исходном феррите 
висмута ионов висмута ионами бария и строн-
ция, а ионов железа ионами титана является 
эффективным способом формирования электро− 
и магнитострикционной компонент в однофаз-
ных мультиферроиках [19—21]. Свойства таких 
твердых растворов во многом определяются яв-
лением перколяции, предполагающим аномальное 
изменение электрических и магнитных свойств 

составов вблизи границы взаимопроникновения 
фаз. Известно, что граница перколяции в значи-
тельной степени зависит от размера зерен твер-
дых растворов, при этом существует относительно 
небольшое число работ, посвященных анализу 
влияния структурного состояния на улучшение 
физико−химических параметров твердых рас-
творов на основе феррита висмута.

Имеющиеся литературные данные о струк-
турных фазовых переходах в системах BiFeO3—
Ba(Sr)TiO3 зачастую содержат противоречивые 
сведения об области концентрационной стабиль-
ности сосуществующих фаз, также отсутствуют 
убедительные экспериментальные данные о соот-
ношении магнитоактивной и сегнетоэлектрической 
подсистем в таких твердых растворах, условиях 
формирования метастабильного структурного 
состояния составов в области морфотропной фа-
зовой границы. Ниже рассмотрены результаты 
исследований структурного фазового перехода 
«ромбоэдр—куб» в системе твердых растворов 
0,65BiFeO3—0,3Ba1−xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1). Получен-
ные данные позволят расширить представления 
о структуре твердых растворов на основе ферри-
та висмута и будут способствовать разработке и 
получению новых функциональных материалов с 
магнитоэлектрическим взаимодействием.

Образцы и методы исследования

Керамические образцы системы 0,65BiFeO3—
0,35Ba1−xSrxTiO3 (x = 0, 0,15, 0,25, 0,5, 0,75, 1) син-
тезировали методом твердофазных реакций. 
В качестве исходных реагентов использовали 
высокочистые оксиды и карбонаты BaСO3, SrСO3, 
Bi2O3, Fe2O3, La2O3. Смесь оксидов, взятых в стехи-
ометрическом соотношении, смешивали в течение 
60 мин. в среде этилового спирта в планетарной 
мельнице RETSCH 200 PM. Полученные порошки 
были одноосно спрессованы под давлением 0,1 ГПа 
в таблетки диаметром 10 мм и толщиной 1—2 мм. 
После промежуточного измельчения и прессова-
ния образцы синтезировали в течение 10 ч при 
температуре 1000—1050 °C с постепенным повы-
шением температуры с увеличением концентрации 
ионов−заместителей. Далее образцы закаляли от 
температуры синтеза до комнатной температуры 
со скоростью охлаждения ~100—200 К/с. 

Рентгенофазовые и рентгеноструктурные ис-
следования образцов проводили с использовани-
ем дифрактометра Adani PowDiX 600 (излучение 
CuKα, длина волны λ = 0,15406 нм) при комнат-
ной температуре. Для отсечения Kβ−компоненты 
рентгеновского излучения использовали графи-
товый монохроматор, съемку спектров выполня-
ли в геометрии Брегга—Брентано. Рентгеновские 
дифрактограммы снимали в интервале углов 2θ 



 335АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

от 20° до 60° с шагом сканирования 0,02°. Ана-
лиз данных, полученных методом рентгеновской 
дифрактометрии, проводили методом Ритвельда 
(полнопрофильный анализ). Уточнение спектров 
осуществляли с помощью программного комплек-
са FullProf. 

Морфологию кристаллитов изучали с исполь-
зованием сканирующего электронного микроскопа 
Zeiss Evo 10, анализ элементного состава образцов 
проводили методом энергодисперсионной спектро-
скопии с использованием EDS−приставки Oxford 
Instruments. Спектры комбинационного рассеяния 
были получены на спектрометре Confotec MR350 
(SOL Instruments, Беларусь), с длиной волны воз-
буждающего излучения 532 нм.

Результаты и их обсуждение

Кристаллическая структура твердых раство-
ров 0,65BiFeO3—0,3Ba1−xSrxTiO3. Анализ рентге-
новских дифрактограмм (рис. 1) показал, что все 
исследованные твердые растворы характеризуют-
ся отсутствием примесных фаз с точностью до по-
грешности метода исследования (~1 % (мол.)). Уточ-
нение дифракционных данных методом Ритвельда 
позволило определить характер изменения кри-
сталлической структуры в зависимости от концен-
трации ионов−заместителей. В частности, установ-
лена последовательность изменения структурных 
параметров и объемных долей структурных фаз. 
Результаты рентгеноструктурных исследований 

твердого раствора состава Bi0,65Ba0,35Fe0,65Ti0,35O3 
(x = 0) указывают на наличие двух фаз — поляр-
ной ромбоэдрической (пространственная группа 
R3c) и кубической (Pmm). Причем кубическая фаза 
является доминирующей, объемная доля ромбо-
эдрической фазы составляет ~10 % (об.). Твердый 
раствор Bi0,65Ba0,2975Sr0,0525Fe0,65Ti0,35O3 (x = 0,15) 
также характеризуется двухфазным структурным 
состоянием, при этом объемная доля ромбоэдри-
ческой фазы снижается до ~5 % (об.). Смешанное 
структурное состояние состава, в котором при-
сутствуют фазы с близкими значениями параме-
тров элементарных ячеек, приводит к уширению 
дифракционных линий (см. рис. 1), что затрудняет 
точный расчет структурных параметров для этих 
фаз. Дальнейшее увеличение концентрации ионов 
Sr обуславливает структурный переход в одно-
фазное состояние с кубической решеткой, о чем 
свидетельствует эволюция характерных рефлек-
сов, связанных с искажением кислородных окта-
эдров в плоскости ab ромбоэдрической решетки 
(см. рис. 1). На рис. 1 представлены рентгеновские 
дифрактограммы твердых растворов 0,65BiFeO3—
0,35Ba1−xSrxTiO c 0 ≤ x ≤ 1. Анализ дифрактограмм 
показал, что во всех исследуемых твердых раство-
рах протекают небольшие структурные измене-
ния, при этом в составе с x = 1 все еще наблюдается 
незначительная асимметрия профиля рефлексов, 
что может свидетельствовать о неоднородном 
структурном состоянии составов на локальном 
уровне. Установлено, что твердый раствор с этим 

0,65BiFeO3–0,35Ba1-xSrxTiO3

R-фаза  +  C-фаза

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма твердого раствора состава 0,65BiFeO3—0,35BaTiO3 (x = 0), полученная при комнат-
ной температуре и уточненная в двухфазной модели (пространственная группа R3c и Pm3

–
m). 

Вставка — рентгеновские дифрактограммы, на которых показаны рефлексы, характерные для кубической (C) 
и ромбоэдрической (R) фаз составов 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3 с x = 0, 0,25, 0,5, 0,75, 1

Fig. 1. Room−temperature X−ray diffraction pattern of 0.65BiFeO3–0.35BaTiO3 solid solution composition (x = 0) refined 
in the two−phase model (space groups R3c and Pm3

–
m). Inset: X−ray diffraction patterns showing reflections typical 

of (C) cubic and (R) rhombohedral phases with compositions 0.65BiFeO3–0.35Ba1−xSrxTiO3 where x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0
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составом является однофазным с кубической 
элементарной ячейкой. Концентрационный фа-
зовый переход в кубическую структуру сопрово-
ждается уменьшением структурных параметров 
и, следовательно, объема элементарной ячейки: 
с V ~ 63,71 · 10−3 нм3 и 63,73 · 10−3 нм3 (значения приве-
дены для кубической и ромбоэдрической фаз соот-
ветственно) для состава 0,65BiFeO3—0,35BaTiO3 до 
61,22 · 10−3 нм3 для состава 0,65BiFeO3—0,35SrTiO3. 
Уменьшение параметров решетки связано с заме-
щением ионов Ba с большим радиусом (r(BaVI

2+) = 
0,135 нм) на ионы Sr с меньшим ионным радиусом 
(r(SrVI

2+) = 0,118 нм). Следует отметить, что ионы 
железа Fe3+ и титана Ti4+ имеют схожие значения 
ионных радиусов в октаэдрическом окружении 
(r(FeVI

3+) = 0,0645 нм, r(TiVI
4+) = 0,0605 нм), а ион-

ный радиус ионов Bi3+ составляет 0,117 нм для ко-
ординационного числа CN = 12, характерного для 
ромбоэдрической ячейки.

Изменение структурных параметров (рис. 2) 
указывает на монотонное уменьшение параметра 
элементарной ячейки, при этом для исходного со-
става 0,65BiFeO3—0,35BaTiO3 объем элементарной 
ячейки для ромбоэдрической фазы (в приведенном 
виде) больше, чем объем элементарной ячейки до-
минирующей кубической фазы, что согласуется с 
общей тенденцией уменьшения структурных пара-
метров при химическом замещении ионами строн-
ция. Аномалия в характере изменения параметра 
элементарной ячейки, наблюдаемая для состава с 
x = 0,5, вероятно, связана с формированием кисло-
родных вакансий в процессе охлаждения образца 
после синтеза, что согласуется с данными энерго-
дисперсионного анализа. Замещение ионов бария 

Рис. 2. Параметры элементарной ячейки для составов 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3

Fig. 2. Unit cell parameters for 0.65BiFeO3–0.35Ba1−xSrxTiO3 compounds
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ионами стронция приводит к общему уменьшению 
объема элементарной ячейки на ~3,7 % (разность 
ионных радиусов ионов бария и стронция состав-
ляет ~14 %), что с учетом выбранной схемы замеще-
ния 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3 свидетельствует 
о том, что размерный эффект имеет практически 
линейный характер влияния на параметры кри-
сталлической структуры.

Морфология  кристаллитов  и  химиче -
ский состав твердых растворов 0,65BiFeO3—
0,35Ba1-xSrxTiO3.  Морфологию кристаллитов 
твердых растворов исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ). На 
рис. 3 показаны СЭМ−изображения для составов 
0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3. Микроструктура 
твердых растворов практически не изменяется с 
увеличением концентрации ионов стронция. Ис-
следуемые составы характеризуются наличием 
агломерированных частиц размером от единиц до 
десятков микрометров, состоящих из кристалли-
тов округлой формы и имеющих линейные размеры 
от ~0,2 до ~2 мкм. Увеличение концентрации ионов 
Sr приводит к монотонному уменьшению среднего 
размера кристаллитов от ~0,9 мкм (для состава с 
x = 0,25) до ~0,63 мкм (для состава c x = 1). При этом 
составы с x < 0,5 характеризуются практически 
неизменным средним размером кристаллитов, для 
составов с большей концентрацией ионов стронция 
наблюдается значительное уменьшение средне-
го размера кристаллитов. Форма кристаллитов 
практически не зависит от химического состава 
и структурного состояния образцов, что не позво-
ляет идентифицировать кристаллиты с фазами с 
разным типом искажений элементарной ячейки. 
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Неравномерное уменьшение среднего размера зер-
на с концентрацией ионов стронция согласуется с 
уширением дифракционных рефлексов, наблюда-
емых на дифрактограммах твердых растворов для 
составов с x > 0,5 (см. рис. 1).

Элементный анализ образцов системы твер-
дых растворов 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3 
x = 0÷1, выполненный методом энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии, свидетельству-
ет об отсутствии примесных фаз, при этом наблю-
дается изменение химического состава образцов в 
соответствии с предложенной схемой замещения. 
Наличие незначительной части элементов C и Al 
связано с особенностями проведения эксперимента 
(крепление образцов осуществлялось на алюми-
ниевом держателе с использованием карбоновой 
ленты). Соотношение основных химических эле-
ментов подтверждает номинальные химические 
формулы, соответствующие системе 0,65BiFeO3—
0,35Ba1−xSrxTiO3 (количественные данные об эле-
ментном составе твердых растворов приведены на 
вставках рис. 4). Результаты элементного анализа 
свидетельствуют о высокой химической однород-
ности твердых растворов. Разница в содержании 
химических элементов состава с x = 0, являюще-
гося двухфазным, согласно рентгеноструктурным 
данным, не превышает 2 % в разных точках иссле-

дованной поверхности, что не позволяет идентифи-
цировать кристаллиты с различным структурным 
состоянием. Номинальное содержание ионов кис-
лорода несколько выше стехиометрического, что, 
вероятно, обусловлено наноразмерным характером 
частиц и их окислением на воздухе. Таким обра-
зом, на основании данных энергодисперсионного 
анализа для указанных четырех составов (x) были 
рассчитаны химические формулы, представлен-
ные ниже.

 x 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3

 0,17 Bi0,579Ba0,230Sr0,062Fe0,579Ti0,335O3

 0,39 Bi0,584Ba0,175Sr0,136Fe0,614Ti0,355O3

 0,67 Bi0,546Ba0,071Sr0,235Fe0,518Ti0,339O3

 0,86 Bi0.617Sr0.301Fe0.671Ti0.350O3

Полученные формулы свидетельствуют о но-
минальном сверхстехиометрическом содержании 
анионов кислорода, что обусловлено дефицитом 
катионов в А− и B−подрешетках перовскита и со-
гласуется с имеющимися в литературе данными о 
химическом составе твердых растворов BiFeO3—
BaTiO3 [22, 23].

Исследование твердых растворов 0,65BiFeO3—
0,35Ba1-xSrxTiO3 методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния. Данные о кристаллической 

Рис. 3. СЭМ−изображения твердых растворов 0,65BiFeO3—0,35Ba1−xSrxTiO3: 
а — с концентрацией x = 0,25; б — 0,5; в — 0,75; г — 1

Fig. 3. SEM images of 0.65BiFeO3–0.35Ba1−xSrxTiO3 solid solutions: (a) x = 0.25; (б) 0.5; (в) 0.75; (г) 1.0
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структуре твердых растворов разного состава, 
полученные методом дифракции рентгеновского 
излучения, были дополнены результатами ис-
следований методом спектроскопии комбинаци-

онного рассеяния. Результаты рамановской спек-
троскопии позволили получить дополнительную 
информацию о структуре составов на локальном 
(наноразмерном) уровне, что дало возможность оце-

Рис. 4. Спектры, полученные методом энергодисперсионной спектроскопии, твердых растворов 0,65BiFeO3—
0,35Ba1−xSrxTiO3:
а —x = 0,25; б — 0,5; в — 0,75; г — 1.
Вставки — элементный состав исследованных образцов)

Fig. 4. Energy dispersion X−ray spectra of 0.65BiFeO3–0.35Ba1−xSrxTiO3 solid solutions: (a) x = 0.25; (б) 0.5; (в) 0.75; (г) 1.0. 
Insets show elemental compositions of specimens
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нить степень и характер структурных искажений 
кислородных октаэдров, длин и углов химических 
связей Bi(Ba,Sr)—O и Fe(Ti)—O. 

Известно, что в спектрах комбинационно-
го рассеяния твердых растворов с кубической 
структурой перовскита отсутствуют активные 
рамановские моды первого порядка. Полученные 
данные свидетельствуют о наличии в спектрах 
активных рамановских мод, а также диффузных 
линий, вероятно, обусловленных комбинацион-
ным рассеянием второго и более высоких порядков 
(рис. 5). Присутствие в спектрах узких рамановских 
мод указывает на наличие локальных искажений 
структуры твердых растворов, что может быть 
связано с формированием наноразмерных класте-
ров с симметрией ниже, чем кубическая. 

Следует отметить, что исходный состав BiFeO3 
с ромбоэдрическим типом искажений элементар-
ной ячейки характеризуется наличием характер-
ных активных рамановских мод E(1TO), E(2TO), 
A1(1TO) и A1(2TO), расположенных на частотах 77, 
136, 142 и 170 см−1 соответственно, что обусловлено 
колебаниями ионов висмута в кислородном кубоок-
таэдре [24, 25]. Наличие в спектрах комбинацион-
ного рассеяния рамановских мод E(1TO) и A1(1TO), 
характерных для ромбоэдрической структуры 
твердых растворов на основе BiFeO3, свидетель-
ствует о сохранении ромбоэдрических искажений 
во всех исследуемых составах. Спектры комбина-
ционного рассеяния твердых растворов всех иссле-
дованных составов имели выраженные активные 
рамановские моды на частотах 78 и 140 см−1, при 
этом интенсивность первой моды увеличивается, 
а интенсивность второй уменьшается при повы-
шении концентрации ионов стронция. Перераспре-
деление интенсивностей указанных мод обуслов-
лено уменьшением как степени ромбоэдрических 
искажений, так и объема элементарной ячейки 
обеих структурных фаз. Уменьшение интенсив-
ности моды E(1) на 78 см−1 связано с уменьшением 
амплитуды колебаний ионов Bi(Ba,Sr)—O в плоско-
сти a−b ромбоэдрической ячейки, а изменение ин-
тенсивности моды A(1) на 140 см−1 — с колебаниями 
Bi(Ba,Sr)—O вдоль c−оси ромбоэдрической ячейки 
[26], при этом наблюдается увеличение частоты 
всех активных мод, что обусловлено уменьшением 
структурных параметров.

Наличие диффузных линий на частотах 275, 
510, 650 и 1320 см−1 может быть связано или с двух-
фононными процессами рассеяния, или с колеба-
тельными модами растяжения−сжатия анионов 
кислорода.

Увеличение концентрации ионов стронция в 
целом не приводит к значительным изменениям 
основных линий на спектрах комбинационного рас-
сеяния, что свидетельствует о сохранении основ-
ного структурного состояния твердых растворов 

рассмотренных составов. При этом при увеличении 
концентрации ионов стронция наблюдается смеще-
ние линии A(1TO) в сторону больших частот, что 
говорит об изменении характера связи Bi(Ba,Sr)—O 
ввиду замещения ионов бария более легкими иона-
ми стронция. Следует отметить, что неравномерное 
уширение дифракционных линий, наблюдаемое на 
полученных рентгеновских дифрактограммах, со-
гласуется со структурной моделью, предполагаю-
щей существование в матрице с параэлектрической 
кубической структурой наноразмерных кластеров 
с ромбоэдрическим типом искажений элементар-
ной ячейки.

Заключение 

Методом твердофазных реакций полу-
чены твердые растворы системы 0,65BiFeO3—
0,35Ba1−xSrxTiO3 с x=0, 0,15, 0,25, 0,5, 0,75 и 1, что 
соответствует области морфотропной фазовой гра-
ницы «ромбоэдр—куб». Кристаллическая структу-
ра и морфология полученных твердых растворов 
изучены с использованием микроскопических и 
локальных методов исследования. Установлено, 
что замещение ионов бария ионами стронция при-
водит к уменьшению величины ромбоэдрических 
искажений, что сопровождается уменьшением 
структурных параметров. Показано, что твердые 
растворы с x = 0 и 0,15 характеризуются двух-
фазным структурным состоянием, при котором 
сосуществуют полярная ромбоэдрическая и ку-
бическая структуры, а с x ≥ 0,25 являются одно-
фазными с кубической структурой перовскита. 
При увеличении концентрации ионов стронция до 
x = 0,5 происходит лишь незначительное уменьше-
ние среднего размера кристаллитов, для составов 
с большей концентрацией ионов стронция умень-
шение среднего размера кристаллитов происходит 
значительно быстрее, что связано с меньшей хими-
ческой активностью ионов стронция по сравнению 
с ионами висмута и бария, а также с увеличением 
количества кислородных вакансий в твердых рас-
творах с x > 0,5, что замедляет рост кристаллитов 
в процессе синтеза. 

 С помощью метода спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния определено наличие локальных 
искажений, характерных для составов с ромбоэ-
дрической структурой во всех исследуемых соста-
вах. Структурные данные, полученные методами 
дифракции рентгеновского излучения и спектро-
скопии комбинационного рассеяния, указывают 
на формирование в составах неоднородного струк-
турного состояния, при котором в основной матри-
це с параэлектрической кубической структурой 
присутствуют полярноактивные наноразмерные 
кластеры с ромбоэдрическим типом искажений 
элементарной ячейки.
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Аннотация. В статье рассматриваются актуальные проблемы синтеза новых материалов в 
современных условиях. Отмечено, что сегодня это важнейшая стратегическая задача инно-
вационного развития промышленности России. Сформулированы факторы, определяющие 
актуальность этой задачи. Дан краткий анализ состояния российской микроэлектроники. 
Показана значимость методов математического моделирования и необходимость развития 
инновационных подходов в области синтеза новых материалов. Выделены основные направ-
ления научных исследований, связанные с разработкой новых модельных представлений, 
методов и алгоритмов, применяемых в области математического моделирования структур и 
свойств наноматериалов, а также систем на их основе, рассмотренные на IV Международной 
конференции «Математическое моделирование в материаловедение электронных компонен-
тов» (МММЭК−2022). В работе показано, что для дальнейшего развития методов и средств 
математического моделирования требуется отечественная высокопроизводительная среда для 
научных исследований, обладающая комфортным пользовательским интерфейсом, гибкостью 
в настройке ресурсов, высокой производительностью и надежностью.
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Abstract. The article discusses current problems of the synthesis of new materials in modern condi-
tions. It is noted that today this is the most important strategic task of innovative development of Rus-
sian industry. The factors determining the relevance of this task are formulated. A brief analysis of the 
state of Russian microelectronics is given. The importance of mathematical modeling methods and 



 343

© 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.

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ
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Введение

В Послании Президента Федеральному собра-
нию 21 февраля 2023 г.1 отмечено, что в условиях 
беспрецедентно масштабных экономических и фи-
нансовых санкций Запада против России обеспече-
но устойчивое состояние экономики и, что важно, 
системы управления. Так, вместо ожидавшегося 
в 2022 г. спада валового внутреннего продукта на 
20—25 % он снизился только на 2,1 %. Более того, 
в 2023 г. Всемирный банк включил Россию на 5−е 
место (1−е место в Европе)2.

Вместе с тем, нельзя не признать, что Запад 
создал для России целый спектр реальных про-
блем, имеющих глобальный характер. Одна из 
них — в сфере электронной компонентной базы 
и материалов — ставит под угрозу возможность 
реализации стратегии научно−технологического 
развития страны на основе цифровой трансфор-
мации. Ключевой проблемой становится обеспе-
чение технологического суверенитета страны в 
области микроэлектроники на основе создания 
полнофункциональной микроэлектронной от-
расли. Для успешного решения этой проблемы 
необходима системная концентрация всех видов 
ресурсов, включая научные и образовательные. Не 
секрет при этом, что состояние российской науки 
оставляет желать лучшего. Так, по уровню публи-
кационной активности она находится на 8−м месте 
(3,5 % публикаций), по уровню патентной активно-
сти на 11−м месте, а по уровню финансирования — 
на 34−м месте в мире (примерно 1 % от ВВП) [1]. 

1 Послание Президента Федеральному собранию. 
21 февраля 2023. http://www.kremlin.ru/events/presi-
dent/transcripts/statements/70565

2 Рейтинг Всемирного банка.  https://w w w.
dp.ru/a/2023/08/04/vsemirnij−bank−vkljuchil−rossiju

На  заседании Совета по науке и образованию 
8 февраля 2023 г. Президент В.В. Путин обратил 
внимание на формирование целостной системы 
планирования и управления научно−технологиче-
ским развитием3 . Приняты принципиальные шаги 
в этом направлении. Выделим наиболее важные из 
них: повышение роли Совета в выработке страте-
гических решений и приоритетов в научно−техни-
ческой сфере, обновление подходов и методологии 
научно−технологического прогнозирования, коор-
динация на уровне правительственной комиссии 
действий министерств, ведомств и высокотехно-
логичных компаний по исполнению единой госу-
дарственной программы научно−технологическо-
го развития, а также реализация Федеральных 
научно−технических программ и инновационных 
проектов для создания собственных наукоемких 
решений (сельское хозяйство, генетика, система 
мониторинга климата, строительство крупных ис-
следовательских установок мирового уровня для 
создания новых лекарств, материалов и др. науко-
емкой продукции). 

Одним из важнейших наукоемких научных 
направлений, которое определено в рамках перво-
го приоритета Стратегии научно−технологического 
развития, является проблематика синтеза новых 
материалов с заданными свойствами на основе ма-
тематического моделирования. Эта проблематика 
очень сложная, наукоемкая, многоаспектная и поэ-
тому требует всестороннего обсуждения в научном 
сообществе [2—4]. Существенный вклад в ее раз-
витие вносят регулярные Международные конфе-
ренции «Математическое моделирование в матери-
аловедении электронных компонентов» (МММЭК), 

3 Заседание Совета по науке и образованию 8 февра-
ля 2023 г. Москва, Кремль. http://www.kremlin.ru/events/
president/transcripts/deliberations/70473
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которые, начиная с 2019 г., организуют ФИЦ ИУ 
РАН совместно с НИИМЭ. 

В этом году состоялась юбилейная, пятая, 
конференция. И в этой связи, представляется це-
лесообразным системно взглянуть на направления 
работ, которые были представлены и обсуждены на 
конференциях МММЭК−2022. 

Факторы, определяющие значимость 
проблематики синтеза новых материалов

В докладах конференции достаточно детально 
и обоснованно представлены факторы, определя-
ющие значимость проблематики синтеза новых 
материалов с заданными свойствами на основе 
математического моделирования высокопроиз-
водительных вычислений. К ним следует отнести 
[5—7]:

− синтез новых материалов с заданными свой-
ствами как стратегически важное направление 
инновационного развития в рамках программы 
цифровой экономики; 

− успешное решение задач синтеза новых 
материалов как основа прорывных технологий 
для создания отечественной импортонезависимой 
электронной компонентной базы;

− новые материалы — кардинальное решение 
проблемы обеспечения информационной безопас-
ности компьютерных систем различного назначе-
ния, прежде всего в интересах государственного 
управления, обороны, безопасности и правопо-
рядка;

− требования создания перспективных ком-
плексов вооружения и военной техники на отече-
ственной электронной компонентной базе могут 
быть выполнены только за счет создания новых 
комплектующих элементов и материалов, а также 
технологий их получения;

− разработанный научно−методический ап-
парат требует адекватной поддержки в виде вы-
сокопроизводительной гибкой исследовательской 
инфраструктуры;

− создание современной исследовательской 
инфраструктуры должно стать мощным толчком 
для развития различных отраслей российской нау-
ки, которая находится в условиях концептуального 
перехода к новой парадигме в научных исследова-
ниях, основанной на анализе накопленных боль-
ших данных в конкретных предметных областях;

− необходимость создания высокопроизводи-
тельной исследовательской инфраструктуры яв-
ляется стимулом кардинального реформирования 
системы подготовки специалистов. Так, ведущие 
вузы страны (МГУ им. М.В. Ломоносова, МФТИ, 
МИСИС, МГТУ им. Н.Э. Баумана и др.) создают 
новые программы обучения по подготовке специ-
алистов в областях математического моделирова-

ния, систем программирования и методов анализа 
больших данных;

− новым фактором становится интенсивное 
внедрение технологий искусственного интеллекта, 
которые могут существенно повлиять на все про-
цессы создания новых материалов — от научных 
исследований до производственных процессов. 

Необходимо отметить, что роль этих факторов 
не только сохраняется, но и усиливается. Другими 
словами, современные факторы, определяемые по-
требностями цифровой трансформации общества, 
определяют актуальность представления вычис-
лительных систем для научных исследований в ви-
де высокопроизводительной цифровой платформы.

Состояние российской микроэлектроники и 
пути выхода из кризиса

В докладах и выступлениях на конференци-
ях большое внимание уделено не только анализу 
состояния микроэлектроники России, но предло-
жениям по восстановлению этой отрасли [3]. Дан 
ретроспективный анализ развития микроэлектро-
ники в СССР. Приведем наиболее значимые факты. 

• В электронной промышленности СССР было 
107 производственных и научно−производствен-
ных объединений, 59 самостоятельных предпри-
ятий, 59 НИИ и 107 ОКБ. 

• В составе Министерства электронной про-
мышленности имелись институт повышения 
квалификации руководящих работников и специ-
алистов, и 23 техникума, в которых обучались до 
7000 студентов. В отрасли трудилось около 1,5 млн 
чел., включая примерно 170 тыс. в научных органи-
зациях и конструкторских бюро.

• Разработано около 16 тысяч типов изде-
лий электронной техники и к 1990 г. произведено 
1,8 млрд шт. интегральных микросхем и около 
6 млрд шт. полупроводниковых приборов.

• По объему производства изделий электрон-
ной техники СССР был третьей страной в мире 
после США и Японии, а по номенклатуре выпуска-
емых изделий — первой. 

• СССР была единственной страной в мире, 
которая полностью обеспечивала свои потребности 
в сфере вооружении и военной техники. 

После распада страны в России оказались 
разрушены самые значимые кооперации научных 
организаций и предприятий электронной промыш-
ленности с участием бывших союзных республик 
(Украина, Армения, Прибалтика и др.). В резуль-
тате Россия лишилась необходимой полнофунк-
циональной инфраструктуры поддержки и обе-
спечения функционирования отрасли по развитию 
отечественной микроэлектроники. Потребности 
в микроэлектронных изделиях на протяжении 
последних десятилетий практически полностью 
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удовлетворяются за счет закупок импортных элек-
тронных компонентов. Принятые «Программа раз-
вития электронной компонентной базы» (2007 г.) и 
Федеральная целевая программа «Развитие элек-
тронной компонентной базы и радиоэлектроники» 
(на 2008—2015 гг.) практически не выполнены. 

Вместе с тем, крупные зарубежные произ-
водители (TSMC, Intel, Samsung и др.) достигли 
высочайшего уровня технологического разви-
тия. Освоены технологические процессы 28, 20 и 
10 нм, осваиваются трех− и двухнанометровые 
интегральные схемы. По прогнозам TSMC тех-
нологический процесс уровня 3 нм позволит раз-
местить порядка 300 млн транзисторов, а уровня 
1 нм — 1 млрд транзисторов на одном квадратном 
миллиметре. Отметим, что если на начальных эта-
пах развития микроэлектроники переход на новый 
уровень обеспечивался простым масштабировани-
ем решений, то по мере уменьшения технологиче-
ских норм до единиц нм требуются более сложные 
решения: кардинальные изменения процесса и 
оборудования фотолитографии, новые материалы, 
структуры и т.п.

Эти обстоятельства привели к огромному от-
ставанию от мирового уровня и, как следствие, 
значительной импортозависимости, включая даже 
ряд стратегически важных оборонных отраслей. 

Для восстановления российской микроэлек-
троники необходимо преодоление целого ряда про-
блем и барьеров. Основные из них:

• Воссоздание научных школ проектирования 
микроэлектронной техники;

• Накопление знаний с учетом мирового опы-
та;

• Создание конкурирующих научно−произ-
водственных и производственных групп;

• Организация производства с необходимой 
мощностью;

• Изыскание необходимого финансирования 
всего жизненного цикла микроэлектронной тех-
ники, включая фундаментальные научные иссле-
дования; 

• Поиск заинтересованных инвесторов;
• Обоснование новых логистических цепочек 

взаимодействия предприятий как внутри России, 
так и с другими странами (с учетом санкционных 
ограничений).

Особо отметим необходимость принципиаль-
ного решения вопроса о прямом финансировании 
фундаментальных исследований в области микро-
электроники как со стороны государства, так и 
со стороны бизнеса. Речь идет об актуальных на-
правлениях исследований компонентной базы на 
новых физических принципах, включая, например, 
многоэлементные структуры на основе сверхпро-
водящих квантовых битов (кубитов), элементную 
базу на квантовых эффектах, углеродной электро-

нике (на графене, на углеродных нанотрубках, на 
алмазе), органической электронике, интегрирован-
ной радиофотонике.

Представляется, что для преодоления приве-
денных выше барьеров в России необходимо срочно 
реализовать проект по созданию отечественной 
ЭКБ и материалов [3, 7]. Такой «электронный» про-
ект должен предусматривать комплекс мероприя-
тий, включая исследования, разработку техноло-
гий, реализующих их микроэлектронных изделий, 
необходимого технологического оборудования и 
расходных материалов, научно−производственной 
базы, в том числе серийных заводов, а также под-
готовку высококвалифицированных специалистов 
в области радиоэлектроники. Следует отметить 
необходимость развития отечественных программ-
ных средств для разработки и оптимизации полу-
проводниковых приборов, а также технологий их 
производства с использованием средств автомати-
зированного проектирования.

Традиционно используемое понятие «импор-
тозамещение» сегодня приобретает качественно 
другой характер, а именно — оно трансформирует-
ся в более актуальное — «импортонезависимость». 
Другими словами, важно не просто суметь создать 
необходимый набор аналогов существующих ма-
териалов и ЭКБ, — необходимо выйти на уровень 
обеспечения полного технологически независимого 
отечественного жизненного цикла создания мате-
риалов с требуемыми свойствами, включая иссле-
дования, разработки, внедрение и поддержание в 
различных условиях эксплуатации и применения. 

Ключевым должно стать создание в РФ ново-
го микроэлектронного производства для перехода 
на новый качественный уровень технологии 28 нм 
и его дальнейшее развитие до технологического 
уровня 7 нм. Для этого необходима системная по-
становка работ по разработке технологий создания 
микроэлектронной компонентной базы, в том числе 
для аппаратуры военного и двойного назначения. 
Микроэлектроника должна быть обозначена на 
государственном уровне как базовая для всего ком-
плекса высокотехнологичных отраслей. 

Понимание таких подходов к модернизации 
этого направления в рамках общих целей разви-
тия страны в новых геополитических и экономи-
ческих условиях должно обеспечить мобилизацию 
и сплоченность научного сообщества перед лицом 
реальных глобальных угроз. Особую значимость 
для нашей страны представляет собой проблема 
консолидации интеллектуальной элиты, решение 
которой необходимо для обеспечения сплоченности 
российского общества перед лицом глобальных 
угроз для национальной и глобальной безопасно-
сти. Определенный оптимизм вызывают в связи с 
этим заявления нового Президента РАН академи-
ка Г.Я. Красникова на заседании президиума РАН 
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2 ноября 2022 г. о реанимации 6−й подпрограммы 
фундаментальных научных исследований4. 

Математическое моделирование 
структуры и свойств наноматериалов 

и систем на их основе

Основные направления научных исследова-
ний, связанные с разработкой новых модельных 
представлений, методов и алгоритмов, применя-
емых в области математического моделирования 
структур и свойств наноматериалов, а также си-
стем на их основе, были рассмотрены на IV Между-
народной конференции «Математическое модели-
рование в материаловедение электронных ком-
понентов» (МММЭК−2022). Наиболее интересные 
результаты, представленные на конференции по 
следующим направлениям.

Первое. Моделирование работы многоуровне-
вых элементов памяти для компьютеров следую-
щего поколения:

− в докладе О.А. Тельминова и Е.С. Горнева от-
мечена особая роль нейронных сетей и их аппарат-
ной реализации в развитии систем Искусственного 
интеллекта [8]. Отмечено, что в настоящее время 
развиваются две ветви нейросетевых решений — 
на основе классической модели нейрона и наиболее 
активно развивающаяся на базе нейроморфной мо-
дели. Представлены анализ и классификация эле-
ментной базы, а также схемотехнические решения 
для нейроморфных вычислений на мемристорных 
кроссбарах для «подготовки к интегральному ис-
полнению управляющей схемы, выполненной по 
КМОП−технологии и матрицы мемристоров»;

− проблемы имитационного моделирования 
аналоговой импульсной нейронной сети на осно-
ве мемристорных элементов и решение задачи 
распознавания изображений рассматривалась в 
докладе А.Ю. Морозова, К.К. Абгарян и Д.Л. Ре-
визникова [9].

Второе. Математическое моделирование в 
структурном материаловедении:

− рассматривались как подходы, связанные 
с проектированием программных систем для мо-
делирования в материаловедении электронных 
компонентов [10], так и решение конкретных задач, 
таких как численное моделирование фотоэлек-
трических характеристик солнечных элементов 
на основе гетероперехода TiO2/Сu2O [11] и модели-
рование высокотемпературных отжигов массива 
нанопроволок GaAs;

− как отмечалось в ряде работ моделирование 
тепловых процессов в наноструктурах представля-
ет актуальную научно−техническую задачу, свя-
занную со значительным увеличением выделяемо-

4 Красников Г.Я. на Президиуме РАН. 02.11.2022. 
https://youtu.be/GQB8kP575Xo

го тепла при росте рабочих частот с одновремен-
ным уменьшением размеров микроэлектронных 
устройств [12]. В работе профессора В.И. Хвесюка 
из МГТУ имени Н.Э. Баумана обсуждались тепло-
физические проблемы. Показано, что «изучение 
процессов переноса тепла в наноструктурах тре-
бует развития принципиально нового направле-
ния» [13]. В его совместном докладе с учениками 
А.А. Бариновым и Чжен Цзяюэ развиваются под-
ходы, позволяющие определять теплопроводность 
в нанопленках, опираясь на расчеты длин свобод-
ных пробегов фононов с учетом шероховатостей 
поверхностей пленок [14];

− в докладе И.В. Матюшкина, О.А. Тельмино-
ва и А.Н. Михайлова из АO НИИМЭ предложена 
новая методика моделирования с учетом тепло-
выделения в малых объемах вещества на примере 
роста микростержней оксида цинках [15];

− в работе А.Г. Настовьяк и ее коллег из ИФП 
СО РАН из Новосибирска представлены результа-
ты им итационного моделирования процесса отжига 
массива нанопроволок GaAs методом Монте−Карло 
[16]. 

Третье. Современные проблемы создания 
исследовательской инфраструктуры для синтеза 
новых материалов с заданными свойствами, вклю-
чая применение новых методов и средств анализа 
больших данных: 

− были представлены методы создания инте-
грационной платформы для решения задач мате-
риаловедения [17]; 

− рассмотрены вопросы, связанные с архитек-
туры обработки данных для параллельных вычис-
лений в высокопроизводительном комплексе для 
задач материаловедения [18];

− также освещались вопросы, связанные с 
применением методов машинного обучения для 
конструирования новых неорганических соедине-
ний, перспективных для электроники [19].

Четвертое. Проблемы развития материало-
ведения квантоворазмерных электронных гете-
роструктур:

− в докладе коллег из Германии, Белоруссии 
и Португалии, были представлены результаты 
исследований магнитных свойств искусственно 
выращенных структур ферромолибдата стронция 
(SFMO), применяемых в многофункциональных 
микроэлекроннных устройствах [20].

О развитии высокопроизводительных 
вычислений

 Важное место на конференциях заняли во-
просы создания и применения высокопроизводи-
тельной исследовательской инфраструктуры. Дан 
анализ тенденций в этой области за рубежом [7, 21, 
22]. Так, в Стратегии развития Europe−2020 Strategy 
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одним из инструментов социально−экономического 
развития признано создание и совершенствова-
ние общеевропейских исследовательских инфра-
структур. Европейский Совет в 2002 г. учредил 
специальный форум по исследовательским инфра-
структурам (European Strategy Forum on Research 
Infrastructures 2012 (ESFRI). Во Франции в 2004 г. 
создан Национальный центр научных исследований 
для развития больших исследовательских инфра-
структур, в октябре 2012 г. утверждена «Француз-
ская Национальная стратегия исследовательских 
инфраструктур 2012—2020». В Германии в 2013 г. 
Федеральное министерство образования и науки 
(BMBF) приняло «Дорожную карту развития ис-
следовательских инфраструктур». Создана сеть 
национальных научных лабораторий (SNLs) для 
проблемно−ориентированных междисциплинарных 
исследований [23, 24]. Китайская академия наук в 
начале «нулевых» разработала и приняла дорож-
ную карту развития больших исследовательских 
инфраструктур до 2050 г., охватывает почти 50 
действующих или проектируемых больших ин-
фраструктурных исследовательских объектов [25]. 

Как показывает анализ мирового опыта [8, 9], 
основными тенденциями являются использование 
гибридных вычислительных архитектур, органи-
зация вычислений в территориально распределен-
ных вычислительных комплексах; виртуализация 
вычислительных сред и миграция вычислительной 
среды к источнику данных за счет использования 
технологий виртуализации и контейнеризации. 

С учетом указанных тенденций для повыше-
ния эффективности проведения эксперименталь-
ных исследований в интересах цифровой транс-
формации в ФИЦ ИУ РАН создана современная 
цифровая платформа для научных исследований, 
которая предоставляет исследователям традици-
онные облачные услуги, а также технологии на-
учного сервиса как услуги (RaaS — Research as a 
Service) в виде предметно−ориентированных про-
грамм [21, 23—26]. 

На базе платформы зарегистрирован центр 
коллективного пользования (ЦКП) «Информа-
тика», на котором успешно решается целый ряд 
разнообразных задач, включая задачи синтеза 
материалов с заданными свойствами. Вместе с тем, 
ЦКП по своим характеристикам (15 узлов, 536 ядер, 
26 графических ускорителей, 0,225 PFlops) уступа-
ет не только отечественным суперкомпьютерам, но 
и последним из ТОР−500 (Китайский суперкомпью-
тер Inspur TS10000, 34 400 ядер и GPU, 3.0 PFlops). 

В этой связи необходимо упомянуть о тор-
жественном открытии 1 сентября 2023 г. ново-
го суперкомпьютера «МГУ−270» в МГУ имени 
М.В. Ломоносова (на факультете ВМК). Архитек-
тура суперкомпьютера «МГУ−270» сочетает в себе 
центральные процессоры (CPU), графические про-

цессоры (GPU) и нейронные процессоры (NPU). Его 
вычислительная мощность достигает 400 петаф-
лопс по операциям искусственного интеллекта. Су-
перкомпьютер стал результатом сотрудничества 
МГУ с ведущими российскими и зарубежными 
компаниями и организациями (Росатом, Роскосмос, 
Сбербанк, Intel, Nvidia, Huawei и другие)5. 

Однако и наличие высокопроизводительной 
инфраструктуры не является достаточным усло-
вием решения задач синтеза новых материалов: 
здесь обязательно следует указать на необходи-
мость подготовки кадров высшей квалификации, 
способных выполнять постановки задач на основе 
современных математических методов, разрабаты-
вать сложные программные модели для решения 
таких задач, а также способных выполнять обра-
ботку и анализ больших объемов данных (методы 
искусственного интеллекта, машинного обучения, 
теории управления, системного анализа). 

Заключение

1. Новые материалы — важнейший компонент 
успешного развития цифровой трансформации. 
Создание отечественной электронной компонент-
ный базы становится стратегической задачей в 
рамках цифровой трансформации. Без ее решения 
невозможно обеспечить создание базовых доверен-
ных компонентов. 

2. Синтез новых материалов на основе мето-
дов математического моделирования — сложная 
наукоемкая задача. 

3. Требуется отечественная высокопроизво-
дительная среда для научных исследований, об-
ладающая комфортным интерфейсом для пользо-
вателей, гибкостью в настройке ресурсов, высокой 
производительностью и надежностью. 

4. Острой проблемой является подготовка вы-
сококвалифицированных кадров в области мате-
матического моделирования и программирования. 

5. Для решения назревших проблем необхо-
дима системная постановка работ по созданию 
технологий создания микроэлектронной компо-
нентной базы для аппаратуры военного и двойного 
назначения. Необходимо признание микроэлектро-
ники базовой отраслью для всего промышленного 
комплекса.

6. Создание российской электронной промыш-
ленности без опоры на результаты научных иссле-
дований, включая фундаментальные, в принципе 
невозможно.

7. Международные конференции MММЭК 
вносят достойный вклад в развитие научной со-
ставляющей проблемы синтеза новых материалов 
в России. 

5 В МГУ появился мощный суперкомпьютер 
для работы с ИИ. 01.09.2023. https://www.gazeta.ru/
tech/2023/09/01/17518010.shtml
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Рисунки к статье 
«Активационные процессы при работе ионного мемристора Ag/SnSe/Ge2Se3/W 

с самоформирующимся токопроводящим каналом» (с. 290—299), 
авторы А. Н. Алёшин, О. А. Рубан

Рис. 3. Изменение формы ВАХ, вызванное изменением частоты 
переключения СФК мемристора при температуре 22 (а), 
50 (б) и 75 (в) C

Fig. 3. Change in the I–V curve shape caused by a change in the 
switching frequency of the memristor with a self forming 
channel at temperatures of (a) 22 C, (б) 50, and (в) 75

Рис. 4. Зависимости электропроводности G от времени 
 рабочего цикла мемристора для температур 22 (1), 

50 (2) и 75 (3) C

Fig. 4. Dependence of electrical conductivity G on time  of the 
memristor operating cycle for temperatures of 22 C (1), 
50 (2) and 75 (3) 

Рис. 5. Закон Аррениуса для кинетической константы dS/dt

Fig. 5. Arrhenius law for the kinetic constant dS/dt
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