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СВЕТОПОГЛОЩАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ ГИПЕРКРИСТАЛЛОВ

Ч. СЮЙ1), А. В. НОВИЦКИЙ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Использована теория электромагнитных волн в немагнитных многослойных гиперкристаллах, 
определены их спектральные свойства и записаны дисперсионные соотношения для обыкновенной и необыкно-
венной волн. Показано, что отражение волн от гиперкристалла подавляется, в то время как поглощение волн в ги-
перкристалле возрастает, если его волновой импеданс согласован с импедансом окружающей среды. При изу чении 
поглощательных свойств гиперкристаллов обращается внимание на зависимость поглощения от толщин входящих 
в гиперкристалл слоев. Получено, что пик спектра поглощения растет с увеличением толщины разделительного 
диэлектрического слоя и смещается в область длинных волн. Установлено, что зависимость поглощения от доли 
металла в структуре задается дисперсионными свойствами гиперкристаллов (более низкое поглощение отмечено 
для больших долей металла). Величины пика поглощения и ширины зоны поглощения могут меняться в зависи-
мости от числа слоев, достигая требуемых значений. Результаты настоящего исследования найдут применение 
в нанофотонике и физике солнечных элементов для широкополосного увеличения поглощения электромагнитного 
излучения.

Ключевые слова: электромагнитная волна; гиперболический метаматериал; гиперкристалл; поглощение; им-
педанс.

Благодарность. Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования Республики Бе-
ларусь (задание 2.2.3 государственной программы научных исследований «Фотоника и электроника для иннова-
ций» на 2021–2025 гг., № гос. регистрации 20211793).
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LIGHT ABSORPTION ABILITIES OF HYPERCRYSTALS

Ch. XU a, A. V. NOVITSKY  a

aBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus
Corresponding author: A. V. Novitsky (novitsky@bsu.by)

Abstract. Here, we employ the theory of electromagnetic waves in non-magnetic multilayer hypercrystals to deter-
mine their spectra and derive dispersion relations for ordinary and extraordinary waves. We demonstrate that the reflection 
of a hypercrystal vanishes, while the absorption increases, if its wave impedance is matched to that of the surrounding me-
dium. We study the absorption properties of hypercrystals focusing on absorption dependence on thicknesses of availab le 
layers. We reveal that the peak values of absorption increase for thicker spacer layer, while the wavelength at the peak is 
red-shifted. Dependence on the filling fraction of metal is shown to be strongly dependent on the dispersive properties 
of hypercrystals exhibiting lower absorption for greater filling fractions, while the absorption peak value and absorption 
bandwidth can be tailored with number of layers. This research might be useful for maximsing absorption to achieve 
a broadband perfect absorber on the hypercrystal platform.

Keywords: electromagnetic wave; hyperbolic metamaterial; hypercrystal; absorption; impedance.
Acknowledgements. The research was supported by the Ministry of Education of the Republic of Belarus (assign-

ment 2.2.3 of the state programme of scientific research «Photonics and electronics for innovations», 2021–2025; state 
regist ration No. 20211793).

Introduction
Hypercrystals [1] have attracted attention in recent years due to their extraordinary properties prospective 

for the development of novel optical devices. One of the key challenges of hypercrystals is improving their 
absorption capabilities owing to capturing and utilisation of the incident light. By optimising the absorption 
characteristics of hypercrystals, researchers aim to maximise their performance in applications such as photo-
voltaics, photocatalysis, and photodetection. Several approaches have been proposed to enhance absorption in 
hypercrystals.

The first approach is based on the design and engineering of the hypercrystal structure at the nanoscale by 
tailoring the geometrical dimensions (size and shape) and the sequence of the involved elements. Plasmonic 
nanoparticles embedded in a hypercrystal is a good example of light absorption enhancement technique caused 
by the localised surface plasmon resonance. Another strategy exploits light trapping in hypercrystals due to the 
confinement and multiple scattering of light in the photonic structure. The multiple scattering increases absorp-
tion by means of the elongation of the optical path length, being realised using surface texturing, photonic crys-
tals and waveguides. Light-absorbing materials and dyes incorporated into hypercrystals are a straightforward 
mean of absorption enhancement. Organic or inorganic chromophores widen the absorption spectral range 
of hypercrystals. The abovementioned approaches are very useful for applications as multispectral imaging 
and solar energy harvesting. Below we give recent references on the light absorption in hypercrystals. In the 
work [2] was employed plasmonic nanoparticles to raise light absorption and short circuit current density of 
GaAs solar cells. Authors in the work [3] employed a hyperbolic metamaterial nanoparticle structure to form 
structured surfaces with near-perfect absorption properties. Magneto-optical hypercrystals proposed in [4] can 
serve as a unidirectional light absorber operating in a wide range of angles.

This paper examines hypercrystals composed of alternating dielectric layers and hyperbolic metamate-
rials (HMMs) [5–7]. The paper focuses on the first approach mentioned above, which involves varying the 
dimensional and structural properties of hypercrystals to achieve enhanced absorption. The aim is to achieve 
a wider range of optical modulation over a wider range of optical wavelengths, as well as improved light 
absorption. The research is conducted for normally incident visible light. The study is focused on impedance 
matching of waves in the hypercrystal and those in an ambient medium to facilitate reflection reduction and, 
consequently, enhance absorption. The stack of layers is altered to achieve as great absorbance as possible. 

Description of waves in hypercrystals
Figure 1 shows the structure of a hypercrystal [1] comprising a periodical array of two layers, which are the 

hyperbolic and natural media. The hyperbolic metamaterial achieves its special properties due to the compo-
sition of alternating silver metal (A) and silicon dielectric (B) layers. A natural medium (C) or, in other words, 
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a spacer is either air or glass. By varying the structural properties of the hypercrystals we aim at reaching as 
much hypercrystal’s absorbance as possible. Here we consider the hypercrystal as stack of layers ((AB)10C)7. 
The lower index shows, how many periods we take, e. g., (AB)10 means 10 periods of layers A and B. The pe-
riod of the hypercrystal is much smaller than the free-space wavelength as d  λ0, but well above the unit cell size 
of the hyperbolic metamaterial d  a.

Electromagnetic wave propagation is a hypercrystal can be described as follows. At first, we solve the Maxwell 
equations in each homogeneous slab with its own isotropic dielectric permittivity ε and magnetic permeability 
µ = 1. We take the plane of incidence to be the plane X Z and the axis Z is the direction of stratification [8] as 
shown in fig. 2, where k i is the wave vector of the incident wave and k x = bex is the component of the wave vector 
along the axis X. Then we use the boundary conditions to determine the reflection and transmission coefficients. 
Generally speaking, the theory of waves in multilayer systems [9–11] is involved for finding characteristics of 
reflected and transmitted electromagnetic waves in multilayer hypercrystals.

Absorption properties of hypercrystals
Dispersion of a hypercrystal. Dispersion causes light waves of different wavelengths to propagate at diffe rent 

speeds in hypercrystals, which can affect the phase and amplitude of the light waves, and therefore the ab sorption 
properties of the hypercrystals. Dispersion can be defined as dependence of the wavevector on the frequency, 
the real and imaginary parts of which govern the phase and the amplitude, respectively.

Fig. 1. Structure of the hypercrystal as a periodic variation  
of the composite hyperbolic and dielectric media

Fig. 2. Schematic of the wave reflection and transmission
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Photonic hypercrystal comprises alternating layers of air and hyperbolic metamaterial, the latter being 
composed of alternating metal layers and dielectric layers. Considering silver metal layer and silicon dielectric 
layer as constituents of the hyperbolic metamaterial and an air layer as a dielectric spacer, one can get a sphe-
rical and ellipsoidal refractive surfaces corresponding to respectively ordinary and extraordinary waves in the 
hypercrystal as an effective uniaxial crystal.

So, let us discuss how the dispersive properties of photonic hypercrystals may affect its absorptivity. Light 
waves of various wavelengths have different speeds in the hypercrystal, thus, resulting in different interaction 
times with the composite material and causing a spectral shift in the position of an absorption peak. The disper-
sion also influences the intensity of light absorption in the hypercrystal exhibiting its wavelength dependence. 
When resonance conditions in the hypercrystal are met, the dispersion can cause the propagation of light waves 
to align with the absorption peaks of the material, resulting in increased absorption at those wavelengths.

Impedance matching of a hypercrystal. In this subsection, we calculate the absorption spectrum of the 
hypercrystal in conditions of impedance matching that is assumed to increase the absorptivity of the hypercrystal. 
We consider the wave incidence from an air to the hypercrystal and the impedance matching means that the im-
pedance of the hypercrystal coincides with that of the surrounding air. With the impedance matching, the reflected 
intensity is strongly suppressed. At the same time, the absorptivity may increase up to 1, if the transmissivity is 
about zero due to a highly reflective substrate behind [12; 13].

The hyperbolic medium is composed of a 3 nm metal layer and a 6 nm dielectric layer with a permittivity 
of 1. Hypercrystal has a periodic stacked structure ((AB)10C)45.

To determine the impedance, the retrieval technique developed in [14] can be used. The retrieval procedure 
implies finding refractive index n and wave impedance z (or dielectric permittivity � � nz  and magnetic perme-
ability µ = nz) basing on the reflection and transmission spectra. 

A scattering matrix (S ) relates the incoming field amplitudes to the outgoing field amplitudes, and can be 
directly related to experimentally determined quantities [14]. The elements of the matrix S can be found using 
the elements of the transfer matrix and eventually read as

 S S
nkd i z z nkd

21 12

1

2

1
� �

� � � ��
�
�

�
�
� � �cos sin

 (1)

and

 S S i
z z nkd

11 22
2

1� � ��
�
�

�
�
� � �sin .  (2)

Equations (1) and (2) can be inverted to find the wave impedance in terms of the scattering parameters as [14]

 z
S S

S S
�

�� � �

�� � �

1

1

11

2

21

2

11

2

21

2
.  (3)

Thus, determining the matrix S elements S11 = r and S t ik d21 0� � �exp  from the transfer-matrix approach, we 
can calculate the impedance. We can notice that in reflectionless conditions the impedance equals unity. And 
vice versa, if the impedance z = 1, then the reflection vanishes.

Real part of the impedance computed according to equation (3) is depicted in fig. 3, a. The impedance is 
close to 1 (the impedance of the ambient medium) at an incident wavelength of 643 nm, which well corresponds 
to the wavelength of absorption peak shown in fig. 3, b, the absorption being calculated as A S S� � �1

11

2

21

2

. 
The impedance matching does not guarantee the perfect absorption A = 1 due to the wave transmission through the 
hypercrystal. However, if the transmission can be eliminated, for instance, using a mirror right after the hyper-
crystal, then one can expect the perfect absorption at the wavelength of the impedance matching.

Maximisation of absorption for stacked structure ((AB)10C)7. Figure 4 demonstrates close absorptivity 
of the HMM and the hypercrystal achieved for the 10 nm thick air spacer and the 9 nm thick HMM unit cell. 
Both have a peak absorptivity of approximately 0.699 at the wavelengths near 493 nm. Two structures have 
almost identical absorption properties. However, what happens if the thickness of the anisotropic layer is in-
creased or decreased?

Variation of the absorption spectral peak is illustrated in fig. 5 for the hypercrystal periodic structure 
((AB)10C)7. The thicknesses of the metal and dielectric layers in the HMM unit cell of thickness a are equal to 
am and ad , respectively. Filling fraction of the metal is defined as f a

a a
m

m d
�

�
. To specify the unit cell, we can 
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use either thicknesses of layers am and ad or the thickness of the cell and the filling fraction as in fig. 5. From 

fig. 5, a, we know, how the absorption peak behaves depending on the structure of the HMM unit cell and the 
spacer thickness, that is, on the geometry of the hypercrystal unit cell. The number of points in fig. 5 is limited 
with the condition �

d
� 7. The maximum absorption 0.73 is achieved in this case. For the fixed filling fraction, 

the absorption increases, if the thickness of the unit cell increases. It is an obvious consequence of the growth 
or the amount of metal. However, the dependence on the filling fraction or the thickness of the spacer is more 
complex owing to the dispersive properties of the hypercrystal. We observe that although the amount of metal 
decreases, the absorption raises. According to fig. 5, b, the wavelength at the absorption peak has a clear red shift 
upon increasing the HMM unit cell at  f  = 0.5, but floats for  f  = 0.3. The dependence on the air spacer thickness 
is near linear showing a red shift of the absorption maximum. Figure 5, c, demonstrates the absorption peak 
characteristics in one graph. Lower values of filling fraction result in greater absorption owing to the stronger 
localisation of the electromagnetic field in the metal.

In fig. 5, d, one can see the absorption – wavelength diagram for a glass spacer. We notice the increase 
of the maximum absorption and the wavelength at the maximum compared to the air spacer for  f  = 0.5. How-
ever, the maximum absorption may decrease instead for  f  = 0.3. In the case of a = 7 nm, the dependence 
departures from the linear one for the glass spacer covering a wide range of absorption values and keeping 
the wavelengths at peaks in a narrow band. Such a behaviour might me related to the resonant response of the 
hypercrystal, when the deviations cease to be incremental.

Fig. 4. Absorption spectrum of the HMM composition (AB)70 (a)  
and absorption spectrum of the hypercrystal composition ((AB)10C)7 (b).  

Dielectric (A) and metal (B) have the same thicknesses 4.5 nm,  
while the dielectric spacer is 10 nm thick

Fig. 3. Real part of the wave impedance (a) and absorption spectrum (b)  
of the hypercrystal ((AB)10C)40, the hypercrystal achieved  

for the 10 nm thick air spacer and the 9 nm thick HMM unit cell
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Absorption spectrum in the case of the maximum absorption for the hypercrystal ((AB)10C)7 is depicted in 
fig. 6, a. The half-width at the half maximum of the peak equals 81 nm. The absorption can be enhanced due to 
the increase of the number of layers in the hyperbolic metamaterial. Indeed, the absorption approaches 0.84  
for the structure ((AB)20C)7. Such a growth of absorption is associated with the increase of the amount of metal 
in the system.

Fig. 5. Absorption (a) and wavelength at the maximum (b) versus thickness of the air spacer;  
absorption at maximum versus wavelength at maximum (c); comparison of maximum absorption  

and maximum wavelength between air and glass spacer (d )

Fig. 6. Absorption spectrum of the hypercrystals ((AB)10C)7 (a) and ((AB)20C)7 (b) 
(dielectric and metal of 6 and 3 nm thickness, air spacer thickness 10 nm)
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Conclusions
We have considered hyperbolic metamaterials consisting of alternating silicon and silver layers and periodic 

hypercrystals comprising these hyperbolic metamaterials and a spacer in the visible spectral range. Using the 
theory of wave propagation in multilayer systems, we have written the dispersion relation of waves in hyper-
crystals and demonstrated the appearance of ordinary and extraordinary waves in such an effective anisotropic 
material. We have revealed the link between the impedance matching condition that suppresses the reflection 
and absorption peak for a hypercrystal. We have investigated the absorption ability of different compositions 
of hypercrystals differing with the thicknesses of the silicon, silver and spacer layers. This research might be 
useful for maximising absorption to achieve a broadband perfect absorber on the hypercrystal platform.
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НОВЫЙ ПОДХОД К ТЕХНОЛОГИЯМ  
ПОЛУЧЕНИЯ ЧИСТОГО ВЕЩЕСТВА ИЗ ГОРНОЙ ПОРОДЫ  

С ПОМОЩЬЮ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
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им. Мухаммеда альХорезми, ул. Ибн Сины, 2а, 140100, г. Самарканд, Узбекистан

Аннотация. Рассматривается метод селективной ступенчатой фотоионизации атомов для исследования около-
пороговых явлений на границе дискретных и сплошных спектров атомов при возбуждении ридберговских и авто-
ионизационных состояний с резонансным лазерным излучением. Основными достоинствами метода являются высокие 
чувствительность, спектральное и временное разрешение, а также селективность, гибкость и универсальность. 
Оптимально подобранная схема селективной фотоионизации атомов под воздействием двух или трех лазерных 
лучей с определенным образом настроенными частотами и заданными интенсивностями позволяет ионизировать 
каждый атом за 10–5–10–7 с. Используя 20 % энергии излучения со средней мощностью 103 Вт, можно добиться фото-
ионизации атомов на уровне примерно 1 моль вещества за 1 ч. Таким образом, относительно небольшие установки, 
как правило, производят несколько тонн чистого вещества в год. По этой причине метод селективной ступенчатой 
фотоионизации атомов в сочетании с перестраиваемым лазером средней мощности (102–103 Вт) считается самым 
продуктивным для тонкого разделения вещества на атомарно-молекулярном уровне.

Ключевые слова: лазерное излучение; селективная ступенчатая фотоионизация атомов; ССФА; нейтральные 
атомы; горная порода; атомный пучок; фотоионный сигнал; флуктуация; коллимированный ионный пучок.
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Abstract. This article examines the method of selective stepwise photoionisation of atoms for the study of near-threshold 
phenomena at the boundary of discrete and continuous spectra of atoms when excited Rydberg and autoionisation states 
with resonant laser radiation. The main advantage of the method is its high sensitivity, high spectral and temporal resolu-
tion, selectivity, flexibility and versatility. 

Keywords: laser radiation; selective stepwise photoionisation of atoms; SSPA; neutral atoms; rock; atomic beam; photo-
ionic signal; fluctuation; collimated ion beam.

Acknowledgements. This work was carried out according to the open research plan of the Samarkand State University 
named after Sharof Rashidov, as well as within the framework of the fundamental scientific project F2-15 «Near-threshold 
laser ionisation spectroscopy of atoms of heavy elements (Pt, Au, Hg, Tl, Pb)».

Введение
Метод селективной ступенчатой фотоионизации атомов (ССФА), разработанный для разделения 

изотопов [1; 2], дает возможность развить новый подход к технологии тонкого разделения вещества на 
атомно-молекулярном уровне, когда с помощью лазерного излучения можно непосредственно манипу-
лировать атомами или молекулами определенного сорта, т. е. собирать макроскопические количества 
вещества по одному атому или по одной молекуле из любой матрицы, в том числе из горной породы. 
Наиболее важным процессом лазерной атомно-молекулярной технологии является получение особо чис-
тых веществ дорогостоящих технологических элементов из горных пород в виде сплавов и пленок [3]. 
Для синтеза чистых веществ или очистки веществ от примесей можно использовать селективную фото-
ионизацию атомов.

Суть метода заключается в следующем: нейтральные атомы селективно возбуждаются узкополос-
ным лазерным излучением в промежуточные высоколежащие состояния за одну или несколько ступе-
ней, а затем возбужденные атомы ионизируются либо дополнительным лазерным излучением, либо 
электрическим полем (рис. 1). Первые эксперименты с применением этой методики были проведены 
в 1971 г. с атомами рубидия [4]. В дальнейшем данный метод был использован для разделения радио-
активных изотопов урана [5].

Идея нового подхода к технологиям получения чистых веществ заключается в том, что нейтральные 
атомы, создаваемые в атомном пучке, после двойной коллимации селективно возбуждаются и иони-
зируются излучением двух или трех узкополосных перестраиваемых лазеров в две либо три ступени. 

Ширина линии лазерного излучения настолько узка, что возбуждаются или ионизируются только 
нужные сорта атомов (либо ионов). Селективно возбужденные ионы отделяются от пучка с помощью 
электромагнитного поля и осаждаются на коллектор (подложку) (рис. 2). 

Описанный подход к технологиям получения чистых веществ является наиболее универсальным 
и гибким. Оптимально подобранная схема селективной фотоионизации атомов под воздействием двух 
или трех лазерных лучей с определенным образом настроенными частотами и заданными интенсивнос-
тями позволяет ионизировать каждый атом за 10–5–10–7 с. При использовании 20 % энергии излучения со 
средней мощностью 103 Вт на фотоионизацию атомов можно селективно ионизировать примерно 1 моль 
вещества за 1 ч. Следовательно, установка сравнительно небольшого размера в принципе способна обе-
спечить получение нескольких тонн чистого вещества в год. По этой причине метод ССФА в сочетании 
с перестраиваемыми лазерами со средней выходной мощностью 102–103 Вт можно рассмат ривать как 
достаточно производительный метод тонкого разделения вещества на атомно-молекулярном уровне [6]. 
Как видно, использование этого метода предъявляет определенные требования к энергетике лазеров.
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Кроме того, метод ССФА может применяться для очистки веществ [7]. Лазерная технология очистки 
вещества методом ССФА имеет ряд весомых преимуществ перед существующими методами, основан-
ными на различии каких-либо химических или физических свойств очищаемого вещества и примесей. 
Во-первых, степень очистки в процессе отделения заданного элемента от любых примесей может до-
стигать значений более 103, т. е. если взять материал массового производства с чистотой 10–7 %, то 
метод ССФА обеспечит его очистку вплоть до 10–10 %. Во-вторых, данный метод универсален, т. е. 
применим практически к любому элементу независимо от его физико-химических характеристик. Если 
необходимо очистить вещество от одного или нескольких определенных элементов, то возможны се-
лективная ионизация только примесей и удаление их из атомного пучка вещества. Гибкость метода 
позволяет непосредственно использовать ионные пучки для получения чистой пленки заданного эле-
мента (см. рис. 2) или внедрения ионов в однородное вещество.

Сам процесс получения особо чистых веществ на атомно-молекулярном уровне не так прост. Он тре-
бует проведения нескольких последовательных самостоятельных экспериментов, включающих в себя 
следующие этапы: 1) создание источника нейтральных атомов, который позволяет работать в широком 
диапазоне плотностей атомного пучка, имеющего гауссову форму; 2) проведение селективной ступенча-
той фотоионизации нужного сорта атомов лазерным излучением с высокой эффективностью; 3) реа-
ли зацию механизма контроля концентрации атомов и ионов в пространстве пучка и управления ею; 
4) от де ле ние селективно возбужденных ионов нужного сорта атомов от основного пучка и осаждение 
их на подложку путем создания электромагнитного поля вдоль атомного пучка. Кратко рассмотрим 
каж дый этап процесса.

Методика проведения эксперимента по получению  
особо чистых веществ на атомно-молекулярном уровне

Создание источника нейтральных атомов. В рамках реализации данного этапа был создан высоко-
температурный атомизатор (источник нейтральных атомов) на основе танталовой трубки с графитовым 
тиглем, схема которого приведена на рис. 3 [8]. Он обеспечивает внутри печи температуру до 2273 К. 
Атомизатор устанавливается в вакуумной фотоионизационной камере, где создается высокий вакуум 
с давлением остаточных газов 1,33 ⋅ 10–3 Па. Испаряемое вещество (горная порода) помещается в тигель, 
находящийся внутри танталовой трубки, которая нагревается электрическим током. Корпус нижней 
и верхней частей атомизатора охлаждается проточной водой, тем самым обеспечивается комнатная 
температура наружной стороны всего корпуса атомизатора.

Неселективные тепловые ионы, образующиеся при нагревании тигля, задерживаются системой электро-
статической защиты, которая находится в верхней части атомизатора. На четыре последовательно располо-
женные диафрагмы, установленные на пути атомного пучка, подаются положительный и отрицательный 
потенциалы, которые полностью очищают атомный пучок от неселективных тепловых ионов. Тем самым 
на выходе атомизатора получаем чистые нейтральные атомные пучки, которые можно использовать не 
только для селективной фотоионизации нейтральных атомов, но и для любых спектроскопических ис-
следований без доплеровского уширения. 

Рис. 1. Cхемы резонансной двухступенчатой (а)  
и трехступенчатой (б) фотоионизации атомов

Fig. 1. Schemes of resonant two-stage (a)  
and three-stage (b) photoionisation of atoms

Рис. 2. Схема получения пленок с помощью фотоионного пучка
Fig. 2. Scheme for producing films using a photoion beam
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Следующими этапами процесса получения особо чистых веществ на атомно-молекулярном уровне 
являются проведение селективной ступенчатой фотоионизации нужного сорта атомов лазерным излуче-
нием и реализация механизма контроля концентрации атомов и ионов в пространстве пучка и управления 
ею. В целях создания оптимальных условий для их осуществления исследовано пространственное рас-
пределение ионов и изучены зависимости концентрации атомов от температуры тигля на примере атомов 
галлия и индия1 [9].

Проведение селективной ступенчатой фотоионизации нужного сорта атомов лазерным излуче-
нием. Лазерные лучи направлялись в вакуумную камеру, где создавались атомные пучки галлия и индия, 
и фокусировались в исследуемый объем в пятно размером меньше сотен микрометров. Это обеспечивало 
высокое пространственное разрешение пучка. В эксперименте с атомами индия длина волны излучения 
лазера на красителе перестраивалась на переход 5р 2Р1/2 → 6s 2S1/2 c длиной волны λ1 = 410,2 нм. Лазер-
ное излучение с такой длиной волны одновременно возбуждало и ионизировало атомы индия, так как 
энергия двух фотонов превышала энергию ионизации атома на 2053,146 см–1 (рис. 4, а) [10].

В случае с атомами галлия лазер настраивался на переход 4р 2Р1/2 → 5s 2S1/2 c длиной волны λ1 = 417,2 нм. 
Лазерное излучение с такой длиной волны одновременно возбуждало и ионизировало атомы галлия, так 
как энергия двух фотонов превышала энергию ионизации атома на 363,2 см–1 [11, с. 16–26]. Таким образом, 
атомы галлия селективно фотоионизировались с использованием всего лишь одного лазера. 

Атомный пучок формировался за счет эффузии паров галлия или индия из печи, нагретой до температу-
ры 1700 К. Пучок коллимировался набором диафрагм с отверстием диаметром 4 мм. Концентрация атомов 
в пучке составляла 1010 атомов на 1 см3. Давление остаточных газов в камере равнялось 1,33  ⋅ 10–3 Па. 
Луч лазера фокусировался линзой в пятно диаметром 0,1 мм в область атомного пучка. С помощью 
электромеханического привода линза перемещалась поперек пучка равномерно во времени. Вследствие 
этого лазерный луч пересекал атомный пучок по одному из направлений (х или у). Возникшие ионы 
в результате фотоионизации детектировались вторичным электронным умножителем [12]. На рис. 4, б, 

1А. с. 1092387 СССР, МКИ3 G 01 N 21/39. Способ измерения пространственного распределения атомных концентраций / 
А. Т. Турсунов, Н. Б. Эшкабилов (СССР). № 3540021/18–25 ; заявл. 17.01.83 ; опубл. 15.05.84, Бюл. № 18. 5 с. : ил.

Рис. 3. Схема высокотемпературного источника нейтральных атомов
Fig. 3. Scheme of a high-temperature source of neutral atoms
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приведена амплитуда фотоионного сигнала от положения фокуса линзы при сканировании в направле-
ниях х и у. Как видно из рис. 4, б, ширина атомного пучка на полувысоте составляет 6,4 мм (высота от 
последней диафрагмы источника атомного пучка равна 85 мм). Достоверность результатов проверена 
напылением испаряемого вещества на стеклянную подложку, установленную в область взаимодействия 
лазерного луча с атомным пучком. Напыленная подложка была исследована с использованием атомно-
силового микроскопа CoreAFM (Nanosurf, Швейцария) (рис. 5, а). 

Как видно из рис. 5, б, ширина интенсивности на полувысоте равняется 5,5 мм, что хорошо согла-
суется с данными, полученными методом ССФА (см. рис. 4, б ). Из рис. 4, б, и рис. 5, б, следует, что 
пучок имеет колоколообразный вид, похожий на гауссову форму, т. е. обеспечены нормальные условия 
для определения концентрации атомов. С другой стороны, концентрацию атомов можно рассчитать 
с помощью формулы, приведенной в работе [13], учитывая гауссову форму атомного пучка. В нашем 
случае диаметр канала источника равнялся 3 мм, диаметр последней диафрагмы – 4 мм. Пучок имел 
трапецеидальную форму. Его ширина на полувысоте составляла 7,3 мм, что хорошо согласуется с экс-
периментальными данными.

Реализация механизма контроля концентрации атомов и ионов в пространстве пучка и управ-
ления ею. Для создания оптимальных условий для определения концентрации атомов и ионов методом 
ССФА сначала были изучены спектроскопические параметры (квантовые дефекты и тонкие структу-
ры) высоковозбужденных ридберговских состояний атома индия [14], используемые для возбуждения 
и ионизации атомов, так как они играют важную роль в эффективности всего процесса фотоионизации. 

Рис. 4. Схема двухступенчатой фотоионизации атомов индия (а)  
и амплитуда фотоионного сигнала в направлениях х и у (б )

Fig. 4. Scheme of two-stage photoionisation of indium atoms (a)  
and amplitude of the photoion signal in the x and y directions (b)

Рис. 5. Фотография подложки, напыленной атомным пучком индия (а),  
и полученная микроденситограмма (б )

Fig. 5. Photograph of a substrate sputtered with an indium atomic beam (а)  
and the resulting microdensitogram (b)
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В эксперименте исследованы главные серии ридберговских состояний атома индия. Высоковозбужден-
ные ридберговские (np 2P1/2, 3/2 ) состояния атома индия заселяются из основного (5p 2P1/2 ) или метаста-
бильного (5p 2P3/2 ) состояния через промежуточное (6 s 2S1/2) состояние по следующей схеме:

5 6
2
1 2 3 2

2
1 2

2
1 2 3 2

1 2p P s S np P E e/ , / / / , / .
� �� �� � �� � � �� �

In

Основным термом является дублетный терм 2P1/2, 3/2, причем уровень 2Р1/2 расположен ниже уров-
ня 2Р3/2. Величина расщепления составляет около 2212,56 см–1. Для возбуждения атома выбирается бо-
лее сильный квантовый переход, т. е. 5р 2Р1/2 → 6s 2S1/2, который возбуждается лазером первой ступе-
ни c длиной волны λ1 = 410,2 нм. Длина волны лазера второй ступени перестраивалась в диапазоне 
λ2 = 448–460 нм, что позволяет возбуждать ридберговские состояния с n = 17–70. По фотоионизаци-
онным спектрам были определены квантовые дефекты и тонкие структуры состояний. На основе ре-
зультатов эксперимента, усредненных по трем измерениям, определены значения энергии квантовых 
переходов и квантовые дефекты ридберговских состояний. Квантовые дефекты оставались почти по-
стоянными при изменении главного квантового числа: для состояний np 2P1/2 они равнялись 3,225, а для 
состояний np 2P3/2 – 3,195.

В эксперименте разрешены дублетные расщепления спектра Р-состояния атома индия до n = 53. 
В результате обработки спектров определена величина междублетного расщепления тонкой структу-
ры для ридберговских состояний и изучена ее зависимость от главного квантового числа. Эта зависи-

мость хорошо описывается соотношением �E
n

�
� ��
5900

3
, где n* – эффективное главное квантовое число, 

и согласуется с водородоподобным поведением атома [15, с. 171–228]. Полученные результаты были 
использованы при выборе оптимальной схемы возбуждения и ионизации атома индия для решения не-
которых технологических задач, связанных с возбуждением атомных уровней лазерным излучением.

При указанных параметрах атомного пучка и лазерного луча рассчитаны давление паров и концен-
трация атомов в области взаимодействия (рис. 6, сплошная линия) [16]. Кроме того, на рис. 6 при-
ведены экспериментальные значения фотоионного сигнала, полученного в результате фотоионизации 
(см. рис. 6, пунктирная линия). 

Как видно из рис. 6, с понижением температуры тигля концентрация атомов в области взаимодействия 
снижается и, соответственно, уменьшается фотоионный сигнал. При малой плотности пучка фотоионный 
сигнал становится нестабильным, что объясняется флуктуациями числа атомов в объеме возбуждения, 
т. е. расчетное число атомов на рис. 6 отличается от регистрируемого числа ионов. При измерении 
ультра низких концентраций, когда в облучаемой области имеются одиночные атомы, неизбежны сильные 
флуктуации числа детектируемых атомов. Таким образом, атомные пучки с такими термодинамическими 
параметрами вполне могут использоваться в процессе получения особо чистых материалов с помощью 
лазерного излучения.

Рис. 6. Зависимость концентрации атомов индия  
от температуры тигля

Fig. 6. Dependence of the concentration of indium atoms  
on the crucible temperature
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Отделение селективно возбужденных ионов нужного сорта атомов от основного пучка и осаж-
дение их на подложку. Основным и наиболее сложным этапом технологии получения особо чистых 
веществ на атомно-молекулярном уровне является отделение селективно возбужденных ионов нужно-
го сорта атомов от основного пучка и осаждение их на подложку. 

В настоящее время в полупроводниковой атомной технологии получения материалов используется 
метод вакуумной эпитаксии из молекулярных пучков [17]. Однако этот метод позволяет создавать только 
одномерные сверхрешетки. В работе [18, с. 461–491] получены чередующиеся пленки Ga1 – x Alx As тол-
щиной 10 Å и GaAs толщиной 60 Å с общим числом слоев около 100. При использовании фотоионных 
пучков Ga+, Al+, As+ с помощью электромагнитной фокусирующей и отклоняющей системы мож но 
создать трехмерные гетероструктурные сверхрешетки (рис. 7). Одним из потенциальных применений 
особо чис тых фотоионных пучков, получаемых методом ССФА, является создание сложных гетеро-
структур типа сверхрешеток. Эта возможность пространственного контроля осаждаемых ионов пред-
ставляется принципиально важной для полупроводниковой атомной технологии получения материалов 
в будущем [19].

Были проведены пробные эксперименты в целях получения пленки металлического индия особой 
чистоты с помощью фотоионного пучка, создаваемого при селективной двухступенчатой фотоионизации 
ато мов индия лазерным излучением. Весь процесс селективной фотоионизации атомов, экстракции ионов 
из пучка и осаждения их на подложку осуществлялся в вакууме (1,33 ⋅ 10–3 Па). Процесс не требует 
контакта очищаемого вещества (индия) с какими-либо реагентами или материалами, кроме подложки. 
Ионы индия, образующиеся в результате фотоионизации, имеют почти такие же тепловые скорости 
движения, что и нейтральные атомы. За счет этого с помощью умеренных электрических полей из них 
легко сформировать коллимированный ионный пучок, который может быть хорошим ионным источни-
ком для любого масс-сепаратора ионов [20]. Выделение ионов нужного сорта атомов из совокупности 
всех атомов осуществлялось с помощью постоянных электрических полей, имеющих градиент напря-
женностей от 100 до 500 В/см вдоль пучка. При подборе оптимальных параметров атомного пучка и на-
пряженности электрических полей из основного атомного пучка были выделены ионные пучки атомов 
индия, образовавшиеся в результате селективной двухступенчатой фотоионизации атомов лазерным 
излучением. На рис. 8 представлена фотография стеклянной подложки, напыленной фотоионным пуч-
ком индия. 

Полученные таким образом эпитаксиальные пленки широко используются в нанотехнологиях и при 
производстве полупроводниковых приборов для создания слоев полупроводниковых материалов с вы-
соким кристаллическим качеством, таких как кремний, германий, арсенид галлия и фосфорид индия 
[21, с. 416]. 

В заключение можно отметить, что основой успешного развития данного направления являются под-
бор оптимальных схем возбуждения и ионизации атомов различных элементов лазерным излучением 
и разработка эффективных мощных лазеров ультрафиолетового и видимого диапазонов с перестраивае-
мой частотой излучения. 

Рис. 7. Принципиальная схема  
трехмерной гетероструктурной сверхрешетки. 

И с т о ч н и к: [18]
Fig. 7. Schematic diagram  

of a three-dimensional heterostructure superlattice. 
S o u r c e: [18]

Рис. 8. Фотография подложки,  
напыленной селективно созданным  

фотоионным пучком индия
Fig. 8. Photograph of a substrate sputtered  

with a selectively generated indium photoion beam
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УДК 621.373.8

МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕПЛОВЫХ ЭФФЕКТОВ НА ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ 
ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ В ПОВЕРХНОСТНО ИЗЛУЧАЮЩИХ  

ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ЛАЗЕРАХ

Л. И. БУРОВ1), П. М. ЛОБАЦЕВИЧ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Развита феноменологическая модель, описывающая наведенную анизотропию коэффициента 
усиления поверхностно излучающих полупроводниковых лазеров (VCSEL) для режима поперечной одномодовой 
генерации в виде полинома второго порядка по степеням плотности инжекционного тока, где коэффициенты раз-
ложения являются неявными функциями температуры. Модель основана на анализе данных теоретических и экс-
периментальных исследований динамики тепловых процессов в VCSEL. Из общего вида зависимостей следует, 
что в одномодовом режиме работы VCSEL может иметь не более двух точек поляризационного переключения. 
Работоспособность модели продемонстрирована на базе качественного анализа опубликованных ранее серий экс-
периментальных данных по температурным зависимостям положения точек поляризационного переключения. Для 
коротковолновых излучателей такие зависимости являются монотонными и без особых проблем описываются за 
счет относительного смещения кривых, определяющих анизотропию коэффициентов усиления для ортогонально- 
поляризованных мод. Для длинноволновых VCSEL, данные по которым опубликованы в литературе, ситуация 
оказывается гораздо более сложной: изменяется не только отно сительное расположение кривых, но и их «кривизна», 
связанная с квадратичным членом. При этом оказалось возможным объяснить практически неизменное положение 
одной из точек поляризационного переключения.

Ключевые слова: поляризационное переключение; поверхностно излучающий полупроводниковый лазер; VCSEL; 
анизотропия; температурная зависимость точек поляризационного переключения.
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MODELLING THERMAL EFFECTS ON POLARISATION SWITCHING  
IN SURFACE -EMITTING SEMICONDUCTOR LASERS
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aBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus
Corresponding author: L. I. Burov (burov@bsu.by)

Abstract. A phenomenological model has been developed that describes the induced anisotropy of the vertical-cavity 
surface-emitting laser (VCSEL) gain for the single-mode mode in the form of a second-order polynomial with respect to 
the degrees of density of the injection current, where the decomposition coefficients are implicit functions of temperature. 
The model is based on the analysis of data from theoretical and experimental studies of the dynamics of thermal processes 
in VCSEL. From the general view of the dependencies, it follows that in single-mode operation, a VCSEL cannot have 
more than two polarisation switching points, and of different types. The performance of the model is demonstrated on 
the basis of a qualitative analysis of previously published series of experimental data on temperature dependencies of the 
position of polarisation switching points. For short-wave emitters, such dependencies are monotonic and can be easily 
described by the relative shift of the curves that determine the anisotropy of the gain for orthogonally polarised modes. 
For long-wavelength VCSELs, the data for which have been published in the literature, the situation turns out to be much 
more complicated: not only the relative location of the curves changes, but also their «curvature», which is mainly associa-
ted with the quadratic term. At the same time, it turned out to be possible to explain the almost constant position of one 
of the points of polarisation switching.

Keywords: polarisation switching; VCSEL; anisotropy; temperature dependence of polarisation switching points.

Introduction
In the works [1– 4] it was consistently demonstrated that all the basic regularities of polarisation switching (PS) 

in vertical-cavity surface-emitting lasers (VCSELs) can be described within the framework of the approach when 
the formation of radiation in the laser cavity is considered as a sequential amplification of partially polarised 
radiation, taking into account the anisotropy of gain and (or) losses [5]. With this approach, the PS acquires 
the character of a fully deterministic transition from a single linear polarisation to an orthogonal polarisation 
through a chain of partially polarised states with a sequential change in the injection current near the value for 
which the induced anisotropy of gain and (or) losses turns to zero. This mechanism is fundamentally different 
from the interpretation of PS within the framework of the polarisation mode method, when PS is considered 
as the result of bistable competition of two independent linearly polarisation modes [6; 7], but provides a rela-
tively simple and physically sufficiently transparent interpretation of the phenomena accompanying PS [1– 4].

Perhaps the most significant limitation of the applicability of the results of [1– 4] was the phenomenological 
approximation of the linear dependence of the anisotropy of gain and (or) losses for a separate polarisation 
component [1; 3] on the density of the injection current, although the results of calculations [1; 5] show that 
the PS is observed in areas where the relative anisotropy becomes noticeably less than 10–3, i. e. the linear ap-
proximation in the vicinity of the point of PS is quite correct at least from the point the vision of mathematics. 
However, this does not mean that the linear dependence is the only possible one in the global sense, i. e. for the 
entire range of changes in the density of the injection current. 

In particular, the linear dependence should result in the presence of no more than one PS point for the single- 
mode mode, while in reality two points can be observed, and with different types of PSs [8; 9]. At the same 
time, according to the authors [10], for some emitters, the gain anisotropy is close to linear only in the region of 
exceeding the threshold by 50 %, but its relative value can be so small (∼3  ⋅ 10–5–5  ⋅ 10–5) that both polarisation 
modes have a noticeable output power.

Thus, the linear approximation is quite reasonable in the field of PS points, but as part of the further develop-
ment of our approach, the question arises about a more general dependence of the anisotropy of gain and (or) 
losses on the density of injection current, which is based on the analysis of physical processes occurring in the 
region of PS points. The results of this analysis of numerous studies of polarisation dependencies in VCSELs 
suggest [11; 12] that anisotropy of gain and (or) losses can be a consequence of three main groups of phenomena:

 • technological, related to the processes of growing multilayer semiconductor structures, which lead to the 
occurrence of stresses and, as a result, the appearance of induced anisotropy [13; 14];

 • electro-optical (and other related processes) determined by the action of sufficiently strong electric fields 
generated by displacement voltage and pump currents, and the inhomogeneity of the distribution of injection 
current into the cross-section of the laser beam being formed [15; 16];
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 • thermal, which can also be divided into two groups: stationary, determined by the global (average) tem-
perature of the laser diode, which is tried to be kept constant in the temperature control mode, and which acts 
as a parameter of the emitter, and dynamic, associated with the conversion of part of the dynamic pumping energy 
into thermal energy [17; 18], since the dependence of the output power on the current in most cases is obtained 
by a monotonous change of the latter within the specified limits for times 10–3–10– 6 s.

It should be noted that the authors of this publication have not been able to find any data in the literature that 
would directly link the range of these phenomena with the anisotropy of the properties of semiconductor emit-
ters. Therefore, we will use the already proven method [19] of phenomenological modelling, substantiating 
the option of choosing the dependence of the anisotropy of gain and (or) losses on the density of the injection 
current based on the analysis of the above sources of induced anisotropy in VCSELs. And then we use the 
resulting dependency to analyse the available experimental data.

Phenomenological temperature dependence  
of induced gain anisotropy

It is not necessary to analyse the technological sources of anisotropy of the active medium, they are very 
diverse [20; 21], we will only note that due to the high Q-factor of the resonator VCSELs, even relatively weak 
anisotropy of gain and (or) losses leads to the fact that even in the presence of axial symmetry of the laser system 
itself, the output is, as a rule, linearly polarised radiation. At the same time, it should be emphasised that this 
«basic» level of anisotropy may depend on temperature [20; 21], but under temperature control conditions the 
temperature of the emitter is kept constant and this part of the anisotropy can be considered as constant for 
a given temperature and independent of the density of the injection current. 

Electro-optical effects are a consequence of stresses in the active medium and are described by microsco-
pic models [22], the results are usually numerical, but the general conclusion is that the induced anisotropy is 
relatively small, the value of which can be estimated, for example, by the difference in the spectra of the gain 
coefficients for orthogonal polarisation modes [22]. Therefore, the influence of stresses is usually taken into 
account phenomenologically, as is done, for example, in the framework of the most popular SFM (spin – flip 
model) approach [6] by introducing coefficients describing dichroism and birefringence. From this point of 
view, the introduction of a linear function for induced anisotropy in [1] is quite in line with existing approaches, 
but even within the framework of the «advanced» SFM model [23], the possibility of introducing nonlinear 
components of dichroism and birefringence is considered. As we shall see, this problem loses some relevance 
after considering the issues related to thermal processes.

In general, thermal processes are extremely relevant in describing the functioning of semiconductor laser 
emitters [20; 21]. In particular, a strong increase in the injection current leads to a strong heating of the laser dio-
de and, as a result, a drop in the lasing efficiency up to a complete failure of the lasing (thermal rollover [24]). 
However, it is the thermal mechanism associated with the different magnitude of the «red» shift of the gain 
spectra and lasing modes that was originally proposed [17; 25] to explain polarisation switches. Although this 
mechanism has not been able to explain all the features of PSs, the interest in studying the influence of thermal 
processes on the output radiation characteristics of VCSELs continues unabated.

However, the analysis of the results obtained in this area should be treated with some caution for two main 
reasons. Simulations of the simultaneous effect of temperature on the electronic properties of the VCSEL 
and heat transfer processes with significantly different dynamic characteristics lead to very complex models, 
so cer tain (sometimes significant) simplifications are used in practice, which can relate to both the processes 
of heat transfer and its effect on the electronic properties of the emitters. In other words, if the main attention 
is paid to the adequacy of the temperature distribution inside the semiconductor emitter, the description of the 
process of laser radiation formation is simplified, and vice versa. The only thing that unites the vast majority 
of works is the use of various variants of the SFM model [18; 26–28], but this is exactly what creates certain 
inconveniences, since this work uses a different approach to the mechanism of polarised radiation formation 
and some of the specific conclusions simply cannot be used directly. Therefore, in order to further substantiate 
the suitability of our phenomenological model of induced anisotropy, we will mainly use the results and con-
clusions of the three basic works.

The first two contain the results of detailed experimental studies of the effect of temperature on polarisa-
tion switches in short-wave [8] and long-wave [9] VCSELs, which have not been appropriately interpreted by 
the authors (given as a fact) and will be used in the future to analyse the suitability of the proposed model. 
And the third work [29] includes not only the results of modelling thermal effects (again on the basis of the 
SFM mo del), but also a comparison of the obtained results with the results of other authors in terms of their 
generality, so that the conclusions of the authors [29] are, in a certain sense, universal. Let’s focus on the most 
important ones for our study.
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1. There are two main sources of heat:
 • linear in terms of injection current density, associated both with non-optical transitions in the active 

medium and with contact currents (such as the Peltier effect) in a multilayer system; 
 • quadratic in terms of injection current density associated with the Joule – Lenz effect.

2. As the temperature changes, the PS points shift in the same way as the threshold current, but this is not 
necessarily in the same way, since the PS points may disappear from the specified range altogether.

3. In the transverse single-mode lasing mode, no more than two PS points can be observed.
4. At a relatively small excess of the lasing threshold (depending on the type of emitter), the linear compo-

nent of the contribution predominates, but with an increase in the injection current, the influence of the Joule – 
Lenz effect (quadratic term) increases.

Let’s take a closer look at the effect of the Joule – Lenz effect. Apparently, the authors [30] were among 
the first to pay attention to the influence of this effect when studying the energy and spectral characteristics 
of a short-wave quantum-sized emitter in the low temperature region. However, this effect is very inertial 
and should manifest itself relatively weakly in dynamics, while the practice of obtaining the dependence of 
polarisation characteristics on the value of the injection current is usually associated with measurements with 
a sequential linear change in the magnitude of the current. It should be noted that when analysing the published 
experimental data, it is difficult to find references to the rate of change in the value of the injection current, but 
the results of numerical simulation [29] show that the approximation of quasi-stationary excitation is well per-
formed up to the rates of rise of the injection current of the order of 1.0 –1.5 mA/µs. Obviously, it is precisely 
the dynamic nature of obtaining polarisation dependencies that is associated with the conclusion of the work 
on heating modelling that the main contribution is made by linear processes, and the contribution of quadratic 
processes becomes noticeable only at high injection currents [24; 29].

Though, when using real stationary injection processes, the PS time, according to the authors [31], ranged 
from a few to more than a thousand seconds from the moment the current was switched on (the current rise 
time was 15 ms [31]). Such an effect can be attributed to the actual manifestation of warming up due to the 
Joule – Lenz effect.

On the basis of the above, a second-order polynomial can be chosen as the initial dependence of the in-
duced anisotropy on the density of the injection current, but the coefficients of such a polynomial should be 
considered as a function of the temperature of the emitter. It should be recalled that thermal effects have always 
played a significant role in the formation of polarisation effects in VCSELs. For example, thermal effects were 
associated with the appearance of a second PS point [32] for the same transverse lasing mode. Therefore, the 
study of the conditions of manifestation of two PS points for the single-mode mode can be correlated with 
the influence of thermal processes of different nature on the polarisation properties of the output radiation of 
VCSELs.

However, speaking about the temperature dependence of the polynomial decomposition coefficients of 
induced anisotropy, it is necessary to agree on what kind of temperature we are talking about. It’s necessary to 
point, theoretical calculations [18; 24; 28; 29] show a significant inhomogeneity in the temperature distribution 
inside the emitter, and attempts to relate the effective temperature of the PS to the temperature dependence of 
the threshold current are not very consistent, as will be demonstrated below, with the available experimental 
data. Moreover, indirect measurements of the temperature of the active layer based on shifts in the electrolumi-
nescence spectra [33] indicate an increase in the inhomogeneity of the temperature distribution with an increase 
in the output power of generation. Therefore, within the framework of the phenomenological model, a certain 
effective value can act as a temperature, which can be taken as the temperature of the substrate, especially since 
it is this value that is controlled during temperature control.

Thus, the main task of this work can be formulated as follows: within the framework of the previously de-
veloped approach [1– 4], the system of equations formulated in [1; 3] will be used to describe the polarisation 
properties of the output radiation of VCSELs, and to simplify the calculations, the entire orientation anisotropy 
can be transferred [2] to the gain of a separate polarisation component, which can be presented in a general 
form [1]:
 G g N N k kx y� � �� � � �� � � �� �0

2 2
1tr cos sin ,  (1)

where the first term of the expression defines the isotropic gain, and k x and k y define the anisotropic corrections 
to the gain, with the x and y axes lying in the plane of the wavefront and may correspond to the polarisation 
directions of the TE and TM modes, although, as we shall see, this is by no means a prerequisite. In accordance 
with the assumptions made above, let us
 k k jk j kx y x y x y x y� � � � � � � �� � �

0 0 1 1

2

2 2
.  (2)



24

Журнал Белорусского государственного университета. Физика. 2024;2:20–29
Journal of the Belarusian State University. Physics. 2024;2:20–29

Now the main problem comes down to the determination of kmn coefficients, or at least their relations, which 
is more characteristic of phenomenological models. To simplify the further analysis, we convert the expres-
sion (1) to the form
 G g N N K K� �� � � �� � � �� �0 1 21 2tr cos ,  (3)

where K k k j k k j k kx y x y x y1 0 0 1 1

2

2 2

1

2
� � � �� � � �� ��

�
�
� and K k k j k k j k kx y x y x y2 0 0 1 1

2

2 2

1

2
� � � �� � � �� ��

�
�
� .

Here, the first term K1 describes the isotropic contribution of the induced amplification, and K2 describes 
its anisotropy. It should be noted right away that for real emitters there is a close to linear dependence of the 
output radiation power on the injection current density in a fairly wide range of change in the injection cur-
rent density j, although for long-wave VCSELs it can be assumed that this range will be somewhat smaller 
(compare the results [8] and [9]), which is associated with a stronger influence of thermal effects in long-wave 
semiconductor emitters [21]. However, a sufficiently wide range of linearity of the output characteristics of 
VCSELs makes it possible to formulate the following assumption:

k k k k k kx y x y x y0 0 1 1 2 2+ + +  ,  
which means the above-mentioned consequence of modelling thermal processes of increasing the effect of the 
Joule – Lenz effect only in the region of large injection currents [29]. Moreover, according to the analysis of 
experimental data for emitters generating at a wavelength of 850 nm [34], the main contribution to the hea-
ting of emitters when the injection current is passed is made by linear processes in a wide range of exceeding 
threshold values and a wide range of temperatures. Therefore, if we take as a basis the estimates and the results 
of the simulation of the work [1], then the following ratio in relative units can be taken as an initial estimate:

k k
k k

k k
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which, in principle, allows us to omit the term K1 in expression (3) if we are only interested in the nature and 
features of the PS.

Qualitative analysis of the temperature dependence  
of the polarisation switching point position

Now let’s get back to the basic problem of this work – polarisation switching. According to the definitions 
adopted in [1; 3], the PS point is determined by the value of the density of the injection current, for which the 
degree of polarisation of the output radiation is zero. In a steady-state approximation, this must correspond to 
the zero anisotropy of the gain, i. e. the condition

 K k k j k k j k kx y x y x y2 0 0 1 1

2

2 2

1

2
0� � � �� � � �� ��

�
�
� � ,  (4)

which is a quadratic equation, the solution of which is

 j
k k k k k k k k

k kp
x y x y x y x y

x y
1 2
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2

2 2 0 0

2 2

4

2
� � �
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�� �

..  (5)

Based on the conditions for the possibility of the existence of two points PS, we must have two real posi-
tive roots (a necessary condition), which imposes several additional conditions on the ratio of coefficients in 
expression (5):

1) the signs of the differences k kx y2 2−  and k kx y1 1−  must be opposite, otherwise at least one of the roots 
will be negative;

2) the positivity of both roots of the equation requires the fulfillment of the conditions k k k k k kx y x y x y1 1

2

2 2 0 0
4�� � � �� � �� �

k k k k k kx y x y x y1 1

2

2 2 0 0
4�� � � �� � �� � and 4 02 2 0 0k k k kx y x y�� � �� � � , which means that the signs k kx y0 0−  and k kx y2 2−  

must be the same, with the first term always initially considered positive k kx y0 0−  > 0. Otherwise, you can 
simply override the direction of the corresponding axes (mentioned above) and the initial value for the ψ angle.

In other words, for two points of PS to exist simultaneously, the curves describing the dependencies k jx � � and 
k jy � � on the density of the injection current must intersect twice, as shown, for example, in fig. 1, a. However, 
this is only a necessary condition, since the obtained values of the roots (5) must still fall within the range of 
operating values, which is limited at the bottom by the threshold value of the current density, and at the top by 
the value corresponding to the thermal rollover, and this range depends significantly on the temperature [29].
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There is one more important observation that needs to be made, which is important for further analysis. 
In the case of VCSELs, there are two types of PS, frequency reduction (type 1) and frequency upscaling 
(type 2) [11; 12], assuming that polarisation modes have different frequencies. In SFM models, these types of 
transitions are associated with different birefringence values [6; 7]. However, in the single-frequency approxi-
mation used in this paper, this classification cannot be used. At the same time, PS is a switch from one linear 
polarisation to an orthogonal polarisation. Within the framework of the approach under consideration, the 
PS points are determined by the intersection of the k jx � � and k jy � � curves, and since these are second-order 
curves, the type of switching point can be related to the nature of the change in the orientation of the amplitude 
vector of the generated radiation. In particular, if the initial orientation (after the generation threshold has been 
passed) is associated with the axis x, then the switch x → y can be called the first type of switch, and the reverse 
switch can be called the second type. Such definitions correlate well with those used in the modelling of thermal 
processes (see, for example, [29]), which also use a single-frequency approximation.

It’s worth to introduce a few more additional restrictions on the appearance of the k jx � � and k jy � � curves, 
which will be convenient for subsequent analysis. Let us consider the values k x0  and k y0  to be positive, since it 
concerns the formal definition of the origin. Further, let’s assume that k1m and k2m have different signs, which 
can be attributed to the large range of linearity of the output characteristics. Moreover, for the same reasons, 
k2m should be considered negative, which is more consistent with the processes of thermal breakdown of gene-
ration. It is easy to see that the assumptions made are not fundamental, but they greatly facilitate the qualitative 
interpretation of the experimental data published in the literature.

Let’s start with the results published by the authors [8] on the shift of PS points during temperature increase 
for laser emitters based on AlxGa1 – x As heterostructure emitting at a wavelength of 850 nm. The main result 
of this work is related to the fact that when the temperature of the emitter rises (from 273 to 323 K), the first 
point of the PS (according to the accepted convention, this is the transition of type 1) «slides» into the region 
of lower values of the injection current, and the second (transition of type 2), on the contrary, goes to the re-
gion of higher values, and the magnitude of the effect depends on the aperture of the emitter. Such an effect 
can be easily explained by assuming, for example, a decrease in the k kx y0 0−  difference with an increase in 
temperature (compare curves 2 and 3 in fig. 1, a), which leads to some relative «vertical» shift of the k y cur ve 
with respect to k x, although a somewhat more complex variant is actually realised, since a change in only the  
va lue of k y0  will inevitably lead to a small «horizontal» shift of the k y curve, since the maximum of the k y 

cur ve co rresponds to the value of j
k
k
y

y
max

.= 1

0
2

 In other words, there is a rather complex variant of the kmn pa-

rameter change with a change in temperature, but the presence of a dominant «vertical» shift makes it possible 
to qualitatively explain the observed effects [8].

At the same time, in order to explain the results for the same type of emitter (quantum-dimensional QW 
GaAs /AlGaAs VCSEL) [32], it is no longer enough to consider the dominant «vertical» shift. According to the 
data [32], if only the first point of PS is observed at a temperature of 10 °C (fig. 1, b, curve 2), then when  
the temperature rises to 15 °C (fig. 1, b, curve 3), the first point shifts to the area of lower current values, but 
a se cond one appears with a slightly higher value of injection current. Finally, when the temperature rises to 

Fig. 1. The relative position of the kx (1) and k y (2– 4) curves with increasing temperature  
to explain the results of [27] (a) and [30] (b). Remember, that k k Ty y� � � and T2 < T3 < T4,  

where the temperature index corresponds to the number of the curve
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55 °C (fig. 1, b, curve 4 ), the first point disappears from the operating range altogether, while the second point 
shifts to an even larger range. Such results can be easily explained on the basis of the phenomenological model 
under consideration, if we assume not only a relative «vertical» shift of the k y curve with respect to k x, but also 
a significant «horizontal» shift (see fig. 1, b). It should be noted that for curves 2 and 4 (see fig. 1, b), the second 
points of intersection (these are switches of the same type 1) are outside the operating range, as illustrated by 
the introduction of the threshold current value in fig. 1, b.

These examples are not proof of the adequacy of the proposed model, but rather show its potential in terms 
of interpreting the observed experimental results. Moreover, the data used for the analysis are in a certain sense 
fragmentary: the work [32] is devoted to the substantiation of the thermal mechanism of PS and the data on the 
temperature dependence of PS points are rather illustrative, and in the paper [8] the main emphasis is placed on 
the study of the multimode mode depending on the value of the transverse aperture VCSEL, in which the PS 
process does not have a complete form (the values of the degree of polarisation do not reach the limit values), 
i. e. there are both polarisation modes, but with different intensity ratios.

At the same time, the analysis shows that the availability of a sufficient amount of experimental data in 
principle makes it possible to calculate the approximate behaviour of kmn parameters under temperature change. 
However, there are some doubts as to whether the behaviour of the PS points can be reduced to a relative shift of 
the k x and k y curves. To analyse this situation, let’s turn to the analysis of experimental data presented in [9; 34] 
for long-wave VCSELs. The point is that the position of one PS point practically does not depend on the 
temperature of the emitter, while the second one behaves very specifically (fig. 2, a) – first, with an increase 
in temperature, the PS current value drops, then the PS point disappears altogether, and then it appears at sig-
nificantly higher currents and gradually decreases to the values for the first PS. This behaviour of the second 
point indicates the possibility of the existence of some discontinuity region, which may arise due to the small 
difference between the values of k x2  and k y2  (fig. 2, b).

Indeed, if we assume that within a certain range of temperatures the ratio is fulfilled

4
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If we further assume that the parameters k kx y0 0−  and k kx y1 1−  change with temperature in approximately 
the same way, then the value of jp1 remains approximately constant in this interval. If we now assume that for the 
same temperature range the difference k kx y2 2−  changes sign (i. e. passes through zero), then a range of values 
jp2 is formed that goes far beyond the range of permissible values, which is illustrated by the dependencies 
given in fig. 2, b.

However, the situation is not as simple as it seems: according to the earlier analysis, for the simultaneous 
existence of two positive roots of equation (4), certain ratios of the kmn coefficients must be met, i. e. a change 
in the sign of the difference k kx y2 2−  must be accompanied by a change in the signs k kx y0 0−  and k kx y1 1− , 
although here a certain shift in the corresponding temperature values is possible (and most likely inevitable). 
Indeed, if we assume that all three differences turn to zero at the same temperature, then it turns out that the 

Fig. 2. Temperature dependence of PS points of different types according to the results  
of experimental studies by the authors [9; 34] (a); qualitative behaviour of the roots  jp1 and  jp2  

in the region of the formal extinction of  jp2 (b). The range of valid values for PS points is shaded
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curves k jx � � and k jy � � for a given temperature coincide and the emitter does not exhibit anisotropy at all 
(a very interesting situation in itself, which may require a separate analysis). However, in this case it is im-
possible to preserve the position of the first point of the PS, since this is possible only when the maxima of 
the curves k jx � � and k jy � � are shifted, which excludes the simultaneous zeroing of k kx y2 2−  and k kx y1 1

− .

There fore, most likely, we have a relatively narrow range of temperatures in which the signs of the differences 
change, which can lead to a very original picture of the distribution of the areas of existence of the solutions of 
equation (4), but in this situation, when it comes to the fundamental behaviour of roots, this may be the topic 
of a separate independent study. At the same time, the presence of discontinuities can take the PS points far be-
yond the range of operating values of injection currents, which is consistent with the data [9; 34] (see fig. 2, a) 
on the existence of a temperature region where only one value of PS is manifested, which corresponds to one 
positive root of equation (4).

The above reasoning shows that in the latter case, we can rely on the qualitative (possible) behaviour of 
the k jx � � and k jy � � curves to interpret the data. Indeed, let us turn to fig. 2, a. There are no PS points at all in 
area I, which means that the curves k jx � � and k jy � � do not intersect at all. Since this analysis is qualitative, 
for the sake of simplicity, we will assume that the position of the k jx � � curve does not change with changes in 
temperature. In this case, on the border of areas I and II in fig. 2, a, the position of the two points of the PS must 
coincide, which means that the curves k jx � � and k jy � � touch each other at the same point (fig. 3, a, curves 1 
and 2), and on the basis of the above considerations, it should be assumed that the curve k jy � � has a greater 
curvature. As the temperature increases, the maximum of the k jy � � curve shifts to the region of lower currents, 
and the curve itself decreases the curvature due to the increase in the parameter k y2  (fig. 3, a, curve 3). In this 
case, the initial touch point is retained as the position of the PS point of the type 2, but the PS point of the 
type 1 appears when the injection current value is lower. As the k jy � � curve is sequentially deformed, the PS 
point of the type 1 rapidly shifts to the region below the lasing threshold. In the case where k y2  is close to the 
value of k x2 , the position of this point tends to infinity, the sign of which is determined by the difference sign. 
Therefore, in the region k kx y2 2−  ∼ 0 we get practically «parallel» parabolas, the shift of which is determined 
by the difference k kx y0 0−  < 0, and the position of the maximum of the curve k jy � � is shifted to the region of 
smaller currents, provided that in the same region k kx y1 1−  ∼ 0 (fig. 3, a, curve 4 ).

Now let’s look at what happens after the change of sign from k kx y2 2−  (fig. 3, b). Now the k jy � � curve has 
a lower curvature, and the PS point of the type 1 is shifted to the area of higher pump current values than for the 
PS point of the type 2 (see fig. 3, b, curve 4 ). Characteristically, a decrease in the value of k y2  leads to a shift 
of this point to the region of larger values of currents.

Thus, the behaviour of the PS point of the type 1 finds a perfectly acceptable explanation through the beha-
viour of the curves k jx � � and k jy � �, and the whole question is whether the stability of the PS point of the type 2 
can be explained from the same point of view, since if we analyse solution (6), then the change of signs of the dif-
ferences k kx y0 0−  and k kx y1 1−  must occur, if not at the same temperature, at least within a narrow temperature 
range. However, experimental studies [9; 34] have not revealed any peculiarities in the behaviour of the stable 

Fig. 3. Relative position of the k x (1) and k y (2– 4 ) curves  
with increasing temperature for the region k kx y2 2−  < 0 (a) and k kx y2 2−  > 0 (b).  

Curve 4 corresponds to the condition k kx y2 2−  ≈ 0, and k k Ty y� � �  
and T2 < T3, with the temperature index corresponding to the curve number
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point of PS, which may be the result of two main reasons. First of all, the temperature range is large enough 
for two consecutive measurements, which makes it possible to «skip» special points, since the authors [9; 34] 
were not looking for anything like this. And secondly, and this can be considered a more significant reason, PSs 
occur in areas of significant polarisation instability, and statistical phenomena can play an important role, which 
can simply level out the features of the polarisation rearrangement process. This explanation is also supported 
by the statistical spread of PS currents within about 10 % (such data are not given in [9; 34], so the assessment 
was carried out visually based on experimental data).

These examples show that the proposed model is quite workable, although it is quite clear that the procedure 
for determining kmn coefficients as a function of temperature may be quite complex and require a large amount of 
experimental data. However, the relatively small value of kmn allows us to hope that an approximate qualitative 
description can also be quite successful.

Another interesting fact to note about the case presented in fig. 3, b, is the convergence of the PS points with 
the increase in temperature. This can be interpreted as an increase in the influence of the quadratic term in re-
lation (2), which can lead to a corresponding change in the sign of the rate of change of the relative anisotropy 
with an increase in the injection current. This, in turn, can lead to what the authors [35] call «negative polarisa-
tion hysteresis», although in this case this is nothing more than an assumption that requires further verification.

Conclusions
Our investigations show that the phenomenological dependence of the induced anisotropy of the gain and (or) 

losses in the form of a second-order polynomial on the degrees of density of the injection current, where the 
polynomial coefficients are functions of temperature, proposed on the basis of the analysis of the available theo-
retical and experimental data, turned out to be quite successful not only from the point of view of the physical 
nature of the process of polarisation switching in VCSELs, but also from the point of view of the qualitative 
explanation of the experimental data available in the literature on the temperature dependencies of the position 
of PS points for various types of emitters. Practically the entire model is based on the sequential change of 
the k jy � � curve relative to the k jx � � curve with increasing temperature. It is in this sense that it is clear that the 
as sumptions made about the behaviour of polynomial coefficients with temperature change are aimed only at 
describing the entire series of experimental results. At the same time, it should be noted that the assumptions 
made do not have internal contradictions.

Of course, it would be important to conduct a direct simulation of the influence of thermal processes on the 
polarisation dependencies of output characteristics based on our model of polarisation components, but such 
modelling lacks one essential component – understanding the complex of physical processes that determine the 
mechanisms of anisotropic response formation of a semiconductor structure. The reverse procedure seems to 
be more realistic, i. e. an approximate calculation of polynomial expansion coefficients based on the analysis 
of a set of experimental data. However, it should be borne in mind that a single-mode approximation is used 
in this work, and if there are several modes, which is the case, for example, for wide-aperture VCSELs [36], 
then the question immediately arises regarding their independence and spectral separation due to the complex 
spectral-polarisation composition of the generated radiation [37]. Such a formulation of the question is quite 
legitimate, as evidenced, for example, by the results of work [36], where at least six PS points are observed 
for the multimode mode, but all these PS have the character of the concept of an incomplete cycle introduced 
above, despite the stationary nature of the emitter excitation.

However, the main conclusion of the work is not even related to the proposed qualitative model, but to the 
clarity of the physical interpretation of the observed effects based on the approach developed by the authors 
based on the method of polarisation components. It should be noted that the SFM model, which is very popular 
for VCSEL, was developed for quantum-dimensional semiconductor structures [6] in the steady-state excita-
tion approximation, while for the method used in the work, the main limitation is the presence of rapid phase 
relaxation. Therefore, it is quite reasonable to expect that this technique will be suitable for studying polarisa-
tion effects in emitters based on short-period superlattices [38].
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ  
СКОРОСТИ ДИССОЦИАЦИИ ТЕТРАПИРРОЛЬНЫХ  

СОЕДИНЕНИЙ ИЗ КОМПЛЕКСОВ ВКЛЮЧЕНИЯ С МОНОМЕРНЫМИ  
И ПОЛИМЕРНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ ЦИКЛОДЕКСТРИНА

И. В. КОБЛОВ1), И. Е. КРАВЧЕНКО1),  
Т. Е. ЗОРИНА1), В. КАСКЕХ 2), В. П. ЗОРИН 1), 2)
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Аннотация. C использованием флуоресцентных методов проведено систематическое исследование эффек-
тивности образования и скорости диссоциации комплексов включения тетрапиррольного фотосенсибилизатора 
мета-тетра(гидроксифенил)хлорина (мТГФХ) с мономерным метил-β-циклодекстрином (М-β-ЦД) и полимер-
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ными производными циклодекстрина – полимером β-циклодекстрина (β-ЦДПР) и полимером карбоксиметил-β-
циклодекстрина (КМ-β-ЦДПР). Показано, что ряд параметров спектров возбуждения и испускания флуоресценции 
можно использовать для контроля процессов связывания молекул фотосенсибилизатора с исследованными нано-
структурами. На основании анализа изотерм связывания сделан вывод о влиянии особенностей структуры поли-
меров на их взаимодействие с мТГФХ. Установлено, что константы связывания мТГФХ с β-ЦДПР и КМ-β-ЦДПР 
значительно выше константы связывания мТГФХ с М-β-ЦД. Исследование процессов диссоциации мТГФХ из 
состава комплексов включения при разведении растворов, а также при перераспределении молекул фотосенсиби-
лизатора на липидные везикулы показало, что скорость диссоциации мТГФХ из комплексов включения с β-ЦДПР 
и КМ-β-ЦДПР существенно меньше его скорости диссоциации из комплексов включения с М-β-ЦД. Введение 
фотосенсибилизаторов в составе комплексов включения с полимерными циклодекстринами может обеспечить 
бóльшую степень контроля распределения лекарственных препаратов, а также возможность прогнозирования 
фармакокинетического поведения пигмента.

Ключевые слова: темопорфин; фотосенсибилизатор; комплексы включения; циклодекстрины; полимеры; ли-
пидные везикулы.

Благодарность. Работа выполнена в рамках государственных программ научных исследований «Биотехноло-
гии-2» (задание 1.29.2) и «Конвергенция-2025» (задание 3.03.7.2).

COMPARATIVE ANALYSIS  
OF THE DISSOCIATION RATE OF TETRAPYRROLE COMPOUNDS  

FROM INCLUSION COMPLEXES WITH MONOMERIC  
AND POLYMERIC CYCLODEXTRIN DERIVATIVES

I. V. KABLOV  a, I. E. KRAVCHENKOa,  
T. E. ZORINAa, V. KASKEH  b, V. P. ZORIN  a, b

aBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bInternational Sakharov Environmental Institute, Belarusian State University, 

23/1 Dawgabrodskaja Street, Minsk 220070, Belarus
Corresponding author: I. V. Kablov (iv.kablov@gmail.com)

Abstract. A systematic study of the formation efficiency and dissociation rate of inclusion complexes of the tetrapyr-
role photosensitiser meta-tetra(hydroxyphenyl)chlorine (mTHPC) with monomeric methyl-β-cyclodextrin (M-β-CD) and 
polymeric derivatives of cyclodextrin – β-cyclodextrin polymer (β-CDPS) and carboxymethyl-β-cyclodextrin polymer 
(CM-β-CDPS) was carried out using fluorescence methods. It is shown that a number of parameters of fluorescence 
excitation and emission spectra can be used to control the binding processes of photosensitiser molecules to the studied 
nanostructures. On the basis of the analysis of binding isotherms, the conclusion about the influence of the structure 
features of polymers on their interaction with mTHPC was made. The binding constants of mTHPC to β-CDPS and 
СM-β-CDPS were shown to be significantly higher compared the binding constant of mTHPC to M-β-CD. The study of 
dissociation processes of mTHPC from inclusion complexes during dilution of solutions, as well as during redistribution 
of photosensitiser molecules on lipid vesicles showed that the dissociation rate of mTHPC from inclusion complexes with 
β-CDPS and CM-β-CDPS is significantly lower than the dissociation rate of its from inclusion complexes with M-β-CD. 
The introduction of photosensitisers as part of inclusion complexes with polymeric cyclodextrins may provide a greater 
degree of control over the distribution of the drugs, as well as the ability to predict pharmacokinetic behaviour of pigment.

Keywords: temoporfin; photosensitiser; inclusion complexes; cyclodextrins; polymers; lipid vesicles.
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Введение
Циклические полисахариды циклодекстрины (ЦД) широко применяются для решения разно об-

разных медицинских и биотехнологических задач. Благодаря способности образовывать комплексы 
включения с различными молекулами, обусловленной пространственной структурой в виде усечен-
ного кону са с липофильной внутренней полостью и гидрофильной периферической поверхностью, 
ЦД используются при разработке и совершенствовании лекарственных форм для химиотерапии раз-
личных заболеваний, в том числе фотодинамической терапии (ФДТ) [1; 2].
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Производные β-ЦД (рис. 1, б ) демонстрируют высокое сродство к арилзамещенным порфиринам (АП), 
которые применяются в методе ФДТ в качестве фотосенсибилизирующих агентов. Механизмы взаимо-
действия АП с ЦД являлись предметом многочисленных научных исследований [3–5]. Согласно экс-
периментальным данным время существования комплексов АП с ЦД невелико [6], поэтому в средах, 
содержащих биологические молекулы, АП могут легко перераспределяться из комплексов включения 
на данные структуры [7]. В силу этого использование производных β-ЦД для введения фотосенсиби-
лизаторов (ФС) на основе АП влияет на процессы их биораспределения.

Увеличить время существования комплексов АП с ЦД можно посредством применения полимерных 
производных ЦД, в которых молекула ФС способна образовывать комплексы одновременно с двумя 
циклодекстриновыми звеньями [8]. В данном случае разрыв одного контакта не приводит к освобож-
дению молекулы ФС, при этом существует большая вероятность образования новых связей с другими 
звеньями полимерной цепи. Предполагается, что подобные особенности взаимодействия могут значи-
тельно влиять на физико-химические характеристики комплексов включения АП с полимерами ЦД [9].

Целью настоящей работы являлись сравнительное исследование процессов взаимодействия моно-
мерного β-ЦД и двух полимерных производных β-ЦД с порфириновым ФС и оценка скоростей диссо-
циации молекул ФС из состава комплексов включения с производными β-ЦД.

Материалы и методы исследования
Реагенты. В работе использовали ФС мета-тетра(гидроксифенил)хлорин (мТГФХ) под торговым 

наименованием «Темопорфин» (Biolitec Research, Германия). Его растворяли в 99,6 % этаноле до полу-
чения стоковой концентрации 1 ⋅ 10–3 моль/л. Готовый раствор мТГФХ хранили в защищенном от света 
месте при температуре 4 °C. Структурная формула исследуемого ФС представлена на рис. 1, а.

Кроме того, в работе использовали метил-β-циклодекстрин (М-β-ЦД) производства компании AraChem 
(Нидерланды), а также растворимые полимерные производные ЦД производства фирмы CycloLab (Вен-
грия) – полимер β-циклодекстрина (β-ЦДПР) и полимер карбоксиметил-β-циклодекстрина (КМ-β-ЦДПР). 
Согласно документации полимерные производные ЦД получены путем случайного сшивания мономе-
ров ЦД (β-ЦД и карбоксиметил-β-циклодекстрина (КМ-β-ЦД)) с эпихлоргидрином. Молекулы β-ЦДПР 
и КМ-β-ЦДПР содержали в среднем 100 –110 мономерных циклодекстриновых звеньев.

Водные растворы готовили на основе фосфатно-солевого буфера (ФСБ) (8 г NaCl, 0,2 г KCl, 1,44 г 
Na2HPO4 и 0,24 г KH2PO4 на 1 л раствора; pH 7,4). При работе исходный раствор ФСБ разбавляли дис-
тиллированной водой в соотношении 1 : 4.

Приготовление липидных везикул. Униламеллярные липидные везикулы готовили из синтетического 
дипальмитоилфосфатидилхолина (ДПФХ) производства компании SigmaAldrich (США) на ручном экс-
трудере Avanti Mini-Extruder (Avanti Polar Lipids, США) по методу Бенгема, используя поликарбонатные 

Рис. 1. Молекулярная структура мТГФХ (а), β-ЦД и его производных (б ) 
(для β-ЦД R = H, для М-β-ЦД R = H или R = СН3, для КМ-β-ЦД R = H или R = COOH)

Fig. 1. Molecular structures of meta-tetra(hydroxyphenyl)chlorine (mTHPC) (a),  
β-cyclodextrin (β-CD) and its derivatives (b) 

(for β-CD R = H, for methyl-β-cyclodextrin (M-β-CD) R = H or R = СН3,  
for carboxymethyl-β-cyclodextrin R = H or R = COOH)
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мембранные фильтры Nuclepore® (Whatman, Великобритания) с порами размером 100 нм. Высушенную 
липидную пленку гидратировали ФСБ при постоянном перемешивании. Качество суспензии липосом 
контролировали методом динамического светорассеяния.

Абсорбционные и флуоресцентные измерения. Спектральные характеристики ФС регистрирова-
ли на спектрофотометре PV-1251С (SOLAR, Беларусь) и спектрофлуориметре CM-2203 (SOLAR), обо-
рудованных термостатируемой ячейкой. Концентрацию мТГФХ определяли по величине оптической 
плотности на длине волны λ = 417 нм, коэффициент молярной экстинкции мТГФХ в растворе этанола 
составлял 1,5 ⋅ 105 (моль/л)–1 ⋅ см–1. Оптическая плотность всех образцов на длинах волн возбуждения 
и регистрации флуоресценции не превышала 0,02.

Исследование динамики перераспределения ФС между биологическими структурами. Для из-
мерения количества ФС, связанного с производными β-ЦД в присутствии липидных везикул, исполь-
зовали описанный ранее метод [10], основанный на особенностях спектрально-флуоресцентных харак-
теристик мТГФХ при образовании комплексов с различными биологическими структурами.

Результаты и их обсуждение
Анализ спектрально-флуоресцентных характеристик мТГФХ. Следует отметить, что мТГФХ 

имеет характерный для хлоринов спектр поглощения: в видимой области спектра наблюдаются интен-
сивная полоса Соре с максимумом при 417 нм и четыре Q-полосы, из которых наиболее интенсивной 
является длинноволновая полоса с максимумом при 651 нм. Как и многие АП, молекулы мТГФХ в водных 
растворах агрегируют, что приводит к характерным изменениям их абсорбционных и флуоресцентных 
свойств [11–13]. В присутствии биологических структур происходит мономеризация мТГФХ [14]. При 
этом спектрально-флуоресцентные характеристики ФС восстанавливаются. Согласно работам [10; 15] 
абсорбционные свойства мТГФХ в суспензии липосом и в составе комплексов включения с β-ЦД близки 
к характеристикам ФС в органических растворителях. Показано, что спектры возбуждения флуорес-
ценции мТГФХ в составе различных биологических молекул могут отличаться (рис. 2), что, вероятно, 
обусловлено особенностями влияния микроокружения на электронную структуру молекул пигмента. 
Эти особенности можно использовать для определения природы центров связывания, а также для ана-
лиза процессов миграции молекул пигмента между различными структурами. Согласно нашим дан-
ным наиболее информативным является параметр ψ, определяемый как отношение интенсивностей 
флуоресценции мТГФХ при возбуждении на длинах волн λ1 = 400 нм и λ2 = 430 нм (I400/I430). Значение 
ψ = 1,15 соответствует флуоресценции мТГФХ, связанного с М-β-ЦД. Величина параметра ψ, равная 
0,65 (0,66), характерна для флуоресценции мТГФХ в комплексах включения с КМ-β-ЦДПР (β-ЦДПР). 
Для флуоресценции молекул мТГФХ, включенных в состав липидных везикул, величина параметра ψ 
составляет 0,95.

Рис. 2. Нормированные спектры флуоресценции мТГФХ (0,1 мкмоль/л) в этаноле  
и в водных растворах М-β-ЦД (10 мкмоль/л), КМ-β-ЦДПР (10 мкмоль/л),  

β-ЦДПР (10 мкмоль/л), липосом из ДПФХ (0,1 ммоль/л)
Fig. 2. Normalised fluorescence spectra of mTHPC (0.1 µmol/L) in ethanol and in aqueous solutions  

of M-β-CD (10 µmol/L), carboxymethyl-β-cyclodextrin polymer (СM-β-CDPS) (10 µmol/L),  
β-cyclodextrin polymer (β-CDPS) (10 µmol/L), liposomes from dipalmitoylphosphatidylcholine (0.1 mmol/L)
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Определение констант связывания. Проведенные ранее исследования показали, что оценивать ве-
личину константы связывания (Ксв ) мТГФХ с производными β-ЦД можно на основании анализа изотерм 
связывания ФС в растворах с различной концентрацией β-ЦД [3; 16]. Так, при изучении взаимодействия 
мТГФХ с М-β-ЦД была получена константа связывания, равная 7,1 ⋅ 105 (моль/л)–1; для триметил-β-
циклодекстрина константа связывания с мТГФХ существенно выше – 1,1 ⋅ 107 (моль/л)–1. Подобный 
алгоритм определения констант связывания может быть использован и в случае с полимерными β-ЦД.

На рис. 3 представлены зависимости относительного квантового выхода флуоресценции мТГФХ 
в вод ном растворе при варьировании концентрации производных β-ЦД (М-β-ЦД, КМ-β-ЦДПР 
и β-ЦДПР). 

Для М-β-ЦД наблюдается S-образная кривая с резким наклоном. Рост величины относительного 
квантового выхода флуоресценции на 90 % происходит в интервале изменения концентрации β-ЦД не 
более чем на порядок. В случае взаимодействия с КМ-β-ЦДПР и β-ЦДПР наблюдаются также S-образные 
изотермы, которые смещены в область меньших молярных концентраций. При этом увеличение от-
носительного квантового выхода флуоресценции на 90 % происходит при изменении концентрации 
β-ЦД более чем на два порядка. На основании анализа кривых титрования были оценены значения 
кажущихся констант связывания мТГФХ с производными β-ЦД (см. таблицу). Согласно полученным 
данным аффинность мТГФХ к КМ-β-ЦДПР и β-ЦДПР существенно выше, чем к М-β-ЦД. Более объ-
ективным является сравнение показателей связывания молекул ФС с учетом различий концентрации 
мономерных циклодекстриновых звеньев. Перерасчет изотерм связывания с учетом степени полиме-
ризации показывает, что относительное сродство мТГФХ к мономерному β-ЦД значительно выше, чем 
к его полимерным производным.

Отличия формы изотерм связывания, вероятно, обусловлены влиянием особенностей структуры по-
лимеров на процессы формирования комплексов включения. Присутствие циклодекстриновых звеньев 
в составе линейной полимерной молекулы может влиять на вероятность образования комплексов со сте-
хиометрией 1 : 2. В случае с КМ-β-ЦДПР этот эффект может быть выражен более значительно вследст вие 
влияния заряженных групп СОО– на конформационную подвижность полимерной цепи.

Рис. 3. Нормированные зависимости относительного  
квантового выхода флуоресценции мТГФХ (0,1 мкмоль/л)  

в водном растворе при варьировании концентрации производных β-ЦД
Fig. 3. Normalised dependences of the relative  

fluorescence quantum output of mTHPC (0.1 µmol/L)  
in aqueous solution when varying the concentration of β-CD derivatives



35

Биофизика 
Biophysics

Значения кажущихся констант связывания мТГФХ  
с производными β-ЦД, (моль/л)–1

Values of apparent binding constants of mTHPC  
with β-CD derivatives, (mol/L)–1

Производные β-ЦД Ксв К*св

М-β-ЦД 6,8 ⋅ 105 –

КМ-β-ЦДПР 1,8 ⋅ 107 1,6 ⋅ 105–1,8 ⋅ 105

β-ЦДПР 6,1 ⋅ 106 5,5 ⋅ 104– 6,1 ⋅ 104

П р и м е ч а н и е. К*св – значения констант связывания, рассчи-
танные на одно мономерное циклодекстриновое звено в составе 
полимерных β-ЦД.

Кинетика высвобождения мТГФХ из комплексов включения. Следует отметить, что при исполь-
зовании различных систем для введения лекарственных препаратов в организм важное значение имеют 
не только равновесные, но и кинетические характеристики комплексообразования, отражающие ско-
рость, с которой молекулы лекарственного соединения образуют комплекс и выходят из него. Ранее для 
комплексов включения ФС с мономерными ЦД была проведена оценка констант скоростей ассоциации 
и диссоциации [7]. Показано, что константы скоростей диссоциации пигмента из комплексов включения 
велики, вследствие чего время нахождения молекул ФС в составе комплекса включения мало. Исходя из 
этого, вероятность нахождения мТГФХ в составе комплекса включения с ЦД в значительной степени 
определяется концентрацией ЦД.

В настоящей работе проведено сравнение скоростей диссоциации мТГФХ из комплексов включения 
с мономерным и полимерными β-ЦД. Оценить скорость выхода молекул мТГФХ из состава комплексов 
включения с производными β-ЦД можно на основании анализа изменений интенсивности флуоресцен-
ции мТГФХ при разведении растворов комплексов включения ФС с ЦД. Снижение концентрации ЦД 
в растворе смещает равновесие в процессе формирования комплексов включения в сторону их диссо-
циации с последующей агрегацией свободных молекул ФС. Действительно, при разведении растворов 
комплексов включения мТГФХ (5 мкмоль/л) с мономерным М-β-ЦД (20 мкмоль/л) в 100 раз относи-
тельный квантовый выход флуоресценции молекул ФС снижается на 50 % в течение 30 мин, а через 
2 ч падает на 90 % от первоначального значения. При разведении растворов комплексов включения 
мТГФХ (5 мкмоль/л) с КМ-β-ЦДПР и β-ЦДПР (20 мкмоль/л) наблюдается очень медленное уменьше-
ние интенсивности флуоресценции ФС. Изменение относительного квантового выхода флуоресценции 
мТГФХ в обоих образцах через 2 ч не превышает 18–22 %.

Более объективные данные при сравнении скоростей диссоциации можно получить на основании 
анализа скоростей перераспределения молекул ФС из состава комплексов включения на липидные ве-
зикулы. Действительно, при внесении в раствор комплексов включения мТГФХ с β-ЦД избытка липид-
ных везикул скорость процесса перераспределения определяется в основном скоростью выхода ФС из 
состава комплексов включения с β-ЦД. Следить за процессом перераспределения можно посредством 
измерений величины параметра ψ, который характеризует отличия полосы Соре в спектрах возбужде-
ния флуоресценции мТГФХ, связанного с различными структурами.

На рис. 4 представлены кривые, иллюстрирующие скорости перераспределения мТГФХ из комплек-
сов включения с исследуемыми производными β-ЦД (М-β-ЦД, КМ-β-ЦДПР и β-ЦДПР) на липидные 
везикулы.

Согласно полученным данным для мономерного β-ЦД наблюдается очень быстрое перераспределе-
ние молекул мТГФХ, что, очевидно, связано с их высокой скоростью диссоциации из комплексов вклю-
чения. Для обоих полимерных производных β-ЦД процесс перераспределения осуществляется значи-
тельно медленнее. Для того чтобы молекулы пигмента вышли из комплексов включения с КМ-β-ЦДПР 
и связались с липидными везикулами, требуется около 30 мин. За это время из комплексов включения 
с β-ЦДПР перераспределяется всего 15 % молекул ФС. Разница в скоростях перераспределения мТГФХ 
из комплексов включения с полимерными производными β-ЦД, возможно, обусловлена отличиями 
количественных характеристик связывания мТГФХ с полимерами. Интересным представляется тот 
факт, что КМ-β-ЦДПР, несмотря на более высокую аффинность при равновесном связывании с мТГФХ, 
характеризуется более высокой скоростью диссоциации из комплексов включения по сравнению  
с β-ЦДПР.
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Заключение
Согласно проведенным исследованиям мТГФХ эффективно взаимодействует как с мономерными, 

так и с полимерными производными β-ЦД. Характеристики процесса комплексообразования для ис-
следованных β-ЦД существенно различаются. Относительное сродство мТГФХ к мономерному β-ЦД 
меньше, чем к его полимерным производным, однако сродство ФС к мономерным циклодекстриновым 
звеньям в составе полимерной молекулы больше. Значительно различаются скорости диссоциации мо-
лекул пигмента из состава комплексов включения с мономерными и полимерными β-ЦД. Полученные 
результаты позволяют предположить, что введение лекарственных препаратов в составе комплексов 
с полимерными ЦД может обеспечить бóльшую степень контроля их распределения, а в случае ФДТ 
даст возможность прогнозировать фармакокинетическое поведение ФС при использовании специальных 
фармакологических форм.
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АНАЛИЗ РАЗВИТИЯ ЭПИДЕМИИ COVID -19 В РАЗЛИЧНЫХ СТРАНАХ  
С ПОМОЩЬЮ ДРОБНО -ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ МОДЕЛИ  

РАСПРОСТРАНЕНИЯ ИНФЕКЦИИ

Т. А. ЕФИМОВА1), И. А. ТИМОЩЕНКО2), М. А. ГЛЕЦЕВИЧ 2)

1)Институт физики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси,  
пр. Независимости, 68, 220072, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Проведен анализ развития эпидемии COVID-19 в 100 странах мира с помощью модели распрост-
ранения инфекции, основанной на применении дробных производных. Показано, что разработанная модель по-
зволяет адекватно воспроизводить динамику числа смертей и новых случаев заражения во всех исследуемых го-
сударствах. Установлено, что по характеру развития эпидемии рассматриваемые страны можно разделить на три 
кластера, каждый из которых характеризуется своим социально-демографическим составом населения и уровнем 
экономического развития. Выявление таких кластеров в дальнейшем может направить на более оптимальный 
и быстрый поиск параметров модели, которая будет использована для воспроизведения и прогнозирования разви-
тия инфекций, схожих по схеме распространения с инфекцией COVID-19. Для описания второй и последующих 
волн эпидемии предложена модификация модели. Данная модификация включает в себя дополнительное урав-
нение, учитывающее наличие индивидуумов, зараженных вирусом, но не являющихся его распространителями. 
Показано, что с каждой последующей волной эпидемии порядок дробной производной, позволяющий достичь 
наилучшего соответствия модели статистическим данным, стремится к единице. Можно предположить, что этот 
факт является отражением роста числа новых штаммов вируса, циркулирующих среди населения. 

Ключевые слова: COVID-19; производные дробных порядков; инкубационный период; кластеризация.
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Abstract. The evolution of the COVID-19 epidemic in 100 countries of the world was analysed using the infection 
spread model based on the use of fractional calculus. It was shown that the developed model allows one to adequately 
reproduce the dynamics of the number of deaths and the number of new cases of infection in all studied states. It has 
been established that, according to the main characteristics of the epidemic spread, the countries under consideration can be 
distributed into three clusters, each of which is characterised by its socio-demographic composition of the population and the 
level of economic development. Identification of such clusters in the future can lead to a more optimal and rapid search for 
model parameters that will be used to reproduction and predict the development of infections similar in distribution pat tern 
to the COVID-19 infection. To describe the second and subsequent waves of the epidemic, a modification of the model 
has been proposed. This modification includes an additional equation that accounts the presence of individuals infected 
with the virus, but who are not conatgious. It was shown that with each subsequent wave of the epidemic, the order of the 
fractional derivative, which makes it possible to achieve the best fit to statistical data, tends to unity. It can be hypothesised 
that this fact is a reflection of the increasing number of new strains of the virus circulating in the population.

Keywords: COVID-19; fractional derivatives; incubation period; clustering.
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Введение
Несмотря на то что в мае 2023 г. Всемирная организация здравоохранения отменила статус панде-

мии COVID-19, объявленный в марте 2020 г., актуальность исследования распространения инфекций, 
передающихся воздушно-капельным путем, остается довольно высокой ввиду вероятной вспышки но-
вых заболеваний. Анализ статистических данных, собранных на протяжении нескольких волн эпиде-
мии, необходим для разработки наиболее эффективных стратегий предотвращения распространения 
вируса среди населения. Эффективность таких стратегий во многом зависит от количества факторов, 
которые учитываются при анализе протекания эпидемии и позволяют выявить специфику передачи ви-
руса и борьбы с последствиями инфекции для регионов с определенным социально-демографическим 
составом населения и уровнем экономического развития. 

В настоящее время существует ряд математических моделей, описывающих динамику распростра-
нения инфекций как переходы отдельных индивидуумов между компартментами восприимчивых к ин-
фекции, инфицированных, выздоровевших и умерших. Впервые компартментарная модель такого типа 
была предложена У. О. Кермаком и А. Г. Маккендриком [1] в начале XX в. для описания эпидемии грип-
па. С того времени разработаны различные ее модификации, учитывающие особенности конкретных 
инфекций (например, наличие продолжительного инкубационного периода), а также модели, которые 
для повышения достоверности результатов привлекают более сложный, чем системы обыкновенных 
дифференциальных уравнений, математический аппарат [2; 3]. К данным моделям можно отнести моде-
ли с использованием дробных производных. Ранее производные дробного порядка нашли применение 
в различных областях науки и техники, таких как изучение вязкоупругости, обработка сигналов и изо-
бражений, диффузия макромолекул, благодаря способности моделировать и описывать аномальную 
динамику реальных процессов с памятью и наследственными свойствами [4; 5]. Этими же свойствами 
характеризуются процессы распространения многих инфекций, в том числе COVID-19. Тем не менее 
в литературе имеется ограниченное число работ по моделированию развития инфекций с использованием 
дробной производной, хотя представленные в них результаты указывают на эффективность применения 
такого математического аппарата.

Ранее в статье [6] была предложена математическая модель распространения пандемии COVID-19, 
основанная на обыкновенных дифференциальных уравнениях с дробной производной по времени, в ко-
торой учитывались восприимчивость населения к инфекции, инкубационный период, число контактов 
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между здоровыми и больными людьми, число зараженных, выздоровевших и умерших в определенный 
период. Показано, что предложенная модель позволяет адекватно описать статистические данные по 
итальянскому региону Ломбардия. В настоящей статье с помощью этой модели исследуется развитие 
эпидемии для большего количества регионов в течение второй и последующей волн пандемии.

Целью данной работы является изучение возможности широкого применения моделей с дробной про-
изводной для описания распространения инфекции COVID-19 во всем мире, а также выявление связи 
между параметрами модели, характерными для определенного региона, и показателями, отражающими 
его социально-демографический состав населения и уровень экономического развития. 

Теоретические основы
Для анализа распространения инфекции в различных странах мира была использована модель, пред-

ставленная системой из пяти дифференциальных уравнений с дробной производной Герасимова – Капуто:

D s si se st i et
0,

,
� � � �� � � � � �

D e si se e e et i e et
0,

,
� � � � � �� � � � � � �

D i e it dt i ir0,
,

� � � ��� � �� � �

D rt er t i er0,
,

� � � �� � � � �

D dt dt i
0,

,
� �� � �

где s t� � – число здоровых людей, восприимчивых к инфекции; e t� � – число заразившихся людей, у ко-
торых заболевание находится в инкубационном периоде; i t� � – число заболевших людей с клиниче-
скими признаками болезни; r t� � – число переболевших людей, более не восприимчивых к инфекции; 
d t� � – число умерших людей; n s t e t i t r t� � � � � � � � � � � � – общее количество живых людей. Функции 
s t e t i t r t� � � � � � � �, , ,  и d t� � нормированы на общую численность населения страны. Параметры, вхо-
дящие в модель: α – порядок дробной производной; σ – величина, обратная инкубационному периоду 
болезни; ϕr – коэффициент выздоровления; ϕe – коэффициент бессимптомного выздоровления; ϕd – коэф-
фициент смертности среди заболевших; βe – коэффициент бессимптомной передачи заболевания; βi – ко-
эффициент симптомной передачи заболевания; µ – коэффициент смертности без вируса COVID-19. Чис-
ленная реализация данной модели выполнена с помощью алгоритма Адамса – Башфорта – Моултона [7]. 

Результаты и их обсуждение
Первоначально был проведен сравнительный анализ применения разработанной модели и модели 

с производными целых порядков для воспроизведения динамики заболевания в течение первой волны 
для 10 стран, выбор которых определялся условием различного характера протекания инфекции. Уста-
новлено, что для всех случаев математическая модель с применением производной дробного порядка 
намного точнее описывает зависимости числа смертей и новых случаев заражения от времени, но оп-
тимальный порядок дробной производной определяется исследуемой страной (например, для Кана-
ды и Великобритании наилучшее соответствие модели статистическим данным получено при порядке 
дробной производной 0,7, для Сербии – при порядке дробной производной 0,9). Также установлено, что 
разработанная модель распространения инфекции с дробными производными гораздо лучше позволяет 
аппроксимировать число смертей, чем число новых случаев заражения. Можно предположить, что этот 
факт обусловлен объективными причинами, а именно сложностями получения достоверных статисти-
ческих данных о новых случаях заражения. С другой стороны, данные о смертности от COVID-19 яв-
ляются гораздо более надежными. Таким образом, имеющиеся данные о числе новых случаев заражения 
могут привести к нереалистичной аппроксимации параметров, и наоборот, данные о числе смертей от 
COVID-19 обеспечивают бóльшую достоверность калибровки параметров модели. Исходя из этих сооб-
ражений, при определении парамет ров модели были введены требование минимизации численных отли-
чий моделируемых и реальных показателей в подгруппе умерших и требование качественного согласия 
динамики развития инфекции для подгруппы зараженных.

На основании анализа статистики заболеваемости и результатов вычислительного эксперимента по 
предложенной в работе схеме можно сделать вывод о том, что чем острее развивается эпидемия, тем 
выше порядок дробной производной, необходимый для лучшего соответствия модели статистическим 
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данным. Например, в Сербии наблюдалась более резкая вспышка заболевания, чем в Канаде и Велико-
британии. Об этом свидетельствует более высокий порядок дробной производной, обеспечивающий 
наилучший результат аппроксимации распространения инфекции в Сербии. Тем не менее число смер-
тей от COVID-19 там ниже. Для того чтобы определить, чем вызваны такие различия, были проведены 
аппроксимация данных и расчет коэффициентов для 100 стран по всем миру. Полученные результаты 
представлены в табл. 1. Поскольку разработанная модель для каждого случая распространения инфек-
ции в отдельно взятой стране позволяет при сопутствующих параметрах адекватно воспроизводить 
динамику количества людей в различных подгруппах, можно сделать вывод о том, что данная модель 
устойчива к общим случаям, т. е. не требует обширных модификаций или увеличения числа параметров 
для достижения приемлемых результатов в каждом конкретном случае.

Т а б л и ц а  1
Рассчитанные параметры модели для различных стран мира

Ta b l e  1
Calculated model parameters for different countries of the world

Страна βe βi ϕr ϕd ϕe α

Австрия 4,91 3,66 1,29 0,07 4,76 0,90
Андорра 5,43 5,26 2,43 0,59 4,76 0,70
Аргентина 4,88 4,59 2,26 0,06 4,77 0,80
Афганистан 4,85 3,50 2,23 0,10 4,76 0,80
Бангладеш 4,85 5,33 2,18 0,06 4,76 0,80
Барбадос 4,81 2,85 5,14 0,33 4,70 1,00
Беларусь 4,93 7,00 2,23 0,06 4,76 0,70
Бельгия 5,03 5,66 1,40 1,03 4,74 0,65
Бенин 4,88 0,51 2,23 0,06 4,76 1,00
Бермуды 4,93 4,48 2,23 0,26 4,76 0,80
Болгария 4,85 2,81 2,23 0,14 4,76 0,90
Босния и Герцеговина 4,93 4,29 2,23 0,10 4,76 0,90
Великобритания 5,00 4,54 1,55 2,00 4,76 0,70
Венгрия 4,93 3,63 3,44 0,22 4,76 1,00
Венесуэла 4,74 5,66 2,23 0,03 4,76 0,80
Габон 4,93 4,07 2,23 0,04 4,76 0,70
Гаити 4,85 3,07 2,23 0,06 4,76 0,90
Гана 4,81 4,33 2,23 0,03 4,76 0,90
Гватемала 4,88 3,85 2,23 0,25 4,76 0,70
Гвинея-Бисау 4,93 1,85 2,23 0,04 4,76 0,90
Германия 5,10 4,00 3,77 0,53 4,81 0,90
Гондурас 5,00 0,29 2,22 0,14 4,76 0,70
Грузия 4,77 6,14 2,23 0,02 4,77 0,90
Дания 4,90 5,50 2,00 0,22 4,76 0,90
Демократическая  
Республика Конго 4,81 2,63 2,23 0,14 4,76 1,00

Джибути 4,93 5,92 2,23 0,09 4,76 0,90
Египет 4,81 4,37 2,23 0,15 4,76 0,80
Израиль 5,00 4,48 2,50 0,09 4,81 1,00
Индия 4,93 0,51 2,23 0,09 4,76 0,90
Иран 4,93 2,14 2,23 0,26 4,76 1,00
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Страна βe βi ϕr ϕd ϕe α

Ирландия 5,11 5,40 1,40 0,44 4,76 0,60
Испания 4,96 3,18 0,48 0,20 4,77 0,80
Италия 5,00 6,74 2,23 0,96 4,76 0,90
Казахстан 4,85 4,14 2,40 0,02 4,76 0,80
Камерун 4,88 2,74 2,23 0,06 4,76 0,90
Канада 4,88 7,00 2,00 0,74 4,76 0,70
Кения 4,74 5,07 2,23 0,14 4,76 1,00
Кипр 4,93 4,48 2,23 0,06 4,76 0,70
Колумбия 4,82 4,48 3,00 0,44 4,63 0,55
Коморы 4,81 5,63 2,23 0,03 4,76 0,90
Конго 4,81 4,44 4,37 0,14 4,74 1,00
Косово 4,81 4,48 2,23 0,06 4,76 1,00
Коста-Рика 4,88 5,77 3,44 0,03 4,81 1,00
Кот-д’Ивуар 4,93 0,10 7,00 0,07 4,76 0,80
Кыргызстан 4,81 4,48 2,23 0,07 4,76 0,90
Латвия 4,99 4,92 2,11 0,03 4,76 0,80
Лесото 4,85 3,55 2,23 0,05 4,76 1,00
Ливан 4,81 4,48 2,03 0,03 4,76 1,00
Литва 4,93 4,48 2,23 0,06 4,76 1,00
Люксембург 5,14 5,50 1,80 0,17 4,76 0,80
Мавритания 4,92 2,80 2,23 0,10 4,76 0,90
Мадагаскар 4,77 5,14 2,23 0,03 4,76 0,90
Малави 4,77 4,78 2,23 0,07 4,76 1,00
Мальдивы 5,03 3,77 2,23 0,04 4,76 0,60
Мальта 4,90 5,20 3,00 0,07 4,76 0,70
Мексика 4,92 3,85 2,23 0,47 4,76 0,60
Мозамбик 4,74 4,40 2,23 0,04 4,76 0,90
Молдова 4,93 5,70 2,23 0,22 4,76 0,70
Непал 4,85 4,05 2,23 0,01 4,76 1,00
Нидерланды 4,99 4,81 2,23 0,98 4,76 0,80
Никарагуа 4,81 4,29 2,23 0,06 4,76 1,00
Норвегия 4,88 4,48 2,26 0,09 4,76 1,00
Объединенные  
Арабские Эмираты 5,00 4,48 1,88 0,05 4,76 0,60

Остров Мэн 5,03 3,88 2,23 0,40 4,76 0,90
Пакистан 4,93 1,55 2,23 0,06 4,76 0,80
Панама 4,99 4,40 2,12 0,25 4,76 0,60
Парагвай 4,77 4,48 2,35 0,03 4,76 1,00
Польша 4,88 1,92 2,51 0,15 4,76 0,90
Португалия 4,93 6,63 2,23 0,23 4,76 0,80
Россия 4,99 5,00 2,23 0,11 4,76 0,60
Румыния 4,93 4,66 2,23 0,12 4,76 1,00

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  1
C o n t i n u a t i o n  o f  t h e  t a b l e  1
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Страна βe βi ϕr ϕd ϕe α

Сан-Марино 5,57 3,40 1,26 0,92 4,76 0,40
Сан-Томе и Принсипи 5,22 4,48 2,23 0,06 4,76 0,80
Саудовская Аравия 5,03 4,48 2,23 0,06 4,76 0,50
Сенегал 4,81 3,03 2,23 0,04 4,76 1,00
Сербия 4,93 3,33 2,23 0,08 4,76 0,90
Сингапур 5,26 4,48 2,23 0,01 4,76 0,40
Словакия 4,77 4,59 2,23 0,03 4,76 1,00
Словения 4,93 4,48 2,23 0,09 4,76 1,00
Судан 4,77 5,18 2,23 0,10 4,76 1,00
США 5,13 4,96 2,23 0,65 4,76 0,60
Сьерра-Леоне 4,88 1,11 2,23 0,09 4,76 0,90
Тринидад и Тобаго 5,03 4,49 2,23 0,13 4,76 0,60
Тунис 4,93 2,00 2,23 0,16 4,76 0,70
Турция 5,03 5,07 2,23 0,10 4,76 0,80
Украина 4,93 3,18 2,23 0,06 4,76 0,90
Уругвай 4,74 3,77 2,23 0,07 4,76 0,90
Финляндия 4,78 6,90 2,23 0,15 4,77 1,00
Франция 5,18 4,14 2,23 0,44 4,76 0,50
Хорватия 4,85 6,66 2,23 0,05 4,76 1,00
Центрально-Африканская 
Республика 4,93 2,22 5,00 0,08 4,76 1,00

Черногория 4,81 4,48 2,23 0,04 4,76 1,00
Чехия 4,93 6,29 3,51 0,09 4,76 1,00
Швейцария 5,00 5,03 2,33 0,33 4,76 0,80
Швеция 5,08 4,48 2,23 0,88 4,76 0,60
Эквадор 5,07 2,74 2,23 0,33 4,76 0,90
Эль-Сальвадор 4,93 4,48 3,40 0,11 4,76 0,70
Эстония 4,93 4,48 2,23 0,09 4,76 0,90
Эфиопия 4,81 2,94 2,23 0,06 4,76 1,00
Япония 4,81 3,75 2,23 0,07 4,76 1,00

Чтобы изучить возможность выявления групп государств со схожими значениями параметров, была 
проведена кластеризация всех стран, для которых рассчитывались параметры модели. Кластеризация 
выполнялась методом K-средних [8]. Цель алгоритма K-средних – разделить M точек в N измерениях на 
K кластеров таким образом, чтобы сумма квадратов расстояний внутри кластера была минимизирована. 
В ходе работы принято решение отказаться от требования того, чтобы результаты расчетов с использо-
ванием предложенной модели имели минимальную сумму квадратов расстояний для всех разделов, за 
исключением случаев, когда M, N малы и K = 2, ввиду непрактичности данного требования примени-
тельно к рассматриваемой задаче. Вместо этого остановились на поиске «локальных» оптимумов – таких 
решений, для которых никакое перемещение точки из одного кластера в другой не уменьшит сумму квад-
ратов внутри кластера [9]. Также была определена степень взаимного влияния коэффициентов модели 
друг на друга. Она показала, что параметры модели являются практически независимыми, и их можно 
анализировать по отдельности. 

В результате реализации приведенного алгоритма были выявлены три кластера стран, обозначенные 
как кластеры 0, 1 и 2. Географическое расположение государств из трех указанных кластеров представ-
лено на рис. 1.

О ко н ч а н и е  т а б л .  1
E n d i n g  o f  t h e  t a b l e  1



44

Журнал Белорусского государственного университета. Физика. 2024;2:38–49
Journal of the Belarusian State University. Physics. 2024;2:38–49

Основные различия в значениях параметров предложенной модели между кластерами наблюдаются 
для коэффициента симптомной передачи заболевания (βi), коэффициента смертности среди заболев-
ших (ϕd) и порядка дробной производной (α). Для выяснения особенностей распространения инфекции 
COVID-19, описываемых параметрами модели, в зависимости от социально-экономического развития 
стран для каждого кластера на основе статистических данных были рассчитаны следующие экономико- 
демографические показатели: процент населения старше 65 лет, процент населения, живущего за чертой 
бедности, процент курильщиков женского пола, процент курильщиков мужского пола, валовый внутрен-
ний продукт (ВВП) на душу населения, индекс человеческого развития, средняя продолжительность 
жизни, медианный возраст, плотность населения. Результаты расчетов представлены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2
Результаты кластеризации

Ta b l e  2
Results of clasterisation

Параметры Кластер 0 Кластер 1 Кластер 2

Порядок дробной производной 0,89 0,71 0,84
Коэффициент симптомной передачи заболевания 3,65 4,81 4,54
Коэффициент смертности среди заболевших 0,10 0,44 0,23
Процент населения старше 65 лет 5,88 14,86 14,78
Процент населения, живущего за чертой бедности 21,64 6,93 6,05
Процент курильщиков женского пола 8,11 17,47 18,57
Процент курильщиков мужского пола 32,90 26,98 33,91
ВВП на душу населения, долл. США 5794,28 56 876,50 26 121,17
Индекс человеческого развития 0,62 0,91 0,84
Средняя продолжительность жизни, лет 68,63 81,58 77,89
Медианный возраст, лет 25,36 39,64 38,14
Плотность населения, чел./км2 176,10 698,10 166,05

При сравнительном анализе кластеров в первую очередь стоит отметить тот факт, что коэффициент 
смертности среди заболевших и коэффициент симптомной передачи заболевания для кластера 0 меньше 
аналогичных величин для других кластеров. Соответственно, можно предположить, что заболеваемость 

Рис. 1. Распределение исследуемых стран мира по кластерам
Fig. 1. Distribution of the studied countries of the world by clusters
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COVID-19 в странах кластера 0 должна быть меньше. В то же время существенным показателем яв-
ляется более высокий порядок дробной производной. Этот результат можно интерпретировать сле дую-
щим образом: в течение первой волны эпидемии не были эффективно введены сдерживающие факторы 
(например, карантин и строгие социальные ограничения). Вместе с тем в странах, где полученный при 
аппроксимации статистических данных результатами моделирования порядок дробной производной 
меньше, количество людей из инфицированной популяции уменьшается более плавно. Данный факт 
указывает на то, что распределение нагрузки и принятые социальные меры позволяют не допустить 
коллапса системы здравоохранения1.

Более высокий порядок дробной производной у стран кластера 0 может быть связан с более низким 
уровнем экономического развития государств данной категории в целом: такие показатели, как ВВП на 
душу населения, индекс человеческого развития, средняя продолжительность жизни, здесь ниже, чем 
в остальных кластерах. Процент населения, живущего за чертой бедности, в странах кластера 0 гораз-
до выше, чем в странах других кластеров. Соответственно, можно предположить, что в государствах 
кластера 0 большее количество людей не получают медицинских услуг на достаточном для избегания 
заражения уровне. С другой стороны, у этого кластера наименьший коэффициент смертности среди за-
болевших, хотя медицинское обслуживание не настолько хорошее, как в странах остальных кластеров. 
Данная особенность может быть связана с тем, что в государствах кластера 0 самый низкий процент 
населения старше 65 лет, а как известно, именно пожилое население является группой наибольшего 
риска при заболевании COVID-19. Для сравнения: только в Канаде вклад домов престарелых в общую 
смертность от SARS-CoV-2 составляет около 80 % [10]. Еще одним из факторов влияния является более 
засушливый климат в рассматриваемый период времени, который препятствует воздушно-капельному 
механизму распространения инфекции COVID-19 в странах этого кластера [11; 12].

Несмотря на успешное применение разработанной модели для описания динамики числа смертей 
и новых случаев заражения для первой волны пандемии, было установлено, что для второй волны 
эпидемии данная модель не позволяет получить адекватное воспроизведение распространения ин-
фекции. Была выдвинута гипотеза о том, что ввиду мутагенности вируса передача инфекции приоб-
ретает ряд особенностей. В целях учета этого фактора принято решение модифицировать модель, 
более детально описав механизмы передачи и развития заболевания. В результате было добавлено 
дополнительное уравнение, описывающее динамику численности популяции, у представителей кото-
рой заболевание находится в инкубационном периоде, но при этом они не являются активными рас-
пространителями инфекции. Данное уравнение введено на основании недавних исследований [13], 
согласно которым заразность проявляется не на первый день после непосредственного заражения. 
Иммунный ответ может существенно варьироваться от человека к человеку, и начало распростране-
ния вируса с момента заражения строго индивидуально. 

Соответственно, в предлагаемую модель был добавлен дополнитель-
ный компартмент eq, обозначающий людей, которые уже заразились па-
тогеном, однако еще не являются активными его распространителями. 
Заражение происходит при взаимодействии восприимчивого к инфек-
ции населения (s) с инфицированными людьми (i) или бессимптомными 
распространителями болезни (es). Население из подгруппы eq переходит 
в компартмент es со скоростью σ1, являющейся величиной, обратной вре-
мени, за которое развивается способность организма распространять ви-
рус (около 48 ч). Население из подгруппы es переходит в компартмент i 
со скоростью σ2, которая определяется инкубационным периодом. Схема 
переходов индивидуумов между компартментами представлена на рис. 2.

Инкубационный период вируса – это промежуток времени между 
вероятным самым ранним контактом с источником передачи инфекции 
и самым ранним появлением первых симптомов. Инкубационный период 
является одним из важнейших эпидемиологических параметров инфек-
ционных заболеваний. Знание инкубационного периода заболевания 
имеет большое значение для определения числа новых случаев заболе-
вания, управления возникающими угрозами, оценки продолжительности 

последующего наблюдения для отслеживания контактов и выявления вторичных случаев заражения, 
а также для разработки программ общественного здравоохранения, направленных на сокращение пере-
дачи заболевания восприимчивым людям [14; 15]. 

1Coronavirus disease (COVID-2019) situation reports [Electronic resource] // World Health Organisation : website. URL: https://
www.who.int/emergencies/diseases/novel-coronavirus-2019/situation-reports (date of access: 12.02.2024).

Рис. 2. Блок-схема,  
описывающая динамику переходов 
между компартментами населения  

в предлагаемой модели
Fig. 2. Flowchart  

describing the dynamics of transitions 
between population compartments  

in the proposed model
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В соответствии с блок-схемой динамики переходов между компартментами населения модифициро-
ванная модель распространения SARS-CoV-2 представляет собой систему из шести уравнений в дроб-
ных производных и носит название модели SEqEsIRD (аббревиатура по указанным выше компартмен-
там населения):
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Поскольку в модель были добавлены новые параметры (σ1 и σ2), то аппроксимация статистических 
данных проводилась с учетом варьирования этих параметров.

Для валидации предложенной модели с введенным дополнительным компартментом был произве-
ден полный расчет всех волн эпидемии для различных стран. В качестве наглядного примера ниже 
приведены данные для Бельгии как представителя кластера 1, в котором были предприняты наиболее 
эффективные правительственные меры по борьбе с распространением заболевания. Благодаря введен-
ному в модель дополнительному уравнению появилась возможность адекватного описания второй и по-
следующих волн эпидемии, данные о которых представлены на рис. 3–6 (количество людей нормировано 
на общую численность населения). 

С использованием уточненной модели изучена динамика распространения вируса на протяжении 
двух летнего периода для Австрии, Бельгии, Великобритании, Венгрии, Германии, Дании, Ирландии, 
Испании, Италии, Канады, Латвии, Литвы, Нидерландов, Норвегии, Польши, Португалии, Словакии, 
Слове нии, США, Финляндии, Франции, Хорватии, Чехии, Швеции, Швейцарии, Эстонии. В результате 
рассчи таны коэффициенты предлагаемой модели для всех волн заболевания COVID-19, наблюдавшихся 
за исследуемый период.

Рис. 3. Развитие первой волны эпидемии в Бельгии (α = 0,80):  
а – число новых случаев заражения; б – кумулятивное число смертей 
Fig. 3. Development of the first wave of epidemic in Belgium (α = 0.80):  
a – number of new cases of infection; b – cumulative number of deaths
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Рис. 4. Развитие второй волны эпидемии в Бельгии (α = 0,90):  
а – число новых случаев заражения; б – кумулятивное число смертей

Fig. 4. Development of the second wave of epidemic in Belgium (α = 0.90):  
a – number of new cases of infection; b – cumulative number of deaths

Рис. 5. Развитие третьей волны эпидемии в Бельгии (α = 0,90):  
а – число новых случаев заражения; б – кумулятивное число смертей
Fig. 5. Development of the third wave of epidemic in Belgium (α = 0.90):  

a – number of new cases of infection; b – cumulative number of deaths
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Ключевой стала тенденция, выявленная в изменении порядка дробной производной (α). У всех стран 
независимо от кластерной принадлежности значение данного параметра со временем стремилось к еди-
нице. Эта тенденция свидетельствует о том, что динамика распространения болезни стремится от ано-
мальной к нормальной. 

Полученный результат может указывать на то, что порядок дробной производной определяется не 
только степенью принимаемых мер по контролю заболевания, но и количеством штаммов вируса, цир-
кулирующих среди населения [16]. Таким образом, увеличение значения параметра α позволяет отразить 
процесс появления новых мутаций вируса. В пользу этого факта говорит то, что повышение порядка 
дробной производной характерно абсолютно для всех стран, так же как и появление мутаций. Данный вы-
вод подтверждается и тем, что значение коэффициента смертности среди заболевших (ϕd ) с каждой вол-
ной уменьшалось. Исходя из вышесказанного, можно предположить, что комплекс мер, предпринимае-
мых правительствами разных стран (ношение масок, ограничение контактов, локдаун и др.), становился 
более эффективным и приводил к уменьшению числа летальных исходов. Тем не менее заражаемость 
вирусом COVID-19 росла. Это наблюдение можно объяснить тем, что мутировавший штамм распро-
странялся с большей скоростью.

Заключение
Введение дробных производных в модели описания распространения инфекции позволяет более 

точно по сравнению с моделями с целыми производными воспроизвести статистические данные про-
текания пандемии. Этот вывод справедлив для всех изученных стран, что обосновывает широкую область 
использования дробных производных. Полученные результаты также указывают на то, что при выборе 
порядка дробной производной для моделирования последующих эпидемий, коэффициента симптомной 
передачи заболевания и коэффициента смертности среди заболевших следует учитывать медианный 
возраст населения, плотность населения и ряд экономических показателей. 

Кроме того, необходимо отметить, что для вирусов, характеризующихся продолжительным инкуба-
ционным периодом, в начале которого индивидуум не является распространителем болезни, предпоч-
тительно применять предложенную в данной работе модель SEqEsIRD, включающую уравнение для 
соответствующего компартмента населения. 

Рис. 6. Развитие четвертой волны эпидемии в Бельгии (α = 1,00):  
а – число новых случаев заражения; б – кумулятивное число смертей
Fig. 6. Development of the forth wave of epidemic in Belgium (α = 1.00):  

a – number of new cases of infection; b – cumulative number of deaths
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МИКРОСТРУКТУРА СПЛАВOB  
ИЗ АЛЮМИНИЕВОГО ЛОМА И ВИСМУТА

В. Г. ШЕПЕЛЕВИЧ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Сплавы Al – 1,3–2,6 мас. % Bi изготовлены на основе алюминиевого лома, содержащего около 
0,3 мас. % кремния и железа, и висмута с чистотой 99,999 % сплавлением при 800 °С и последующей заливкой 
в графитовую изложницу. Средняя скорость охлаждения расплава составляла примерно 10 К/с. В сплавах выяв-
лены преимущественно шарообразные выделения висмута, расположенные главным образом на границах зерен. 
Методом случайных секущих определены параметры микроструктуры сплавов. Средняя длина хорд случайных 
секущих на сечениях зерен алюминия равна 71 мкм, средний размер зерен алюминия составляет 120 мкм, а удель-
ная поверхность границ зерен алюминия – 0,026 мкм–1. Максимальный диаметр дисперсных частиц висмута до-
стигает 10 мкм, а средний диаметр – 2,1 мкм, удельная поверхность межфазной границы алюминий – висмут равна 
0,008 мкм–1. Отмечено образование скоплений, включающих выделения железосодержащей фазы в виде тонких 
пластин толщиной 0,3– 0,8 мкм. Уменьшение микротвердости сплава Al – 2,6 мас. % Bi при изохронном отжиге 
обусловлено развитием диффузионных процессов при температуре выше 80 °С, что способствует коалесценции 
дисперсных частиц висмута.

Ключевые слова: сплав; алюминий; висмут; зерно; удельная поверхность. 
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Abstract. Al – 1.3–2.6 wt. % Bi alloys are made on the basis of aluminium scrap containing about 0.3 wt. % silicon and 
iron, and bismuth with a purity of 99.999 %, fused at 800 °C and then subsequent filling into a graphite mold. The ave-
rage rate of melt cooling was approximately 10 K/s. The alloys contain mainly spherical bismuth precipitates, located 
preferentially at the grain boundaries. The microstructure parameters of the alloys were determined by the random secant 
method. The average length of chords of random secants on sections of aluminium grains is 71 µm, the average size 
of aluminium grains is 120 µm, the specific surface area of aluminium grain boundaries is 0.026 µm–1. The maximum 
diameter of dispersive bismuth particles reaches 10 µm, and the average diameter is 2.1 µm, the specific surface area of 
the interphase boundary aluminium – bismuth is 0.008 µm–1. Clusters are formed, including iron-containing phase in the 
form of plates 0.3–0.8 µm. The decrease in the microhardness of Al – 2.6 wt. % Bi alloy during isochronous annealing is 
due to the develoрment of diffusion processes at temperature above 80 °С, which promotes the coalescence of dispersed 
bismuth particles. 

Keywords: alloy; aluminium; bismuth; grain; specific surface area.

Введение
Микроструктура и физические свойства сплавов алюминия с висмутом, индием и свинцом недоста-

точно изучены, что обусловлено их ограниченным применением в различных отраслях промышленно-
сти, энергетике и других сферах деятельности человека. Однако в последние два десятилетия возрос 
научный и практический интерес к упомянутым материалам. Так, на основе системы алюминий – свинец 
разработаны антифрикционные сплавы, механические свойства и эксплуатационные характеристики 
которых зависят не только от химического состава, но и от размера фаз, их морфологии и распреде-
ления [1]. Сплавы на основе алюминия и висмута могут быть использованы для защиты металлов от 
коррозии [2], что важно для промышленности, производства транспортных средств и строительства. 
Кроме того, сплавы системы алюминий – висмут взаимодействуют с водой, при этом выделяется водо-
род, что имеет большое значение для водородной энергетики [3–6]. Данное взаимодействие зависит от 
температуры, давления, химического состава сплава и его микроструктуры. Для снижения стоимости 
водорода вместо алюминия, получаемого электролизом, целесообразно использовать сплавы из алю-
миниевого лома (например, провода, трубы, посуду, конструкционные изделия и др.). Исследование 
микроструктуры таких сплавов является целью настоящей работы.

Материалы и методы исследования
Сплавы из алюминиевого лома, содержащего около 0,3 мас. % железа и кремния, и висмута с чисто-

той 99,999 % получены сплавлением. Концентрация висмута в них равна 1,3 и 2,6 мас. %. Материа лы 
расплавляли при температуре выше 800 °С и заливали в графитовую изложницу. Скорость охлаж-
дения расплава составляла примерно 10 К/с. Исследование микроструктуры сплавов осуществлялось 
с помощью растрового электронного микроскопа LEO-1455VР (Carl Zeiss, Германия), оснащенного 
при ставкой для проведения рентгеноспектрального анализа, при рабочем напряжении 20 кВ. Парамет-
ры микроструктуры определены методом случайных секущих [7] с погрешностью 5–10 %. Измерение 
микротвердости сплавов выполнялось на приборе ПМТ-3 (ОАО «Ломо», Россия) под нагрузкой 20 г при 
изохронном отжиге с выдержкой 20 мин при каждой температуре в интервале от 20 до 160 °С. Погреш-
ность измерения микротвердости составила 4 %.

Результаты и их обсуждение
Изображение микроструктуры сплава Al – 2,6 мас. % Bi приведено на рис. 1. На темном фоне наблю-

даются светлые выделения. Большинство из них имеют форму круга, некоторые – форму треугольника 
с вогнутыми сторонами или отрезка.

Распределение элементов на поверхности шлифа сплава Al – 1,3 мас. % Bi (рис. 2) позволило уста-
новить, что светлыми выделениями являются частицы висмута, а темными областями – выделения 
алюминия.
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Выделения висмута располагаются преимущественно на границах зерен, декорируя их, что позво-
ляет определить параметры зеренной структуры. Средняя длина хорд случайных секущих на сечениях 
зерен алюминия равна 71 мкм, средний размер зерен алюминия составляет 120 мкм, а удельная поверх-
ность границ зерен алюминия – 0,026 мкм–1.

Распределение частиц висмута сплава Al – 2,6 мас. % Bi по размерным группам представлено на 
рис. 3. Доля сечений частиц висмута в виде треугольников и отрезков соответствует последней колонке 
гистограммы (Y ). Наибольшая доля частиц приходится на минимальную размерную группу, в которой 
находятся сечения диаметром менее 2 мкм. С увеличением размерности групп доля частиц висмута 
в них уменьшается. Средний диаметр частиц висмута составляет 2,1 мкм, удельная поверхность меж-
фазной границы алюминий – висмут равна 0,008 мкм–1.

Рис. 1. Микроструктура сплава Al – 2,6 мас. % Bi
Fig. 2. Microstructure of the Al – 2.6 wt. % Bi alloy

Рис. 2. Распределение элементов вдоль линии сканирования  
электронного луча на поверхности сплава Al – 1,3 мас. % Bi

Fig. 2. Distribution of elements along the scanning  
of the electron beam on the surface of the Al – 1.3 wt. % Bi alloy
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Кроме того, в исследуемых сплавах на границах зерен наблюдаются скопления белых и серых выде-
лений, сечения которых имеют форму небольших отрезков или кругов (рис. 4). Их образование возможно 
из-за оттеснения малорастворимых атомов железа при кристаллизации в оставшуюся жидкую фазу, что 
обусловливает увеличение в ней концентрации железа. Появление областей с повышенной концентра-
цией железа приводит к протеканию эвтектического превращения, при котором формируются железо-
содержащие выделения, что подтверждается рентгеноспектральным микроанализом (рис. 5), согласуется 
с диаграммой состояния алюминий – железо [8] и данными, приведенными в работе [9].

Формирование неоднородной структуры в исследуемых сплавах связано с особенностями диаграммы 
состояния алюминий – висмут [8]. В данной системе при температуре выше 657 °С имеет место расслое-
ние расплава на две жидкости (L1 и L2 ), отличающиеся составом. При этом объемная доля жидкости L1, 
обогащенной алюминием, значительно больше объемной доли жидкости L2, обогащенной висмутом. 
Жидкость L1 при охлаждении ниже 657 °С испытывает монотектическое превращение, при котором 
образуются зерна алюминия, а атомы висмута и железа оттесняются в оставшуюся жидкость. В случае 
охлаждения ниже 652 °С возможно протекание эвтектического превращения (концентрация железа со-
ставляет примерно 0,9 ат. %), при котором образуется соединение Al4Fe. Формирование железосодержащей 
фазы в сплавах системы алюминий – железо наблюдалось ранее [9]. Жидкость L2, обогащен ная висму-
том, при охлаждении ниже 270 °С испытывает эвтектическое превращение, при ко тором выделяются 
висмут и алюминий. Выделения висмута и железосодержащей фазы располагаются преимущественно 
на границах зерен алюминия. Выделения железосодержащей фазы имеют пластинчатую структуру; тол-
щина пластин находится в интервале 0,3–0,8 мкм. Выделившийся алюминий присое диняется к зернам 
алюминия, образованным ранее при монотектическом превращении. В ходе рентгеноспектрального 
микроанализа не удалось обнаружить скоплений кремния, т. е. он более однородно распределен в алю-
минии, чем висмут и железо.

Рис. 3. Распределение частиц висмута  
сплава Al – 2,6 мас. % Bi по размерным группам

Fig. 3. Distribution of bismuth particles  
of the Al – 2.6 wt. % Bi alloy by size groups

Рис. 4. Скопления выделений фаз в сплаве Al – 2,6 мас. % Bi
Fig. 4. Accumulation of phase precipitation in the Al – 2.6 wt. % Bi alloy
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Наличие в сплаве дисперсных частиц висмута обусловливает его метастабильное состояние. Из-
менение микротвердости сплава Al – 2,6 мас. % Bi при изохронном отжиге, проведенном в интервале 
температур 20–160 °С, представлено на рис. 6. В диапазоне температур 80–140 °С наблюдается относи-
тельное уменьшение микротвердости, равное примерно 10 %.

Изменение микротвердости сплава при изохронном отжиге обусловлено развитием диффузионных 
процессов, которые способствуют коалесценции дисперсных частиц висмута [10]. Происходит растворе-
ние мелких частиц и увеличение крупных выделений висмута. Аналогичное изменение микротвердости 
наблюдается в сплавах алюминий – свинец и алюминий – олово [11; 12], что объясняется коалесценцией 
выделений легирующих элементов. В сплавах алюминий – висмут также уменьшается количество мелких 
частиц висмута, относящихся к первой размерной группе (см. рис. 3), что и приводит к наблюдаемому 
снижению микротвердости.

Рис. 5. Распределение элементов на участке, содержащем алюминий,  
висмут, железо и кремний, в сплаве Al – 2,6 мас. % Bi

Fig. 5. Distribution of elements in an area containing aluminium,  
bismuth, iron and silicon of the Al – 2.6 wt. % Bi alloy

Рис. 6. Изменение микротвердости сплава Al – 2,6 мас. % Bi  
при изохронном отжиге

Fig. 6. Change of microhardness of the Al – 2.6 wt. % Bi alloy  
during isochronous annealing
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Заключение
Кристаллизация сплавов Al – 1,3–2,6 мас. % Bi, изготовленных на основе алюминиевого лома, со-

держащего около 0,3 мас. % кремния и железа, и висмута при средней скорости охлаждения расплава 
примерно 10 К/с, приводит к формированию зеренной структуры со средним размером зерен алюминия 
120 мкм и удельной поверхностью границ зерен алюминия 0,026 мкм–1, а также дисперсных частиц 
висмута с максимальным диаметром 10 мкм, средним диаметром 2,1 мкм и удельной поверхностью 
межфазной границы алюминий – висмут 0,008 мкм–1. Выделения висмута и железосодержащей фазы 
располагаются преимущественно на границах зерен алюминия. При изохронном отжиге в интервале 
температур 80–140 °С происходит снижение микротвердости, обусловленное уменьшением количества 
мелких частиц висмута. 
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УДК 621.382

ФОРМИРОВАНИЕ СИЛИЦИДОВ В ДВУХСЛОЙНЫХ СТРУКТУРАХ 
НИКЕЛЬ -ВАНАДИЕВЫЙ СПЛАВ – ПЛАТИНА НА КРЕМНИИ  

ПРИ БЫСТРОЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ

Я. А. СОЛОВЬЁВ1), П. И. ГАЙДУК 2)

1)«Интеграл» – управляющая компания холдинга «Интеграл», 
ул. Казинца, 121а, 220108, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Методами резерфордовского обратного рассеяния, рентгенофазового анализа, просвечивающей 
электронной микроскопии и просвечивающей электронной дифракции исследовано влияние температуры быст-
рой термической обработки структур никель-ванадиевый сплав – платина на кремниевых подложках с ориента-
цией (111) на структурно-фазовые превращения в формирующихся слоях силицидов и их контактно-барьерные 
свойства. Толщина слоя никель-ванадиевого сплава (93 мас. % Ni, 7 мас. % V) составляла от 20 до 60 нм, толщина 
слоя платины – 40 нм. Быструю термическую обработку проводили в режиме теплового баланса путем облучения 
обратной стороны подложек некогерентным световым потоком кварцевых галогенных ламп постоянной мощнос ти 
в среде азота в течение 7 с до достижения температуры от 400 до 600 °С. Обнаружено, что при температуре 400 °С 
на границе раздела с кремнием формируется слой PtSi. Увеличение температуры до 450 °С приводит к диффузии 
никеля из поверхностного слоя к подложке с последующим образованием на границе раздела с кремнием квази-
эпитаксиальных доменов NiSi. При температуре выше 500 °С происходят усиление диффузии платины к границе 
раздела с кремнием и формирование двойного силицида NiPtSi. В диапазоне температур от 550 до 600 °С про-
филь распределения никеля и платины по толщине силицидного слоя становится равномерным. При этом со-
держание в нем никеля пропорционально исходной толщине слоя никель-ванадиевого сплава, а ванадий после 
быстрой термической обработки локализуется в приповерхностной области силицидного слоя и не влияет на 
его контактно-барьерные свойства. Установлено, что силицидный слой с уменьшенной дефектностью границы 
раздела с кремнием и наилучшей воспроизводимостью высоты барьера Шоттки формируется при температуре 
550 °С. При изменении толщины слоя никель-ванадиевого сплава высота барьера Шоттки в этом случае варьи-
руется от 0,77 до 0,81 В.

Ключевые слова: силициды; никель; платина; быстрая термическая обработка; структурно-фазовые превра-
щения; барьер Шоттки.
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FORMATION OF THE SILICIDES IN TWO -LAYER  
STRUCTURES NICKEL -VANADIUM ALLOY – PLATINUM  

ON SILICON DURING RAPID HEAT TREATMENT

J. A. SOLOVJOV  a, P. I. GAIDUK b
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Abstract. Using Rutherford backscattering, X-ray phase analysis, transmission electron microscopy and trans-
mis sion electron diffraction methods, the effect of the temperature of rapid heat treatment of two-layer structures 
nic kel-vanadium alloy – platinum on silicon substrates with orientation (111) on structural-phase transformations 
in the for ming silicide layers and their contact barrier properties. The thickness of the nickel-vanadium alloy layer 
(93 wt. % Ni, 7 wt. % V) was from 20 to 60 nm, the thickness of the platinum layer was 40 nm. Rapid heat treatment 
was carried out in the thermal balance mode by irradiating reverse side of the substrates with an incoherent light flux 
of quartz halogen lamps of constant power in a nitrogen ambient for 7 s until a temperature of 400 to 600 °C. It was 
found that at a tempe rature of 400 °C, a PtSi layer is formed at the interface with silicon. At a temperature of 450 °C, 
nickel diffusion from the surface layer to the substrate is observed, followed by the formation of quasi-epitaxial NiSi 
domains at the interface with silicon. At temperatures above 500 °C, increased diffusion of platinum to the interface 
with silicon is observed with the formation of NiPtSi silicide composition. At the temperatures from 550 to 600 °C, 
the nickel and platinum distribution over the layer thickness becomes uniform. The nickel content in it is proportional 
to the initial thickness of the nickel-vanadium alloy layer, and the vanadium is localised in the near-surface region 
of the silicide layer and does not affect the contact barrier properties. It has been established that a silicide layer with 
minimal defects in the interface with silicon and the best reproducibility of the Schottky barrier height is formed at 
a temperature of 550 °C. In this case the Schottky barrier height varies from 0.77 to 0.81 V when the thickness of the 
nickel-vanadium alloy layer changes.

Keywords: silicides; nickel; platinum; rapid heat treatment; structural-phase transformations; Schottky barrier.
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Введение
Слои силицидов, сформированные диффузионным синтезом структуры Ni/Pt/Si, находят применение 

в контактных системах различных изделий кремниевой микроэлектроники в качестве термостабильного 
материала омических и выпрямляющих контактов, токоведущих дорожек, а также диодов Шоттки [1– 4]. 
Несомненным преимуществом данной технологии является простота управления высотой барьера Шот-
тки путем изменения соотношения толщин слоев Pt и Ni [5; 6].

При взаимодействии кремния с двойными слоями металлов наблюдается сложная кинетика, которая 
в значительной степени зависит от преобладающих диффундирующих элементов, температуры обра-
зования силицидов, а также от реакций между металлами в двухслойной структуре [7]. Моносилициды 
платины и никеля имеют одинаковую кристаллическую структуру с близкими параметрами решетки 
и могут формировать тройные растворы при температурах диффузионного синтеза более 600 ℃ [7]. 
Введение в слои никеля легирующих добавок приводит к замедлению скорости его диффузии и повы-
шению энергии активации процесса образования силицида [8]. В то же время формирование силицидов 
при быстрой термической обработке (БТО), напротив, вызывает ускорение диффузионных процессов 
и снижение их энергии активации [9].

Высота барьера Шоттки силицидных слоев, полученных диффузионным синтезом, главным образом 
зависит не столько от фазового состава границы раздела с кремнием, сколько от характера перераспре-
деления на ней платины и никеля [3]. Кроме того, структурно-морфологические особенности границы 
раздела силицид – кремний оказывают существенное влияние на плотность обратного тока выпрямляю-
щих контактов [10].
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Таким образом, исследование особенностей структурно-фазовых превращений в силицидных слоях, 
сформированных при БТО структуры никель-ванадиевый сплав – платина на кремнии (Ni – V/Pt/Si), 
а также контактно-барьерных свойств данных силицидов является важным как с научной, так и с прак-
тической точки зрения.

Настоящая работа посвящена установлению влияния температуры БТО структуры Ni – V/Pt/Si на 
структурно-фазовые превращения в слоях силицидов и их контактно-барьерные свойства.

Материалы и методы исследования
Для исследования структурно-фазовых превращений в силицидных слоях использовали подложки, 

представляющие собой эпитаксиальные слои легированного фосфором кремния, сформированные на 
подложках из легированного мышьяком монокристаллического кремния диаметром 100 мм с удельным 
сопротивлением 0,003 Ом ⋅ см и ориентацией (111). Толщина эпитаксиального слоя составляла ∼5,0 мкм, 
а удельное сопротивление достигало ∼ 0,5 Ом ⋅ см. После стандартной очистки в перекисно-аммиачном 
растворе и последующей обработки в растворе плавиковой кислоты на поверхность эпитаксиального 
слоя последовательно наносили слой платины толщиной 40 нм магнетронным распылением мишени 
из платины с чистотой 99,93 % на установке МRC-603 (Materials Research Corporation, США) в среде 
аргона с чистотой 99,993 %, а затем слой никель-ванадиевого сплава толщиной 20; 40 и 60 нм магнетрон-
ным распылением мишени из сплава, содержащего 93 мас. % Ni и 7 мас. % V, на установке UHV PVD 
(Syskey Technology, Тайвань) в среде аргона с чистотой 99,999 9 %. Далее подложки подвергали БТО 
в режиме теплового баланса путем облучения их обратной стороны некогерентным световым потоком 
кварцевых галогенных ламп постоянной мощности на установке JetFirst-100 (Jipelec, Франция) в среде 
азота с чистотой 99,995 % в течение 7 с до достижения температуры от 400 до 600 °С. Перед нагревом 
камеру двукратно вакуумировали с промежуточным и финальным напуском азота. Контроль температуры 
рабочей стороны подложки осуществляли термопарой с точностью до ± 0,5 °С.

Для исследования контактно-барьерных свойств силицидов слои платины и сплава Ni – V последова-
тельно наносили на структуры диодов Шоттки с охранным кольцом, сформированным в эпитаксиальном 
слое легированного фосфором кремния толщиной 12 мкм с удельным сопротивлением 2,5–2,8 Ом ⋅ см на 
подложке из монокристаллического кремния диаметром 100 мм с удельным сопротивлением 0,003 Ом ⋅ см 
и ориентацией (111). При этом поверхность подложек была покрыта слоем термического окисла кремния 
толщиной ∼ 0,6 мкм со вскрытыми контактными окнами. После диффузионного синтеза силицидного 
слоя остатки непрореагировавших металлов удаляли с поверхности окисла кремния в растворе царской 
водки при температуре 75 °С. Затем стандартными методами магнетронного распыления и фотолитогра-
фии формировали диффузионно-барьерный слой ванадия толщиной ∼ 0,15 мкм и металлизацию анода 
из сплава Al – Si толщиной до 3,0 мкм. Далее подложку утоняли с нерабочей стороны до остаточной 
толщины структуры ∼300 мкм и на шлифованной поверхности формировали металлизацию катода пу-
тем последовательного нанесения слоев титана, сплава Ni – V и серебра магнетронным распылением 
соответствующих мишеней. После формирования диодных структур подложки разделяли на кристаллы 
размером 2,7 × 2,7 мм и собирали их в пластиковый корпус типа КТ-28 (ТО-220).

Профили распределения концентрации атомов и толщину слоев в структурах Ni – V/Pt/Si изме-
ряли методом резерфордовского обратного рассеяния (РОР) ионов Не+ с энергией 1,2 МэВ. Образцы 
фиксировали в кассете-держателе, закрепленной на двухосевом гониометре, и ориентировали относи-
тельно падающего пучка с точностью не хуже 0,02°. Частицы, рассеянные под углом 170°, регистри-
ровали кремниевым поверхностно-барьерным детектором. Диаметр анализирующего пучка составлял 
0,7–1,0 мм, ток пучка – 5–20 нА, общая доза ионов при снятии одного спектра достигала 5–100 мкКл. 
Разрешающая способность регистрирующего тракта была равна 11–14 кэВ. Исследования РОР прово-
дили с применением ядерно-физического комплекса на основе электростатического ускорителя ионов 
АN-2500 (High Voltage Engineering Europa, Нидерланды). При преобразовании шкалы энергий в шкалу 
глубин использовали пакет расчетных программ HEAD6 (Институт прикладных физических проблем 
имени А. Н. Севченко БГУ, Беларусь). 

Исследование фазового состава структур Ni – V/Pt/Si проводили методом рентгенофазового анали-
за (РФА). Измерения выполняли на дифрактометре Ultima IV (Rigaku, Япония) с использованием гео-
метрии Брэгга – Брентано в излучении Cu Kα (λ = 0,154 179 нм). Исследуемый образец размещали на 
столике приставки для тонких пленок. Предварительно производили автоматическую настройку высоты 
образца. Съемку образцов осуществляли в диапазоне углов 2q от 20° до 100° с шагом 0,05° и скоростью 
движения детектора 2 град/мин. Фазовый состав определяли с помощью программного обеспечения 
PDXL (версия 2.0) (Rigaku).
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Исследование структурно-фазовых свойств образцов проводили методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) и просвечивающей электронной дифракции (ПЭД) с применением электронно го 
микроскопа Hitachi Н-800 (Япония) при ускоряющем напряжении 200 кВ, а также гониометрическо го 
уст ройства. При анализе особенностей структурно-фазовых превращений в многослойных структурах ис-
пользовали стандартные методы получения и анализа дифракционного контраста в сочетании с данными 
микродифракции. Для проведения ПЭМ-исследований образцы препарировали в виде планарных (ме-
тод P-ПЭМ) и поперечных (метод X-ПЭМ) сечений, что позволяло получать полную и статистически 
достоверную информацию о структурно-фазовых превращениях в слоях. Препарирование образцов для 
Р-ПЭМ осуществляли химико-динамическим травлением по методу вращающегося стакана в полирую-
щем травителе с соотношением кислот HNO3 : HF = 6 : 1. Образцы для X-ПЭМ готовили механическим 
утонением структур путем их шлифовки и полировки абразивными материалами с последующей дву-
сторонней ионно- лучевой обработкой.

Высоту барьера Шоттки силицидных контактов определяли методом вольт-амперных характерис-
тик (ВАХ) путем экспоненциальной аппроксимации начального участка прямой ВАХ диода Шоттки 
к оси ординат [11]. Для расчета высоты барьера Шоттки ϕB (в вольтах) использовали формулу
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где k – постоянная Больцмана, Дж  ⋅  К –1; T – абсолютная температура выпрямляющего контакта, К;  
q – элементарный заряд, Кл; S – площадь выпрямляющего контакта, см2; A* – эффективная постоянная 
Ричардсона, А ⋅  см2  ⋅ К –2; I0 – ток насыщения, определяемый по начальному участку ВАХ и численно 
равный предэкспоненциальному множителю прямой ее экспоненциальной аппроксимации, А.

Измерения ВАХ выпрямляющих контактов проводили с помощью анализатора параметров полу-
проводниковых приборов B1500A (Agilent Technologies, США). Плотность обратного тока определяли 
при обратном смещении на диодных структурах величиной 100 В.

Результаты и их обсуждение
Структурно-фазовые превращения. ПЭМ-исследования исходной структуры Ni – V/Pt/Si показы-

вают, что после нанесения пленки металлов имеют поликристаллическое строение со средним размером 
зерен ∼5–10 нм (рис. 1, а). ПЭД-картина представляет собой наложение непрерывных дифракционных ко-
лец от двухфазной системы никеля и платины, которые имеют гранецентрированную кубическую решетку 
(Fm3m). Интенсивность дифракционных колец неравномерно распределяется по кругу, усиливаясь в на-
правлениях, соосных с кристаллографическими направлениями подложки (см. рис. 1, а), что указывает на 
текстурированность структуры: зерна никеля и платины обладают преимущественной ориентацией (111), 
обусловленной ориентацией подложки Si (111). Методом РФА определено, что фаза пленки сплава Ni – V 
представляет собой твердый раствор ванадия в никеле и ее параметр решетки (0,353 0 – 0,353 2 нм в за-
висимости от образца) выше, чем параметр решетки фазы чистого никеля (0,350 6 нм), ввиду большего 
радиуса атома ванадия (179 пм) по сравнению с таковым атома никеля (163 пм).

Типичные спектры РОР, полученные от структур Ni – V/Pt/Si до и после БТО (рис. 2), а также резуль-
таты их обработки в виде послойного распределения концентраций атомов платины и никеля (рис. 3) 
показывают, что после БТО при температуре 400 °С на границе раздела с кремнием формируется слой 
Pt40Si60, а ближе к поверхности – слой Ni70 Pt3Si27. Эти два слоя разделены тонкой прослойкой Ni27 Pt31Si42. 
На поверхности остается слой почти чистого никель-ванадиевого сплава Ni80V13Si7. Анализ распреде-
ления концентраций различных атомов позволяет заключить, что в случае БТО при температуре 400 °С 
основным диффундирующим элементом является кремний, поскольку и атомы платины, и атомы никеля 
существенно не изменяют свою первоначальную (после осаждения) локацию, тогда как атомы кремния 
сильно диффундируют из подложки вплоть до поверхности. 

Данные РФА (рис. 4) и ПЭМ (см. рис. 1) свидетельствуют о формировании в этих условиях фаз 
PtSi и Ni2Si (+ Pt). Моносилицид платины имеет микрокристаллическую структуру с размером зерен 
∼30 –100 нм (см. рис. 1, б ), что приводит к получению достаточно узких и высоких дифракционных 
максимумов на рентгенограмме (см. рис. 4) и интенсивных колец на ПЭД-картине (см. рис. 1, б, вставка). 
Кристаллическим является и тонкий поверхностный слой сплава Ni80V13Si7 (рис. 5, а). Фаза Ni2Si (+ Pt), 
напротив, имеет нанодисперсную (почти аморфную) структуру, которая обусловливает размытие конт-
раста на ПЭМ-микрофотографиях, уменьшение пиков на рентгенограмме и дает диффузные кольца на 
ПЭД-картине (см. рис. 1, б, и рис. 4).
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Рис. 1. Светлопольные P-ПЭМ-микрофотографии и ПЭД-картины (на вставках),  
полученные от структуры Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 40 нм до БТО (а)  
и после БТО при температуре 400 °С (б ), 450 °С (в), 500 °С (г), 550 °С (д) и 600 °С (е)

Fig. 1. Bright-field plan-view transmission electron microscopy micrographs  
and transmission electron diffraction patterns (on insets) obtained  

from the Ni – V/Pt/Si structure with a Ni – V alloy layer thickness of 40 nm before rapid heat treatment (a)  
and after rapid heat treatment at a temperature of 400 °C (b), 450 °C (c), 500 °C (d ), 550 °C (e) and 600 °C (  f  )

Рис. 2. Спектры РОР, полученные от структуры Ni – V/Pt/Si  
с толщиной слоя сплава Ni – V 40 нм до БТО и после БТО при различных температурах

Fig. 2. Rutherford backscattering spectra obtained from the Ni – V/Pt/Si structure  
with a Ni – V alloy layer thickness of 40 nm before rapid heat treatment  

and after rapid heat treatment at different temperatures
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Рис. 3. Распределение концентраций атомов платины (а) и никеля (б ) по толщине  
в структуре Ni – V/Pt/Si до БТО и после БТО при различных температурах

Fig. 3. The thickness distribution of platinum (a) and nickel (b) atom concentrations in the Ni – V/Pt/Si structure  
before rapid heat treatment and after rapid heat treatment at different temperatures

Рис. 4. Рентгенограммы, полученные от структуры Ni – V/Pt/Si  
с толщиной слоя сплава Ni – V 40 нм до БТО и после БТО при различных температурах

Fig. 4. X-ray diffraction patterns obtained from the Ni – V/Pt/Si structure  
with a Ni – V alloy layer thickness of 40 nm before rapid heat treatment  

and after rapid heat treatment at different temperatures
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Совершенно иная ситуация с формированием силицидов складывается при увеличении темпера-
туры БТО выше 450 °С. На рис. 2 хорошо видно появление дополнительного пика на спектре РОР 
в области каналов 270 –280, что является следствием сильной диффузии атомов никеля из приповерх-
ностного слоя к кремниевой подложке через слой моносилицида платины. При этом важно отметить, 
что, во-первых, никель становится преобладающим диффундирующим элементом, а во-вторых, не 
происходит доминирующего встраивания атомов никеля в решетку моносилицида платины, о чем 
свидетельствует провал на спектре РОР в области каналов 290 –300. В то же время атомы платины 
начинают активно диффундировать к поверхности и достаточно хорошо встраиваются в решетку 
силицида никеля (см. рис. 3, а и б ). 

Очевидно, что перемещение атомов никеля к границе раздела силицид – кремний с полным или час-
тичным вытеснением оттуда платины (моносилицида платины) должно сопровождаться соответствую-
щими структурно-фазовыми превращениями. На рентгенограмме дополнительных пиков, связанных 
с силицидом никеля на границе раздела с кремнием, не зарегистрировано (см. рис. 4), однако на ПЭД-
картине появляются точечные рефлексы от силицида никеля, соосные с рефлексами Si (220) и имеющие 
дугообразную форму (на рис. 1, в, часть из них охвачены пунктирным кругом). В соответствии с ре-
зультатами наших недавних исследований [10] такие экстрарефлексы возникают вследствие дифракции 
электронов на силициде никеля, сформированном на кремнии в виде квазиэпитаксиальных ламелей 
силицидной фазы. В ряде публикаций (см., например, [12]) подобные эпитаксиальные структуры полу-
чили название трансротационных доменов, поскольку они образуются в результате сферического или 
цилиндрического изгиба определенных кристаллографических плоскостей пленки в целях адаптации 
к кристаллической структуре подложки. 

При БТО в диапазоне температур от 450 до 550 °С приграничный квазиэпитаксиальный слой NiSi со-
храняется, однако в его составе увеличивается доля атомов Pt (см. рис. 3). Слои, располагающиеся ближе 
к поверхности, приобретают состав двойных силицидов NiPtSi, в которых количество атомов Ni и Pt 
практически одинаково. Данный факт свидетельствует о том, что атомы Pt более растворимы в силициде 
NiSi, чем атомы Ni в силициде PtSi. При этом необходимо принимать во внимание, что фазы NiSi и PtSi 
являются изоморфными, обладают одинаковой орторомбической структурой с близкими параметрами 
решетки и должны образовывать псевдобинарные твердые растворы. Результаты структурно-фазовых 
исследований методами РФА, ПЭМ и ПЭД (см. рис. 1 и 4) подтверждают данное положение. В част-
ности, БТО образцов Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 40 нм при температуре 500 °С приводит 
к сдвигу дифракционных пиков в область бóльших углов 2q (см. рис. 4). Результаты расчета параметров 
решетки полученной фазы методом Ритвельда (см. таблицу) указывают на формирование фазы NiPtSi 
с орторомбической решеткой (Pbnm). Увеличение температуры БТО приводит к уменьшению параметров 
решетки фазы NiPtSi (см. таблицу). Как следует из данных РОР (см. рис. 3), после БТО при темпера-
туре 600 °С формируется практически однородный слой силицида NiPtSi, граничащий с кремниевой 

Рис. 5. Светлопольные Х-ПЭМ-микрофотографии,  
полученные от структуры Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 40 нм  

после БТО при температуре 450 °С (а), 500 °С (б ), 550 °С (в) и 600 °С (г)
Fig. 5. Bright-field cross-section transmission electron microscopy micrographs  

obtained from the Ni – V/Pt/Si structure with a Ni – V alloy layer thickness of 40 nm  
after rapid heat treatment at a temperature of 450 °C (a), 500 °C (b), 550 °C (c) and 600 °C (d )
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подложкой. Состав слоя силицида NiPtSi изменяется в зависимости от исходной толщины слоя сплава 
Ni – V следующим образом:

 • Ni15Pt28Si57 (для структуры Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 20 нм);
 • Ni25Pt22Si53 (для структуры Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 40 нм);
 • Ni30Pt18Si52 (для структуры Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 60 нм).

Параметры решетки орторомбической фазы NiPtSi, полученные из данных РФА  
для структур Ni – V/Pt/Si с различной толщиной слоя сплава Ni – V после БТО

Lattice parameters of the orthorhombic NiPtSi phase obtained from X-ray phase analysis data  
for Ni – V/Pt/Si structures with different thickness of the Ni – V alloy layer after rapid heat treatment

Толщина слоя сплава Ni – V  
в структуре Ni – V/Pt/Si Температура БТО, °С

Параметр решетки, нм

a b c

20

450 0,591 8 0,557 0 0,357 5

500 0,590 3 0,551 2 0,354 4

550 0,587 6 0,543 7 0,349 1

600 0,588 6 0,543 9 0,349 0

40

450 0,592 3 0,558 0 0,358 7

500 0,584 5 0,544 5 0,349 6

550 0,584 3 0,539 5 0,345 6

600 0,582 7 0,536 8 0,342 9

60

450 0,590 2 0,553 6 0,356 0

500 0,582 2 0,541 2 0,349 3

550 0,587 6 0,534 7 0,368 5

600 0,580 4 0,541 4 0,362 8

Отдельно необходимо отметить особенности превращений в слоях, содержащих примесные атомы 
ванадия. Из анализа спектров РОР (см. рис. 2) следует, что во всех случаях независимо от температу-
ры БТО и исходной толщины слоя сплава Ni – V атомы ванадия не диффундируют вглубь структуры, 
а остаются локализованными в тонком приповерхностном слое и входят в состав либо металлических 
сплавов (при температуре БТО 400 –500 °C), либо сложного четырехкомпонентного силицида (при бо-
лее высокой температуре БТО). Присутствие ванадия в составе сложного силицида, образовавшегося 
при температуре БТО выше 500 °С, приводит к формированию нанопористой структуры приповерх-
ностного слоя, о чем можно судить по данным X-ПЭМ (рис. 5, в и г). Также следует отметить, что при 
увеличении исходной толщины слоя сплава Ni – V с 20 до 60 нм толщина нанопористого приповерх-
ностного слоя увеличивается с 10 до 30 нм, что коррелирует с количеством ванадия в исходном слое. 
Причины формирования нанопор в приповерхностном слое, содержащем атомы ванадия, в настоящее 
время не выяснены (будут являться предметом дальнейших исследований). Вместе с тем, поскольку 
нанопорис тый слой пространственно отделен от границы раздела силицид – кремний и не распростра-
няется вглубь силицидного слоя, то его влияние на электронные и электрофизические свойства барье-
ров Шоттки представляется малосущественным.

Изменение зеренной структуры силицидного слоя NiPtSi с увеличением температуры БТО просле-
живается при сравнении типичных ПЭМ-микрофотографий на рис. 1 и 5. В частности, можно отметить, 
что с ростом температуры увеличивается размер зерен поликристаллического силицида, за исключе-
нием температурного интервала 400 –500 °С, когда размер зерен сначала увеличивается (по сравнению 
с таковым осажденных слоев), а затем несколько уменьшается (ср. рис. 1, а, б и в). Дальнейший рост 
температуры до 600 °С приводит к увеличению зерен вплоть до субмикронных размеров. Этот на первый 
взгляд противоречивый факт объясняется последовательным формированием различных фаз в процессе 
БТО при температурах 400 °С и свыше 450 °С. Как следует из сравнения данных РОР (см. рис. 3) и РФА 
(см. рис. 4), основными фазами, формируемыми после БТО при температуре 400 °С, являются простые 
силицидные фазы Ni2Si и PtSi, тогда как при увеличении температуры БТО до 450 °С и выше начинают 
превалировать сложные силицидные фазы NiPtSi. Можно предположить, что образование сложных 
силицидов требует бóльших энергетических затрат (имеет бóльшую энергию активации), поскольку 
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включает дополнительные диффузионные процессы, а также сопровождается конфигурационными пере-
стройками в элементарных ячейках силицидов и связанными с этим изменениями длины химических 
связей и их переориентацией (изменением ближнего порядка в расположении атомов). 

Как сказано выше, БТО при 450 °С приводит к преобладанию силицидов NiPtSi сложного состава. 
Дальнейшее повышение температуры сопровождается непрерывным ростом размера зерен. Здесь, однако, 
важно отметить, что увеличение зерен до субмикронных размеров не вызывает существенного повы-
шения шероховатости границы раздела силицид – кремний. Из X-ПЭМ-микрофотографий (см. рис. 5) 
видно, что даже после БТО при 600 °С граница раздела остается гладкой. Авторы полагают, что такая 
особенность строения границы раздела обусловлена благоприятным влиянием квазиэпитаксиального 
слоя силицида никеля на промежуточном этапе формирования силицидов, как это обсуждалось ранее 
в наших статьях и публикациях других авторов [12–15].

Контактно-барьерные свойства. Структурно-фазовые превращения в структуре Ni – V/Pt/Si пос ле БТО 
приводят к соответствующим изменениям контактно-барьерных свойств. Так, после БТО при температурах 
400 и 450 °С высота барьера Шоттки находится на уровне от 0,81 до 0,82 В (рис. 6), т. е. приближается 
к справочному значению для PtSi, равному 0,88 В [16], что обусловлено преимущественным влиянием на 
высоту барьера Шоттки именно данной фазы независимо от толщины верхнего слоя сплава Ni – V.

После БТО при температуре 500 °С наблюдается снижение средней высоты барьера Шоттки до 
0,79 – 0,80 В при толщине слоя сплава Ni – V 20 и 40 нм и до 0,77 В при толщине слоя сплава Ni – V 
60 нм, что обусловлено притоком атомов никеля к границе раздела с кремнием и формированием фаз 
моносилицида никеля, характеризующихся более низкой по сравнению с фазой PtSi высотой барьера 
Шоттки (0,66 В для фазы Ni2Si и 0,65 В для фазы NiSi [16]). Увеличение разброса значений высоты 
барьера Шоттки указывает на разброс значений скорости протекания диффузионных процессов по пло-
щади структуры.

В случае БТО при температуре 550 °С средняя высота барьера Шоттки при толщине слоя сплава 
Ni – V 20 нм возрастает до 0,81 В, что свидетельствует об увеличении доли фазы PtSi на границе раз-
дела силицид – кремний. При толщине слоя сплава Ni – V 40 и 60 нм средняя высота барьера Шоттки 
сохраняется на уровне ∼ 0,80 и 0,77 В соответственно. В то же время при толщине слоя сплава Ni – V 
60 нм существенно снижается разброс значений данной величины, что обусловлено уменьшением раз-
броса значений скорости формирования силицидных фаз.

После БТО при температуре 600 °С для структур Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 20 нм 
наблюдается дальнейшее увеличение средней высоты барьера Шоттки до 0,83 В, что указывает на пре-
имущественное влияние на данный параметр фазы PtSi. При толщине слоя сплава Ni – V 40 нм средняя 
высота барьера Шоттки остается на уровне ∼ 0,80 В, а при толщине слоя сплава Ni – V 60 нм уменьшается 
до ∼ 0,78 В, что обусловлено увеличением содержания никеля у границы раздела с кремнием. При этом 
наблюдается разброс значений высоты барьера Шоттки от 0,68 до 0,77 В, что указывает на существен-
ную пространственную неоднородность распределения фаз NiSi и PtSi на границе раздела с кремнием. 

Рис. 6. Зависимость высоты барьера Шоттки структуры Ni – V/Pt/Si  
от температуры БТО при толщине слоя сплава Ni – V 20; 40 и 60 нм

Fig. 6. The dependence of the Schottky barrier height of the Ni – V/Pt/Si structure  
on the rapid heat treatment temperature at a Ni – V alloy layer thickness of 20; 40 and 60 nm
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В целом значения высоты барьера Шоттки после БТО структуры Ni – V/Pt/Si при температуре 600 °С 
коррелируют с приведенными выше данными о содержании платины в пограничном слое двойного 
силицида NiPtSi. Также следует отметить справедливость ранее сделанного вывода об отсутствии су-
щественного влияния содержащих ванадий поверхностных слоев на электронные и электрофизические 
свойства барьеров Шоттки.

Анализ зависимости плотности обратного тока через силицидные контакты от температуры БТО 
(рис. 7) показывает, что при ее повышении от 400 до 450 °С плотность обратного тока для структур 
Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 20; 40 и 60 нм возрастает более чем на порядок величины. 
На фоне стабильных значений высоты барьера Шоттки данный факт указывает на увеличение плотно-
сти дефектов на границе раздела силицид – кремний, обусловленных диффузией компонентов структуры 
и фазовыми перестроениями, что также подтверждается развитой морфологией этой границы раздела 
(см. рис. 5, а).

Для структур Ni – V/Pt/Si с толщиной слоя сплава Ni – V 40 и 20 нм дальнейшее повышение темпе-
ратуры БТО вплоть до 600 °С приводит к уменьшению плотности обратного тока на один и два порядка 
величины соответственно, что вызвано снижением плотности дефектов на границе раздела силицид – 
кремний и сглаживанием ее морфологии (см. рис. 5, в и г). Кроме того, во втором случае дополнитель-
ное влияние на уменьшение плотности обратного тока оказывает увеличение высоты барьера Шоттки. 

Для структур с толщиной слоя сплава Ni – V 60 нм повышение температуры БТО до 500 °C приводит 
к дальнейшему росту плотности обратного тока, что, по-видимому, обусловливается снижением высоты 
барьера Шоттки (см. рис. 6) и свидетельствует о сохранении высокой плотности дефектов на границе 
раздела силицид – кремний. При температуре БТО 550 °C наблюдаются снижение средней плотности 
обратного тока на порядок величины и существенное уменьшение разброса значений этого параметра, 
что говорит о снижении плотности дефектов на границе раздела силицид – кремний на фоне сглажива-
ния ее морфологии. Дальнейшее увеличение температуры БТО до 600 °С снова приводит к кратному 
росту плотности обратного тока и разбросу значений этой величины, что в данном случае коррелирует 
с уменьшением высоты барьера Шоттки с одновременным увеличением разброса ее значений.

Таким образом, на величину плотности обратного тока силицидных контактов, полученных БТО струк-
туры Ni – V/Pt/Si, влияет как высота их барьера Шоттки, так и плотность дефектов на границе раздела 
силицид – кремний, обусловленных диффузией компонентов структуры и фазовыми перестроениями.

Заключение
В результате проведенных исследований установлено влияние температуры БТО структур Ni – V/Pt/Si 

с толщиной слоя сплава Ni – V 20; 40 и 60 нм на структурно-фазовые превращения в формирующихся 
слоях силицидов и их контактно-барьерные свойства.

Рис. 7. Зависимость плотности обратного тока через структуру Ni – V/Pt/Si  
от температуры БТО при толщине слоя сплава Ni – V 20; 40 и 60 нм

Fig. 7. The dependence of revers current density through Ni – V/Pt/Si structure  
on the rapid heat treatment temperature at a Ni – V alloy layer thickness of 20; 40 and 60 nm
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Так, при температуре БТО 400 °С на границе раздела с кремнием формируется слой PtSi. При тем-
пературе БТО 450 °С происходит диффузия никеля из поверхностного слоя к подложке с последующим 
образованием на границе раздела с кремнием квазиэпитаксиальных доменов NiSi. При температуре 
БТО выше 500 °С наблюдаются усиление диффузии платины к границе раздела с кремнием и форми-
рование двойного силицида NiPtSi. В диапазоне температур БТО от 550 до 600 °С распределение ни-
келя и платины по толщине силицидного слоя становится равномерным. При этом содержание в нем 
никеля пропорционально исходной толщине слоя сплава Ni – V, а ванадий после БТО локализуется 
в приповерхностной области силицидного слоя и не влияет на его контактно-барьерные свойства.

Установлено, что силицидный слой с уменьшенной дефектностью границы раздела с кремнием и наи-
лучшей воспроизводимостью высоты барьера Шоттки формируется при температуре БТО 550 °С. Высота 
барьера Шоттки в этом случае изменяется от 0,77 В (для толщины слоя сплава Ni – V 60 нм) до 0,81 В 
(для толщины слоя сплава Ni – V 20 нм).
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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ НАНЕСЕНИЯ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ  
НИТРИДНЫХ И КАРБОНИТРИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ИХ СТРУКТУРУ,  

ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

С. В. КОНСТАНТИНОВ1), Ф. Ф. КОМАРОВ1),  
И. В. ЧИЖОВ2), В. А. ЗАЙКОВ2), Д. В. ЖИГУЛИН 3)

1)Институт прикладных физических проблем им. А. Н. Севченко БГУ, 
ул. Курчатова, 7, 220045, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
3)«Интеграл» – управляющая компания холдинга «Интеграл»,  

ул. Казинца, 121а, 220108, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Методом реактивного магнетронного распыления с использованием различных режимов нанесения 
сформированы наноструктурированные нитридные (TiAlCuN) и карбонитридные (TiAlCuCN) покрытия. Изучены 
структура, морфология, оптические и электрофизические свойства полученных покрытий, такие как толщина 
пленки (h), средняя шероховатость (Sa), коэффициент солнечного поглощения (αs), коэффициент излучения (ε0), 
отношение коэффициента солнечного поглощения к коэффициенту излучения (αs /ε0), равновесная температу-
ра (Tр), коэффициент фототермического преобразования (η), поверхностное сопротивление (R□ ), удельное сопро-
тивление (R уд ), плазменная длина волны (λp), концентрация электронов (N ) и подвижность носителей заряда (µ). 
Установлено, что данные покрытия являются электропроводящими. Введение углерода в состав покрытия TiAlCuN 
приводит к измельчению его структуры, формированию преимущественно глобулярной морфологии, делая материал 
более однородным по поверхности и глубине. Покрытия, нанесенные с использованием мишени, состоящей из 
46 ат. % Ti, 46 ат. % Al, 8 ат. % Cu, имеют бóльшие коэффициент солнечного поглощения (на 32 %), коэффициент 
излучения (на 69 %) и коэффициент фототермического преобразования (на 31 %), меньшие отношение коэффи-
циента солнечного поглощения к коэффициенту излучения (на 21 %) и равновесную температуру (на 50 %), чем 
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образцы, полученные посредством распыления мишени, включающей 69 ат. % Ti, 23 ат. % Al, 8 ат. % Cu. Установ-
лено, что добавление меди в состав нитрида TiAlN при оптимальных условиях нанесения приводит к уменьшению 
удельного сопротивления покрытия TiAlCuN в 4,0 –7,5 раза по сравнению с таковым покрытия TiAlN. Полученные 
наноструктурированные покрытия TiAlCuN и TiAlCuCN перспективны для использования в качестве терморегули-
рующих покрытий для корпуса, систем и устройств малых космических аппаратов.

Ключевые слова: реактивное магнетронное распыление; наноструктурированные покрытия TiAlCuN и TiAlCuCN; 
оптические свойства; электрофизические свойства; космическое материаловедение.

THE EFFECT OF DEPOSITION REGIMES OF NANOSTRUCTURED  
NITRIDE AND CARBONITRIDE COATINGS ON THEIR STRUCTURE,  

OPTICAL AND ELECTROPHYSICAL PROPERTIES
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7 Kurchatava Street, Minsk 220045, Belarus 

bBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
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Corresponding author: S. V. Konstantinov (svkonstantinov@bsu.by)

Abstract. Nanostructured nitride (TiAlCuN) and carbonitride (TiAlCuCN) coatings were formed using the reactive 
magnetron sputtering method in various deposition regimes. The structure, morphology, optical and electrophysical pro-
perties of the obtained coatings, such as film thickness (h), average roughness (Sa), solar absorption coefficient (αs), emis-
sivity (ε0), ratio of solar absorption coefficient to emissivity (αs /ε0), equilibrium temperature (Tр), photothermal conversion 
coefficient (η), surface resistance (R□ ), resistivity (ρ), plasma wavelength (λp), electron concentration (N ) and charge carrier 
mobility (µ), were studied. It has been discovered that the resulting coatings are electrically conductive. The introduction 
of carbon into the composition of the TiAlCuN coating leads to a refinement of its structure and the formation of a pre-
dominantly globular morphology, making the material more uniform on surface and in depth. Coatings deposited using 
a target with a composition of 46 at. % Ti, 46 at. % Al, 8 at. % Cu, have higher solar absorption coefficient (by 32 %),  
emissivity (by 69 %) and photothermal conversion coefficient (by 31 %), lower ratio of solar absorption coefficient to emis sivity 
(by 21 %) and equilibrium temperature (by 50 %), than samples obtained using a target with a composition of 69 at. % Ti, 
23 at. % Al, 8 at. % Cu. It has been observed that the addition of copper to the composition of the TiAlN nitride under 
optimal deposition conditions leads to a decrease in the resistivity of the TiAlCuN coating by 4.0 –7.5 times compared to 
that of the TiAlN coating. Thus, the formed nanostructured TiAlCuN and TiAlCuCN coatings are promising for use as 
thermoregulatory ones for housings, systems and devices of small spacecrafts.

Keywords: reactive magnetron sputtering; nanostructured TiAlCuN and TiAlCuCN coatings; optical properties; elec-
trophysical properties; space materials science.

Введение
Наноструктурированные нитридные (TiAlCuN) и карбонитридные (TiAlCuCN) покрытия обладают 

перспективными механическими свойствами для обеспечения надежного функционирования систем 
малых космических аппаратов, а именно высокими твердостью и стойкостью к ударным нагрузкам, 
отличной сопротивляемостью пластической деформации [1; 2]. Кроме того, уникальным свойством по-
добных керамических покрытий является высокая радиационная стойкость к высокоэнергетическому 
ионизирующему облучению [3–9]. 

При проектировании космического аппарата важно учитывать, каких температур будут достигать 
различные узлы во время полета. Блоки чувствительной электроники должны быть защищены от воз-
действия негативных факторов и эксплуатироваться в оптимальном температурном диапазоне. Экс-
тремальные перепады температур, которым материалы подвергаются в течение длительного времени 
в космосе, оказывают непосредственное влияние на их функциональные свойства. Выбор материала 
покрытия, отвечающего жестким требованиям для применения в космическом пространстве, является 
сложной задачей. Для прогнозирования температуры космического аппарата в космосе необходимо знать 
оптические характеристики материала корпуса спутника. В работе [10] было определено значение ко-
эффициента полного солнечного поглощения (as ) для спутников сферической и цилиндрической формы 
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с учетом коэффициента отражения. Суммарный полусферический коэффициент излучения ( )e TH � �  для 
спутника сферической формы измерялся калориметрическим методом и сравнивался с результатами 
измерения коэффициента отражения в инфракрасном диапазоне (от 2 до 30 мкм). Было установлено, 
что соотношение as /ε0 для графита составляет 0,95–1,11, при этом равновесная температура спутников 
находится в интервале 90 –380 К. Для нитрида титана (TiN) соотношение as /εH достигает значений 
2,64 – 4,64 при равновесной температуре 130 – 490 К [10]. Равновесные температуры для сферических 
и цилиндрических космических аппаратов были рассчитаны с использованием солнечных постоянных 
на Венере, Земле и Сатурне [10]. Рассмотренные покрытия являются перспективными для задач термо-
регулирования малых космических аппаратов.

Авторами работы [11] были оценены эффективность фототермического преобразования тонкопленоч-
ных покрытий, их термическая стабильность, а также предложены пути и способы улучшения оптиче-
ских и, как следствие, тепловых характеристик. Отмечено, что нитридные и карбонитридные покрытия, 
как правило, демонстрируют высокие механические свойства и хорошую термическую стабильность. 

Исследования карбонитридного покрытия TiAlCN [12] показали изменения удельного сопротивления 
пленок в пределах от 1,982 до 3,169 мОм ⋅ см при варьировании технологических условий осаждения. 
Коэффициент солнечного поглощения (αs ) составлял от 0,24 до 0,54, коэффициент излучения (ε0 ) – от 0,33 
до 0,52, а их отношение (αs /ε0) достигало от 0,60 до 1,44, что свидетельствует о возможности изменения 
оптических и электрофизических характеристик покрытий, наносимых вакуумными методами, путем 
выбора оптимальных условий их формирования. 

Таким образом, актуальной задачей является установление влияния режимов нанесения на оптиче-
ские и электрофизические свойства наноструктурированных нитридных (TiAlCuN) и карбонитридных 
(TiAlCuCN) керамических покрытий с добавлением меди, формируемых методом реактивного магне-
тронного распыления и являющихся перспективными для применения в качестве терморегулирующих 
покрытий для космической техники.

Материалы и методы исследования
Осаждение покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN производилось методом реактивного магнетронного рас-

пыления с использованием композитных мишеней, состав которых представлен в табл. 1. Нанесение 
осуществлялось на модернизированной установке УВН-2М, оснащенной магнетронным распылителем 
и ионным источником «Радикал», системами нагрева подложек, подачи смещения на подложку и мо-
дульным комплексом управления расходом газов (МКУРГ), по ранее отработанной технологии [1; 2]. 
Откачка вакуумной камеры, оснащенной азотной ловушкой, производилась с помощью диффузионного 
паромасляного и форвакуумного насосов. Вакуумная система позволяла получать предельное остаточное 
давление 9 ⋅ 10– 4 Па. Напыляемые подложки – монокристаллический кремний (Si (100)), оксид крем-
ния (SiO2 ), cиталл (марка СТ-1) – закрепляли на плоском нагреваемом подложкодержателе.

Для контроля расхода реактивных газов – азота (N2) и ацетилена (C2H2 ) – использовалась зависимость 
характеристик спектров оптического излучения разряда от содержания газов в вакуумной камере. Коли-
чество углерода в составе покрытий контролировалось соотношением парциальных давлений реактив-
ных газов P P

N C H
/
2 2 2

.

В работе применялся одноканальный алгоритм контроля расхода газов, который сводится к регист-
рации и поддержанию на заданном уровне интенсивности одного контрольного спектрального элемен-
та – линии титана ITi 506,5 нм. Используемая система контроля расхода газов МКУРГ [1; 2] позволяет 
поддерживать постоянное соотношение потоков распыленных атомов металла мишени и потока реак-
тивного газа на подложку при постоянных рабочем давлении и параметрах на источнике питания. Такой 
способ управления нанесением покрытий и контроля процесса реактивного магнетронного распыле-
ния обеспечивает высокую воспроизводимость формирования покрытий по составу и толщине [3–6].

Т а б л и ц а  1
Состав мишеней TiAlCu, изготовленных методом взрывного прессования

Ta b l e  1
Compositions of TiAlCu targets manufactured by explosive pressing

Номер
мишени

Состав мишени
Ti, мас. % Ti, ат. % Al, мас. % Al, ат. % Cu, мас. % Cu, ат. %

3 56 46 31 46 13 8
4 74,5 69 14 23 11,5 8
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Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием электронного микро-
скопа Hitachi SU-3400 (Япония) были изучены структура и морфология полученных покрытий. Уско-
ряющее напряжение электронного пучка составляло 15 кВ. Микроскоп был оснащен датчиком рент-
геновского излучения (энергодисперсионным спектрометром), позволяющим определять элементный 
состав исследуемых покрытий методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДРС). 
Толщину покрытий изучали по СЭМ-микрофотографиям поперечных сколов образцов на подложках 
из кремния и оксида кремния. Морфологию поверхности исследовали с помощью атомно-силового 
микроскопа (АСМ) NanoEducator II (ООО «НТ-МДТ», Россия). Сканирование поверхности образцов 
производилось на поле размером 2 × 2 мкм. Обработка полученных данных выполнялась в программном 
комплексе Gwyddion. Спектры отражения от покрытий регистрировались на установке Lambda-1050 
UV/Vis (PerkinElmer, США) в диапазоне длин волн 190 –2500 нм. Поверхностное сопротивление (R□ ) 
пленок измерялось четырехзондовым методом с помощью цифрового прибора ИУС-3 (Россия) в цент ре 
образца при комнатной температуре. Погрешность измерений не превышала 5 %.

Результаты и их обсуждение
В табл. 2 представлены данные о составе сформированных покрытий TiAlCuN и TiAlCuСN. Степень 

реактивности процесса и соотношение между металлическими и неметаллическими компонентами яв-
ляются основными параметрами, определяющими состав и, как следствие, структуру и свойства на-
носимых покрытий, позволяя тем самым формировать наноматериал с желаемыми характеристиками. 

Т а б л и ц а  2

Степень реактивности (α), доля металлических компонентов (Ti + Al), 
доля неметаллических компонентов (N + C), отношение доли металлических компонентов  

к доле неметаллических компонентов ((Ti + Al)/(N + C)) различных образцов  
покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN

Ta b l e  2
The degree of reactivity (α), the proportion of metallic components (Ti + Al), 

the proportion of non-metallic components (N + C), the ratio of the proportion of metallic components  
to the proportion of non-metallic components ((Ti + Al)/(N + C)) of various samples  

of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings

Образец α Ti + Al, ат. % N + C, ат. % (Ti + Al)/(N + C)

3N1 0,605 44,80 45,89 0,976

3N2 0,474 48,05 38,97 1,233

4N1 0,605 45,19 45,53 0,993

4N2 0,474 56,79 31,70 1,791

3CN1 0,605 42,23 48,36 0,873

3CN2 0,474 51,77 39,99 1,295

4CN1 0,605 51,51 41,73 1,234

4CN2 0,474 59,97 30,99 1,935

На рис. 1 представлены СЭМ-изображения поверхности и поперечного скола исследуемых покрытий. 
Видно, что для образца 3N1, полученного посредством распыления мишени 3 в режиме 1 (состав по-
крытия близок к стехиометрическому), характерна V-образная столбчатая структура. Средний диаметр 
столбцов роста на поверхности составляет около (90 ± 5) нм. Толщина сформированного нанострукту-
рированного покрытия равна 1730 нм (см. рис. 1, б ). На поверхности покрытия отсутствуют трещины 
и пустоты, что свидетельствует о его однородности. Образец 3CN1 (см. рис. 1, в и г), полученный с ис-
пользованием аналогичных параметров нанесения (α = 0,605, мишень 3, режим 1), имеет субнанокри-
сталлическую глобулярную структуру без ярко выраженного направления роста. На рис. 1, г, отмечена 
толщина окисла кремния, равная 456 нм. Введение углерода способствовало изменению соотношения 
между металлическими и неметаллическими компонентами покрытия (см. табл. 2), что, в свою очередь, 
привело к преобразованию структуры покрытия, а именно к переходу от V-образной столбчатой структу-
ры к мелкозернистой глобулярной структуре.
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СЭМ-изображения поверхности и поперечного скола покрытий, сформированных посредством рас-
пыления мишени 3 в режиме 2 (с обогащением металлическими компонентами), приведены на рис. 2. 
На поверхности полученных образцов покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN отсутствуют капельная фракция, 
сколы, пустоты и отслоения. Образец 3N2 имеет текстурированную поверхность (см. рис. 2, а) с доми-
нирующим направлением роста. На изображении поперечного скола (см. рис. 2, б ) можно наблюдать че-
редование столбчатой и глобулярной структур нанокомпозита. Толщина нитридного и карбонитридного 
покрытий составляет 1290 и 1530 нм соответственно. Анализ микрофотографий всех исследуемых об-
разцов показывает, что поверхность полученных нанокомпозитов является гладкой без разрывов и макро-
включений, негативно влияющих на свойства наноструктурированного материала. 

Покрытие TiAlCuCN, сформированное с добавлением углерода (образец 3CN2), имеет V-образную 
структуру (см. рис. 2, г), а также текстурированную поверхность без доминирующего направления роста 
(см. рис. 2, в). Покрытие, обогащенное металлическими компонентами (образец 3N2) (см. рис. 2, а), обла-
дает более мелкозернистой структурой, чем образец 3N1 (см. рис. 1, а), состав которого близок к стехио-
метрическому. В силу малого изменения соотношения между металлическими и неметаллическими 
компонентами (см. табл. 2) преобразование морфологии не столь значительно, как в случае с образца-
ми 3N1 и 3CN1.

На рис. 3 представлены покрытия TiAlCuN и TiAlCuCN, нанесенные с помощью мишени 4 в режи-
ме 1 (со стехиометрическим соотношением компонентов). Образец 4N1 (см. рис. 3, а) имеет текстури-
рованную поверхность без видимых дефектов. 

На рис. 3, б, наблюдается столбчатая структура (диаметр столбцов роста составляет около 150 нм) 
с небольшим наклоном относительно нормали к подложке. Введение углерода в покрытие с аналогичными 
параметрами нанесения (образец 4CN1) (см. рис. 3, в и г) привело к переходу от столбчатой структуры 
(см. рис. 3, б ) к глобулярной. 

Морфология поверхности и поперечный скол покрытий TiAlCuN (образец 4N2) и TiAlCuCN (об-
разец 4CN2), сформированных с помощью мишени 4 в режиме 2 (с недостатком азота), представлены 
на рис. 4. Образец 4N2 имеет мелкую столбчатую структуру (около 10 нм) с наклоном относительно 
нормали к подложке. На поверхности нанокомпозита отсутствуют видимые дефекты (см. рис. 4, а), не-
гативно влияющие на свойства покрытия. Образец 4CN2, легированный углеродом, обладает однород-
ной глобулярной структурой без доминирующего направления роста (см. рис. 4, г). 

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности (а, в) и поперечного скола (б, г)  
покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN, нанесенных с использованием мишени 3 в режиме 1  

(образец 3N1 на подложке из Si (а, б ) и образец 3CN1 на подложке из SiO2 (в, г) соответственно)
Fig. 1. Scanning electron microscopy (SEM) images of the surface (a, c)  

and cleavage (b, d ) of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings deposited using target 3 in mode 1  
(sample 3N1 on Si substrate (a, b) and sample 3CN1 on SiO2 substrate (c, d ) respectively)
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Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности (а, в) и поперечного скола (б, г)  
покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN, нанесенных с использованием мишени 3 в режиме 2  

(образец 3N2 на подложке из Si (а, б ) и образец 3CN2 на подложке из Si (в, г) соответственно)
Fig. 2. SEM images of the surface (a, c) and cleavage (b, d )  

of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings deposited using target 3 in mode 2  
(sample 3N2 on Si substrate (a, b) and sample 3CN2 on Si substrate (c, d ) respectively)

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности (а, в) и поперечного скола (б, г)  
покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN, нанесенных с использованием мишени 4 в режиме 1  

(образец 4N1 на подложке из Si (а, б ) и образец 4CN1 на подложке из Si (в, г) соответственно)
Fig. 3. SEM images of the surface (a, c) and cleavage (b, d )  

of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings deposited using target 4 in mode 1  
(sample 4N1 on Si substrate (a, b) and sample 4CN1 on Si substrate (c, d ) respectively)
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Анализ СЭМ-микрофотографий поверхностей и поперечных сколов (см. рис. 1– 4) сформированных 
покрытий указывает на прямое влияние соотношения между металлическими и неметаллическими 
компонентами (см. табл. 2) на морфологию исследуемых нанокомпозитов. Введение углерода в состав 
покрытия TiAlCuN приводит к измельчению его структуры, формированию преимущественно глобу-
лярной морфологии, делая материал более однородным по поверхности и глубине. Покрытие, нане-
сенное с использованием мишени 3 (образец 3N1), отличается округлой формой кристаллитов на по-
верхности (см. рис. 1, а), а для покрытия, полученного с помощью мишени 4 (образец 4N1), характерна 
заостренная форма зерен (см. рис. 3, а). Нитридам, сформированным в режиме 2 (с избытком металли-
ческих компонентов) (образцы 3N2, 4N2), свойственна более мелкозернистая структура, чем покрыти-
ям, осажденным в режиме 1 (со стехиометрическим соотношением компонентов) (образцы 3N1, 4N1).

На рис. 5 изображена морфология поверхности образцов нитрида титана TiAlCuN, исследованная 
с помощью АСМ. Полученные результаты хорошо согласуются с данными СЭМ. Средняя шерохова-
тость (Sa ) образца 3N1 равна 4,5 нм, образца 3N2 – 6,2 нм, образца 4N1 – 3,1 нм, образца 4N2 – 2,2 нм. 
Средний размер зерен для образца 3N1 составил около (88 ± 5) нм, для образца 4N1 – (38 ± 5) нм. 

Поглощательная и отражательная способность любых покрытий зависит от большого количества 
факторов, влияющих на их электронную структуру и морфологию – элементный и фазовый состав, 
размер зерен, шероховатость, наличие пустот и т. д. [11]. Варьирование условий осаждения покрытий 
также изменяет их оптические характеристики в широком спектральном диапазоне [11; 12].

С помощью спектрофотометра Lambda-1050 UV/Vis был измерен коэффициент отражения покры-
тий TiAlCuN и TiAlCuСN в видимой и ближней инфракрасной областях спектра. Кривые спектрально-
го коэффициента отражения имеют характер, подобный характеру аналогичных кривых металлических 
покрытий, что хорошо объясняется теорией Друде – Лоренца [10]. 

На рис. 6 представлены кривые суммарного отражения (Rсум ) образцов нитридных (TiAlCuN) и кар-
бонитридных (TiAlCuCN) покрытий на подложках из оксида кремния, демонстрирующие металли-
ческий характер отражения. Наибольшим коэффициентом отражения в измеряемом спектре обладает 
образец 4CN2, а наименьшим – образец 3N1. Форма кривой коэффициента отражения у образца 3N1 
обусловлена его морфологией (см. рис. 5, а, и рис. 1, а). Выявлено, что добавление углерода в состав 
покрытий значительно увеличивает коэффициент отражения в инфракрасном диапазоне излучения.

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности (а, в) и поперечного скола (б, г)  
покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN, нанесенных с использованием мишени 4 в режиме 2  

(образец 4N2 на подложке из Si (а, б ) и образец 4CN2 на подложке из Si (в, г) соответственно)
Fig. 4. SEM images of the surface (a, c) and cleavage (b, d )  

of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings deposited using target 4 in mode 2  
(sample 4N2 on Si substrate (a, b) and sample 4CN2 on Si substrate (c, d ) respectively)
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Рис. 5. АСМ-фотографии поверхности образцов покрытия TiAlCuN:  
а – образец 3N1; б – образец 3N2; в – образец 4N1; г – образец 4N2

Fig. 5. Atomic force microscopy photographs of the surface of TiAlCuN coating samples:  
a – sample 3N1; b – sample 3N2; c – sample 4N1; d – sample 4N2

Рис. 6. Спектры суммарного отражения различных образцов покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN
Fig. 6. Total reflection spectra of various samples of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings
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Из полученных спектров суммарного отражения с использованием программного модуля, реализо-
ванного на языке программирования Python (версия 3) согласно теоретическим данным [10], авторами 
были определены коэффициент солнечного поглощения (αs ), коэффициент излучения (ε0 ), отношение ко-
эффициента солнечного поглощения к коэффициенту излучения (αs /ε0 ), равновесная температура (Tр ) 
и коэффициент фототермического преобразования (η) для сформированных наноструктурированных 
покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN. 

Спектральный коэффициент поглощения ( )A �� �  рассчитывался из закона сохранения энергии по фор-
муле

A T R� � �� � � � � � � � �1 ,

где T �� � – пропускание (T �� � � 0 во всем исследуемом спектральном интервале; принимаем покрытия 
как непрозрачные); R �� � – спектральный коэффициент отражения; λ – длина волны падающего излу-
чения.

Так как пропускание T �� � � 0, соотношение между спектральными коэффициентами излучения ( ),� �� �  
поглощения ( )A �� �  и отражения ( )R �� �  можно определить с помощью закона Кирхгофа [10]:

� � � �� � � � � � � � �A R1 .

Коэффициент солнечного поглощения (αs ) и коэффициент излучения (ε0 ) для покрытий TiAlCuN 
и TiAlCuCN рассчитывались согласно теоретическим данным [10] по формулам
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где Piλ  – спектральная плотность мощности падающего солнечного излучения; P Tbb
� � � – спектральная 

плотность мощности излучения абсолютно черного тела (АЧТ). 
Спектральная плотность мощности излучения АЧТ рассчитывалась по формуле Планка:

P T hc

e

bb
hc
kT

�

�

�
�

� � �
�

2 1

1

2

5
,

где h – постоянная Планка; c – скорость света в вакууме; k – постоянная Больцмана; T – температура АЧТ.
Равновесная температура (Tp ) тела в космосе определяется внутренним нагревом (от бортовой электро-

ники) и излучательным обменом с окружающей средой. Нагрев нано- и микроспутников от работающей 
внутри электроники обычно мал по сравнению с внешним нагревом от солнца, поэтому в теоретических 
расчетах им часто пренебрегают. Расчет равновесной температуры в нашем случае проводился без учета 
внутреннего нагрева по формуле

T S
p

s�
�
� �4 0

4 ,

где σ – постоянная Стефана – Больцмана (σ = 5,67  ⋅ 10– 8 Вт ⋅ м–2 ⋅ К – 4 ); S – солнечная постоянная 
(S = 1360 Вт/м2) [10; 11; 13].

Для оценки эффективности преобразования падающего излучения в тепловую энергию вычисляется 
коэффициент фототермического преобразования (η) по формуле [11]

� �
� �

� �B T
Qs
0

4

sol

,

где B – эмпирический коэффициент (B = 0,91); T – температура покрытия; Qsol – мощность солнечного 
излучения на единицу площади (Qsol = 150 кВт/м2). Потери на излучение учитываются коэффициен-
том излучения (ε0 ).
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Не менее важной особенностью определения коэффициента солнечного поглощения (αs ) является 
зависимость мощности солнечного излучения от пропускания атмосферы. Для расчета αs использовался 
спектр излучения солнца за пределами атмосферы (воздушная масса AM0).

В табл. 3 представлены коэффициент солнечного поглощения, коэффициент излучения, а также их 
отношение, равновесная температура, коэффициент фототермического преобразования для покрытий 
TiAlCuN и TiAlCuCN на подложках из ситалла и оксида кремния (SiO2). 

Т а б л и ц а  3
Коэффициент солнечного поглощения (αs ), коэффициент излучения (ε0),  

отношение коэффициента солнечного поглощения к коэффициенту излучения (αs /ε0),  
равновесная температура (Tр ) и коэффициент фототермического преобразования (η)  

для различных образцов покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN

Ta b l e  3
Solar absorption coefficient (αs ), emissivity (ε0),  

ratio of solar absorption coefficient to emissivity (αs /ε0), equilibrium temperature (Tр ) 
and photothermal conversion coefficient (η) for various samples of TiAlCuN and TiAlCuCN coatings

Образец Подложка αs ε0 αs /ε0 Tр, °C η

3CN1 Ситалл 0,76 0,70 1,08 10,62 0,69
3CN1 SiO2 0,77 0,71 1,09 11,24 0,70
3CN2 Ситалл 0,65 0,48 1,35 26,59 0,59
3CN2 SiO2 0,67 0,52 1,28 22,55 0,60
3N1 Ситалл 0,82 0,71 1,15 14,93 0,74
3N1 SiO2 0,82 0,75 1,08 10,71 0,74
3N2 Ситалл 0,70 0,58 1,20 18,36 0,64
3N2 SiO2 0,65 0,48 1,37 27,80 0,59

4CN1 Ситалл 0,60 0,37 1,64 41,58 0,55
4CN1 SiO2 0,62 0,39 1,57 38,39 0,56
4CN2 Ситалл 0,47 0,32 1,48 33,53 0,43
4CN2 SiO2 0,49 0,32 1,55 37,38 0,44
4N1 Ситалл 0,67 0,41 1,65 42,16 0,61
4N1 SiO2 0,64 0,43 1,48 33,88 0,58
4N2 Ситалл 0,49 0,36 1,36 27,28 0,45
4N2 SiO2 0,46 0,31 1,47 33,18 0,42

Наименьшие значения коэффициента солнечного поглощения (αs = 0,46), а также коэффициента из-
лучения (ε0 = 0,31) и коэффициента фототермического преобразования (η = 0,42) демонстрирует образец 
4N2 на подложке из SiO2. В свою очередь, наибольшие значения данных величин (αs = 0,82; ε0 = 0,75; 
η = 0,74) характерны для образца 3N1. Самая высокая равновесная температура (Tр = 42,16 °C) обна-
ружена у покрытия TiAlCuN (образец 4N1), а самая низкая (Tр = 10,62 °C) – у покрытия TiAlCuCN (об-
разец 3CN1). 

Влияние мишени, режима нанесения и легирования углеродом на усредненные значения коэффициента 
солнечного поглощения, коэффициента излучения и их отношения, равновесной температуры, коэффици-
ента фототермического преобразования для покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN отражено в табл. 4. Покрытия, 
нанесенные с использованием мишени 3, имеют бóльшие коэффициент солнечного поглощения (на 32 %), 
коэффициент излучения (на 69 %) и коэффициент фототермического преобразования (на 31 %), меньшие 
отношение коэффициента солнечного поглощения к коэффициенту излучения (на 21 %) и равновесную 
температуру (на 50 %), чем образцы, полученные посредством распыления мишени 4. Нанокомпозиты, 
сформированные в режиме 1, отличаются бóльшими коэффициентами αs (на 24 %), ε0 (на 33 %) и η (на 24 %) 
и меньшими значениями αs /ε0 (на 3 %) и Tр (на 10 %) по сравнению с образцами, полученными в режиме 2. 
Карбонитрид TiAlCuCN характеризуется более высокими значениями отношения коэффициента солнеч-
ного поглощения к коэффициенту излучения (на 3 %) и равновесной температуры (на 7 %), но меньшими 
коэффициентом солнечного поглощения (на 4 %), коэффициентом излучения (на 5 %) и коэффициентом 
фототермического преобразования (на 4 %), чем нитрид TiAlCuN. 
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Т а б л и ц а  4

Влияние мишени, режима нанесения и легирования углеродом  
на усредненные значения коэффициента солнечного поглощения (αs ),  

коэффициента излучения (ε0 ), отношения коэффициента солнечного поглощения  
к коэффициенту излучения (αs /ε0 ), равновесной температуры (Tр )  

и коэффициента фототермического преобразования (η) для покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN

Ta b l e  4

Effect of the target, the mode of sputtering and carbon doping 
on the average values of the solar absorption coefficient (αs ), the emissivity (ε0 ),  

the ratio of solar absorption coefficient to emissivity (αs /ε0), the equilibrium temperature (Tр )  
and the photothermal conversion coefficient (η) for TiAlCuN and TiAlCuCN coatings

Вариант αs ε0 αs /ε0 Tр, °C η

Мишень

Мишень 3 0,73 0,62 1,20 17,85 0,66
Мишень 4 0,56 0,36 1,53 35,92 0,51

Режим нанесения

Режим 1 0,71 0,56 1,34 25,44 0,65
Режим 2 0,57 0,42 1,38 28,33 0,52

Неметаллические компоненты

CN 0,63 0,48 1,38 27,74 0,57
N 0,66 0,50 1,35 26,04 0,60

Важной характеристикой терморегулирующих защитных покрытий для космической техники является 
электрическое сопротивление. Покрытия, обладающие низким поверхностным сопротивле нием (R□ ), 
будут препятствовать локальному скоплению заряда, способного повредить бортовую электронику косми-
ческого аппарата [12]. Поверхностное сопротивление исследуемых покрытий определялось из выражения

R U
I

=
4 53,

,

где U – напряжение, измеряемое между двумя внутренними зондами с помощью вольтметра с высоким 
входным сопротивлением; I – ток, пропускаемый через два внешних зонда (для измерений выбирался 
рабочий ток I = 20 мА).

При известных толщинах покрытий и значениях их поверхностного сопротивления можно опреде-
лить удельное сопротивление (R уд ) по формуле

R уд = R□ h,
где h – толщина пленки.

Взаимодействие света с металлическими покрытиями и металлоподобными системами достаточно 
хорошо описывается теорией Друде – Лоренца [10], которая качественно соответствует эксперимен-
тальным данным по отражению света в металлоподобных системах [14]. Обработка результатов иссле-
дований влияния микроскопической структуры поверхности на отражение света обычно производится 
в рамках трехслойной модели (воздух – покрытие – подложка), использованной в работах [13; 15]. В этой 
модели получаются точные выражения для коэффициента отражения света (формулы Друде). В работе [16] 
показано, что плазменная частота соответствует точке перегиба на графике зависимости спектрального 
коэффициента отражения ( )R �� �  от длины волны падающего излучения (λ). Формула плазменной длины 
волны (λp ) имеет вид
 � �

p
eNr

� ,  (1)

где N – концентрация электронов; re – радиус электрона (re = 2,818 ⋅ 10–15 м) [16]. 
Таким образом, уравнение (1) позволяет по величине плазменной длины волны, определяемой точ-

кой перегиба на графике зависимости спектрального коэффициента отражения от длины волны падаю-
щего излучения, оценить концентрацию электронов в покрытии по формуле

N
rp e

� �
�2

.
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Подвижность носителей заряда (µ) оценивалась по формуле

� �
1

eNRóä
,

где e – заряд электрона (e = –1,6  ⋅ 10–19 Кл) [16].
Покрытия, изготовленные с помощью мишени 4, демонстрируют бóльшую подвижность носителей 

заряда (табл. 5), чем аналогичные покрытия, полученные посредством распыления мишени 3, что обу-
словлено бóльшим содержанием металлических компонентов в составе нанокомпозита (см. табл. 2). Об-
разцы, осажденные в режиме 2, характеризуются более высокой концентрацией электронов по сравнению 
с таковой у аналогичных образцов, полученных в режиме 1. Добавление углерода в состав покрытия 
повышает его удельное сопротивление. Обращает на себя внимание существенное различие в концентра-
ции электронов и подвижности носителей заряда при одинаковых значениях сопротивления покрытий 
на разных подложках. По всей видимости, это связано с влиянием интерфейса покрытие – подложка 
при прохождении излучения. 

Все сформированные покрытия TiAlCuN и TiAlCuCN являются электропроводящими, что важно для 
космической техники, так как они будут препятствовать локальному скоплению заряда, способного по-
вредить чувствительные элементы полезной нагрузки малого космического аппарата.

Т а б л и ц а  5
Поверхностное сопротивление (R□ ), толщина пленки (h),  

удельное сопротивление (R уд ), плазменная длина волны (λp ), концентрация электронов (N )  
и подвижность носителей заряда (μ) различных образцов покрытий TiAlCuN и TiAlCuСN 

Ta b l e  5
Surface resistance (R□ ), film thickness (h), resistivity (ρ),  

plasma wavelength (λp ), electron concentration (N ) and charge carrier mobility (μ)  
of various samples of TiAlCuN and TiAlCuСN coatings

Образец Подложка R□, Ом/□ h, нм R уд,
10– 8 Ом ⋅ м λp, нм N, 1028 м–3 µ, см2/(В ⋅ с)

3CN1 Ситалл 32,66 2120 6924 840 0,16 0,57
3CN1 SiO2 32,66 2120 6924 621 0,29 0,31
3CN2 Ситалл 6,99 1530 1069 839 0,16 3,69
3CN2 SiO2 6,99 1530 1069 362 0,85 0,69
3N1 Ситалл 33,57 1730 5808 2232 0,02 4,8
3N1 SiO2 33,57 1730 5808 2416 0,02 5,63
3N2 Ситалл 5,37 1290 693 519 0,41 2,18
3N2 SiO2 5,37 1290 693 616 0,29 3,07

4CN1 Ситалл 2,83 1580 447 832 0,16 8,67
4CN1 SiO2 2,83 1580 447 821 0,17 8,43
4CN2 Ситалл 1,36 1640 223 426 0,61 4,56
4CN2 SiO2 1,36 1640 223 513 0,42 6,6
4N1 Ситалл 2,98 1120 334 630 0,28 6,65
4N1 SiO2 2,98 1120 334 664 0,25 7,39
4N2 Ситалл 1,20 1280 154 388 0,74 5,5
4N2 SiO2 1,20 1280 154 423 0,62 6,51

Сводная табл. 6 позволяет сравнить удельное сопротивление различных нитридных и карбонитрид-
ных керамических покрытий. Среднее значение удельного сопротивления для сформированных мето-
дом реактивного магнетронного распыления нитрида TiAlCuN и карбонитрида TiAlCuСN составляет 
3267  ⋅ 10– 8 и 3572  ⋅ 10– 8 Ом ⋅ м соответственно. Легирование покрытия TiAlCuN углеродом повышает 
удельное сопротивление примерно на 9 %. Добавление меди к нитриду TiAlN при оптимальных усло-
виях нанесения (образец 4N2) приводит к уменьшению удельного сопротивления покрытия TiAlCuN 
в 4,0 –7,5 раза по сравнению с таковым покрытия TiAlN. По-видимому, это происходит за счет сегрега-
ции меди по границам кристаллитов с формированием высокопроводящей аморфной прослойки.
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Нанокомпозит карбонитрида TiAlCuCN имеет в среднем на 72 % большее сопротивление, чем по-
крытие TiAlN, что обусловлено изменением морфологии материала и уменьшением среднего размера 
зерна. Возможной причиной этого стала сегрегация меди в аморфной межкристаллитной прослойке, 
приведшая к сдерживанию роста кристаллитов.

Т а б л и ц а  6
Значения удельного сопротивления (R уд )  
и соотношения между металлическими  

и неметаллическими компонентами (Me/(C + N))  
для различных покрытий

Ta b l e  6
Values of resistivity (ρ) and ratio between metallic  

and non-metallic components (Me/(C + N)) for various coatings

Тип покрытия R уд, 10– 8 Ом ⋅ м Me/(C + N) Источник

TiN 25 1,22 [17]
TiCN 42–71 1,01–1,24 [17]
TiC 100 1,22 [17]

TiAlCN 1982–3169 0,80 –2,25 [12]
TiAlN 616 –1171 0,2–1,0 [12]

TiAlSiN 920 – 42 600 0,74 –1,12 –
TiAlSiCN 510 –23 600 1,11–2,18 –
TiAlCuN 154 –5808 0,98 –1,79 –

TiAlCuCN 223– 6924 0,87–1,93 –

Сформированные нитридные (TiAlCuN) и карбонитридные (TiAlCuCN) покрытия демонстрируют 
хорошие оптические и электрофизические свойства, что определяет их как перспективные материалы 
для использования в качестве терморегулирующих покрытий в космической технике.

Заключение
Методом реактивного магнетронного распыления с использованием композитных мишеней сформи-

рованы нитридные (TiAlCuN) и карбонитридные (TiAlCuCN) покрытия. Анализ СЭМ-микрофотографий 
полученных покрытий свидетельствует о непосредственном влиянии соотношения между металли-
ческими и неметаллическими компонентами на морфологию. Обнаружено, что все покрытия имеют 
V-образную столбчатую структуру. Средний диаметр столбцов роста составляет около (90 ± 5) нм. До-
бавление углерода к нитриду TiAlCuN приводит к измельчению структуры покрытия, формированию 
мелкозернистой глобулярной морфологии, делая материал более однородным по поверхности и глубине. 

Отмечено, что все сформированные покрытия являются электропроводящими. Среднее значение 
удельного сопротивления для нитридов TiAlCuN и карбонитридов TiAlCuСN составляет 3267  ⋅ 10– 8 
и 3572  ⋅ 10– 8 Ом ⋅ м соответственно. Выявлено, что введение углерода в состав покрытия TiAlCuN по-
вышает удельное сопротивление примерно на 9 %. 

Установлено, что добавление меди к нитриду TiAlN при оптимальных условиях нанесения (обра-
зец 4N2) приводит к уменьшению удельного сопротивления покрытия TiAlCuN в 4,0 –7,5 раза по срав-
нению с таковым покрытия TiAlN за счет сегрегации меди по границам кристаллитов с формированием 
высокопроводящей аморфной прослойки.

Покрытия, осажденные посредством распыления мишени 4, демонстрируют подвижность носите-
лей заряда, которая в среднем в 2,5 раза превышает подвижность носителей заряда у образцов, полу-
ченных при схожих условиях, но с использованием мишени 3. Данный факт обусловлен бόльшим со-
держанием металлических компонентов в составе сформированного нанокомпозита.

Измерены коэффициенты суммарного и диффузного отражения для исследуемых покрытий в види-
мом, ближнем инфракрасном и ближнем ультрафиолетовом диапазонах (λ = 200 –2500 нм). Наибольшим 
коэффициентом суммарного отражения в измеряемом спектре обладает образец 4CN2, а наименьшим – 
образец 3N1. Выявлено, что добавки меди и углерода способствуют интенсификации отражательной 
способности покрытий TiAlCuN и TiAlCuCN. Рассчитаны коэффициент солнечного поглощения, ко-
эффициент излучения, отношение коэффициента солнечного поглощения к коэффициенту излучения, 
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а также равновесная температура и коэффициент фототермического преобразования для исследуемых 
покрытий. На основании совместного анализа результатов определения спектрального коэффи циента 
отражения и электрофизических измерений оценены плазменная длина волны, концентрация электро-
нов и подвижность носителей заряда в тонкопленочных структурах TiAlCuN и TiAlCuСN. 

Таким образом, сформированные методом реактивного магнетронного распыления наноструктуриро-
ванные нитридные (TiAlCuN) и карбонитридные (TiAlCuCN) покрытия являются перспективными для 
использования в качестве пассивных терморегулирующих покрытий для малых и сверхмалых спутников. 
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УДК 539.2

ИЗМЕНЕНИЯ В ПРИПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ СТАЛИ, 
ОБРАБОТАННОЙ ИМПУЛЬСНЫМ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ

Н. И. ПОЛЯК1), В. М. АНИЩИК1), В. В. ХОДАСЕВИЧ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Исследовано влияние облучения импульсным электронным пучком с энергией Е = 300 кэВ, ко-
личеством импульсов N = 100, длительностью импульса τ = 50 нс и плотностью тока J = 3 А/см2 на морфологию 
поверхности и физико-механические свойства приповерхностного слоя закаленной стали марки 65. Обнаружено, 
что обработка образцов электронным пучком приводит к формированию более развитого рельефа поверхности 
(с конусовидными образованиями различных размеров) в результате радиационной эрозии, а также к перераспреде-
лению атомов углерода в приповерхностном слое, обусловленному сверхбыстрым нагревом и резким охлаждением 
и появлением вследствие этого высокой концентрации вакансий и полей напряжений, оказывающих влияние на 
синтез оксикарбидов сложного состава. Выявлено изменение физико-механических свойств (микротвердости по 
Виккерсу (HVµ ), твердости по Мартенсу (HM ), твердости (HIT), модуля Юнга (EIT), ползучести (СIT), работы упругой 
деформации (Wel ), полной работы, совершенной при индентировании (Wtotal ), упругой составляющей работы (ηIT) 
и упругого восстановления (R)) модифицированного слоя стали. Показано, что изменение параметров тонкой 
структуры (периода кристаллической решетки, величины микронапряжений, размера блоков мозаики), опреде-
ленных с помощью рентгеноструктурного анализа, коррелирует с изменением ее физико-механических свойств.

Ключевые слова: импульсный электронный пучок; сталь; морфология поверхности; фазовый состав; струк-
тура; твердость; модуль Юнга.
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CHANGES IN THE NEAR - SURFACE LAYER OF STEEL 
PROCESSED BY A PULSED ELECTRON BEAM

N. I. POLIAK a, V. M. ANISHCHIK a, V. V. KHODASEVICH a

aBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus
Corresponding author: N. I. Poliak (n.poliak@mail.ru)

Abstract. The effect of irradiation by a pulsed electron beam with an energy of E = 300 keV, number of pulses of 
N = 100, pulse duration of τ = 50 ns and current density of J = 3 A/cm2 on the surface morphology and physico-mecha-
nical properties of near-surface layer of hardened steel grade 65 has been studied. It was found that the treatment of samples 
with an electron beam leads to the formation of a more developed surface relief (with cone-shaped formations of various 
sizes) as a result of radiation erosion, the redistribution of carbon atoms in the near-surface layer due to ultrafast heating 
and abrupt cooling, the resulting appearance of a high concentration of vacancies and stress fields affecting the formation 
oxycarbides of comp lex composition. A change in the physical and mechanical properties (Vickers microhardness (HVµ ), 
Martens hardness (HM ), indentation hardness (HIT), Young’s modulus (EIT), indentation creep (СIT), еlastic reverse defor-
mation work of indentation (Wel ), total mechanical work of indentation (Wtotal ), еlastic component of work (ηIT) and 
indentation relaxation (R)) of the modified steel layer was revealed. It is shown that the change in the parameters of the 
fine structure (the period of the crystal lattice, the value of the microstresses and the size of the mosaic blocks) obtained 
by X-ray diffraction analysis correlates with a change in its physical and mechanical properties.

Keywords: pulsed electron beam; steel; surface morphology; phase composition; structure; hardness; Young’s mo dulus.

Введение
В последнее время вызывает интерес обработка поверхности металлов импульсными электронными 

и ионными пучками с плотностью мощности 106–109 Вт/см2. В зависимости от плотности мощности им-
пульсные электронные пучки (ЭП) способны реализовывать различные режимы обработки мишени (разо-
грев, плавление, высокоскоростную закалку, рекристаллизацию), которые могут приводить к существенному 
изменению состояния поверхности и физико-механических свойств приповерхностного слоя [1–5].

В связи с этим целью настоящей работы являлось изучение влияния облучения импульсным ЭП на 
морфологию поверхности и физико-механические свойства приповерхностного слоя стали.

Материалы и методы исследования
В работе исследовались закаленные образцы стали марки 65 (табл. 1) размером 10 × 10 × 2 мм. Об-

разцы выдерживались при температуре 830 °С в течение 30 мин, после чего охлаждались в воду, шли-
фовались и полировались. Облучение импульсным ЭП проводилось в вакууме (≈1 ⋅ 10–3 Па) на уско-
рителе «Астра-М» (Томский политехнический университет, Россия) [6] в следующем режиме: энергия 
Е = 300 кэВ, количество импульсов N = 100, длительность импульса τ = 50 нс, плотность тока J = 3 А/см2.

Т а б л и ц а  1
Химический состав стали, мас. %

Ta b l e  1
Chemical composition of steel, wt. %

Fe С Mn Si Cr S P

Основа 0,62– 0,70 0,50 – 0,80 0,17– 0,37 < 0,25 < 0,035 < 0,035

Морфология поверхности образцов исследовалась на растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
LEO-1455VP (Carl Zeiss, Германия). Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) проводился с по мощью 
энергодисперсионного спектрометра Aztec Energy Advanced X-Max 80 (Oxford Instruments, Великобрита-
ния). Топография поверхности образцов изучалась на сканирующем зондовом микроскопе Solver P47-PRO 
(ООО «НТ-МДТ», Россия). Рентгенографические исследования осуществлялись на дифрактометре 
Ultima IV (Rigaku, Япония) в излучении CuKα (λ = 0,154 18 нм) с использованием геометрии скользящего 
пучка (угол скольжения 1°, шаг 0,05°). Параметр решетки (a) определялся по угловому положению ди-
фракционной линии (211) α-Fe, размер областей когерентного рассеяния (блоков мозаики (L)) и величина 
микронапряжений (ε) оценивались по уширению дифракционных линий (110) и (211) α-Fe соответственно.
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Микротвердость по Виккерсу (HVµ ) образцов измерялась на микротвердомере DHV-1000 (Jinan Vic to ry 
Instrument, Китай) по ГОСТ 9450-761. В целях исключения масштабного фактора измерения проводились 
при различных нагрузках на индентор (0,098; 0,245 и 0,490 H), время выдержки под нагрузкой составляло 
10 с. Значение HVµ рассчитывалось по 10 отпечаткам при каждой нагрузке, погрешность измерений не 
превышала 5 %. Твердость по Мартенсу (HM ), твердость (HIT), модуль Юнга (EIT), ползучесть (СIT), работа 
упругой деформации (Wel ), полная работа, совершенная при индентировании (Wtotal ), уп ругая составляющая 
работы (ηIT) и упругое восстановление (R) образцов изучались методом инструментального индентирова-
ния (indentation test, IT) на приборе DUH-202 (Shimadzu, Япония) по ГОСТ Р 8.748-2011 (ISO 14577-1:2015)2. 
Нагрузка на пирамиду Берковича составляла 0,294 Н, скорость нагружения – 0,070 Н/c. В режиме моно-
нагружения (n = 1 цикл) время выдержки под нагрузкой равнялось 10 с, в режиме мультинагружения 
(n = 10 циклов) – 5 с для каждого цикла.

Результаты и их обсуждение
Морфология поверхности исходного и обработанного ЭП образцов стали представлена на рис. 1 и 2 

соответственно. РЭМ-снимки получены с использованием режима вторичных электронов (secondary 
electron, SE), что позволяет наблюдать рельеф поверхности, и режима обратнорассеянных электронов 
(backscattered electron detector, BSD), когда на изображении поверхности образца можно видеть фазовый 
контраст, создаваемый благодаря различиям в его химическом составе. Так, на поверхности исходного об-
разца присутствуют царапины, образовавшиеся в результате ее предварительной подготовки (см. рис. 1).

На поверхности обработанного ЭП образца можно видеть локально расположенные на светлом фоне 
темные участки. Они имеют сложную форму и отличаются меньшей плотностью по сравнению с мат-
рицей сплава.

Как следует из данных РСМА (рис. 3 и 4), темные участки являются углеродсодержащими и харак-
теризуются повышенным содержанием кислорода. Можно предположить, что такие изменения могут 
быть связаны с синтезом в приповерхностном слое стали, обработанной импульсным ЭП, оксикарби-
дов сложного состава.

В связи с разным масштабным уровнем рельефа исследования методами атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) проводились на участках, свободных от оксикарбидов (рис. 5), при этом значения шерохова-
тости поверхности усреднялись по 5 различным участкам образца с одинаковой выборочной площадью. 
В результате облучения ЭП средняя шероховатость (Ra) и среднеквадратичное отклонение (Rq) умень-
шаются от 32 до 28 нм и от 39 до 36 нм соответственно. Наличие царапин на поверхности стали после 
обработки ЭП свидетельствует о том, что приповерхностный слой не расплавляется.

Следует отметить, что на поверхности наблюдаются конусовидные образования высотой до 20 нм, 
также встречаются единичные образования, высота которых достигает 40 нм (см. рис. 5, г). Представ-
ляет интерес и форма отдельных конусов: некоторые из них полые внутри (рис. 6). Такое изменение 
рельефа поверхнос ти и параметров шероховатости может быть связано с радиационной эрозией поверх-
ности мишени. Согласно предложенной в статье [4] модели эрозии поверхности мишени под воздействием 
мощных импульсных пучков заряженных частиц при сходных с нашим случаем параметрах ЭП имеет 
место поверхностное испарение.

1ГОСТ 9450-76. Измерение микротвердости вдавливанием алмазных наконечников. Введ. 01.07.1977. М. : Изд-во стандартов, 
1993. 33 с.

2ГОСТ Р 8.748-2011. Металлы и сплавы. Измерение твердости и других характеристик материалов при инструментальном 
индентировании. Ч. 1. Метод испытаний. Введ. 01.05.2013. М. : Стандартинформ, 2013. IV, 23 с.

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности стали до обработки ЭП,  
полученные в режимах SE (а) и BSD (б )

Fig. 1. Scanning electron microscopy (SEM) images of the steel surface  
before treatment with an electron beam obtained in SE (a) and BSD (b) modes



87

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности стали после обработки ЭП,  
полученные в режимах SE (а, в) и BSD (б, г)

Fig. 2. SEM images of the steel surface after treatment with an electron beam  
obtained in SE (a, с) and BSD (b, d ) modes

Рис. 3. Карты распределения химических элементов в стали  
после обработки импульсным ЭП

Fig. 3. Maps of the distribution of chemical elements in steel  
after treatment with a pulsed electron beam
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Рис. 4. Распределение химических элементов вдоль произвольной линии  
в приповерхностном слое исходного (а) и обработанного ЭП (б ) образцов

Fig. 4. Distribution of chemical elements along an arbitrary line  
in the near-surface layer of the original (а) and electron-beam-treated (b) samples

Рис. 5. Двумерные (а, в) и трехмерные (б, г) АСМ-изображения  
поверхности исходного (а, б ) и обработанного ЭП (в, г) образцов

Fig. 5. Two-dimensional (a, с) and three-dimensional (b, d ) atomic force microscopy (AFM)  
images of the surface of the original (a, b) and electron-beam-treated (c, d ) samples
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Таким образом, анализ представленных выше экспериментальных данных свидетельствует о сущест-
венном изменении состояния приповерхностных слоев стали, обработанной ЭП. Участки с повы шенным 
содержанием кислорода и углерода (см. рис. 3 и 4) соответствуют частицам оксикарбидов, образование 
которых вызвано интенсификацией диффузионных процессов вследствие не только сверхбыстрого на-
грева (107–109 К/с) и резкого охлаждения (104–109 К/с), но и развития при этом значительных напряжений 
в приповерхностном слое мишени.

Как показали результаты рентгеноструктурного анализа [7], параметр решетки α-Fe для исходного 
образца составляет 0,286 51 нм, что ниже табличного значения (аFe = 0,286 64 нм). После воздействия ЭП 
его величина незначительно уменьшается (до 0,286 45 нм), при этом размер блоков мозаики увеличивается 
от 18,7 до 21,9 нм, а величина микронапряжений уменьшается от 3,29  ⋅ 10–3 до 2,49  ⋅ 10–3. Несмотря на то 
что поверхность обработанного ЭП образца приобрела радужный отлив, который становится заметен 
невооруженным глазом при толщине окисленного слоя 40 –500 нм, рефлексы оксикарбидов на дифракто-
грамме облученного образца не выявлены, что можно связать с их малой объемной долей [7].

Благодаря непрерывной регистрации глубины проникновения индентора h под приложенной нор-
мальной нагрузкой F в течение времени t при индентировании можно определить упругопластические 
характеристики материалов [8]. На рис. 7 и 8 приведены типичные кривые «нагрузка – глубина про-
никновения индентора» и «глубина проникновения индентора – время» исследуемых образцов. Можно 
видеть, что глубина проникновения индентора hmax после выдержки под максимальной нагрузкой, глубина 
остаточного отпечатка h0 после снятия нагрузки и упругая жесткость материала в отпечатке (наклон на-
чального участка разгрузочной ветви) S dF

dh
=  для обработанного ЭП образца значительно отличаются 

от таковых исходного образца.
Результаты инструментального индентирования, приведенные в табл. 2, показали заметные измене-

ния физико-механических свойств приповерхностного слоя стали после ее обработки ЭП.
Т а б л и ц а  2

Микротвердость по Виккерсу (HVµ ), твердость по Мартенсу (HM ), твердость (HIT),  
модуль Юнга (EIT), ползучесть (СIT), работа упругой деформации (Wel ), полная работа,  

совершенная при индентировании (Wtotal ), упругая составляющая работы (ηIT)  
и упругое восстановление (R) образцов стали до и после обработки ЭП

Ta b l e  2
Vickers microhardness (HVµ ), Martens hardness (HM ), indentation hardness (HIT),  

Young’s modulus (EIT), indentation creep (СIT), еlastic reverse deformation work of indentation (Wel ),  
total mechanical work of indentation (Wtotal ), еlastic component of work (ηIT) and indentation relaxation (R)  

of the steel samples before and after treatment with an electron beam

Образец HVµ, ГПа HM, ГПа HIT , ГПа EIT , ГПа СIT , %
Wel,  

10–3 мкН ⋅ м
Wtotal,  

10–3 мкН ⋅ м ηIT , % R, %

Исходный 2,1 ± 0,1 2,1 2,5 202 3,2 36 313 11,5 12
Обработанный ЭП –* 1,5 1,8 141 3,4 46 365 12,7 17

*Из-за наличия окисленных областей на поверхности образца корректно провести измерение HVµ не удалось.

Рис. 6. Трехмерное АСМ-изображение конусовидного образования  
на поверхности стали, обработанной ЭП (а), и его профиль (б )
Fig. 6. Three-dimensional AFM image of a cone-shaped formation  

on the surface of steel treated with an electron beam (a) and its profile (b)
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Микротвердость по Виккерсу исходного образца стали при глубине индентирования 2200 –3000 нм 
составляет 2,1 ГПа, что совпадает со значением твердости по Мартенсу (см. табл. 2). Для обработанного 
ЭП образца наличие оксикарбидов на поверхности не позволило корректно провести измерения длин 
диагоналей отпечатков и определить величину HVµ (см. рис. 7, б, вставка). Твердость по Мартенсу нахо-
дилась по максимальной глубине проникновения индентора (hmax ) как для мононагружения (см. табл. 2), 
так и для каждого цикла мультинагружения и соответствующей нагрузки (рис. 9 и 10). Можно видеть, 
что для исходного образца с увеличением глубины проникновения индентора от 420 до 2300 нм наблю-
дается уменьшение твердости по Мартенсу от 6,3 до 2,2 ГПа. Обработка образцов ЭП не повлияла на 
характер зависимостей HM f h� � �, при этом значения HM уменьшились на 30 –35 % и составили 4,4 ГПа 
для h = 530 нм и 1,4 ГПа для h = 2800 нм. Как видно из представленных в табл. 2 данных, обработка ЭП 
также приводит к значительному уменьшению твердости и модуля Юнга приповерхностного слоя стали 
(на 28 и 30 % от исходных значений HIT = 2,5 ГПа и EIT = 202 ГПа соответственно). Скорость убывания HIT 
и EIT примерно одинакова для обоих режимов, ползучесть при этом незначительно возрастает. Полная 
работа деформации Wtotal = Wel + Wpl, совершенная при индентировании, тратится преимущественно на 
пластическую деформацию Wpl, при этом обработка ЭП приводит к увеличению работы упругой дефор-

мации Wel и упругого восстановления R h h
h

�
�

max

max

.
0

Рис. 7. Диаграммы инструментального индентирования «нагрузка – глубина проникновения индентора»  
исходного (а) и обработанного ЭП (б ) образцов. На вставках приведены оптические снимки отпечатков индентора

Fig. 7. Diagrams of instrumental indentation «load – indenter penetration depth»  
of the original (a) and electron-beam-treated (b) samples. The inserts show optical images of indenter prints

Рис. 8. Диаграммы инструментального индентирования «глубина проникновения индентора – время»  
исходного (а) и обработанного ЭП (б ) образцов

Fig. 8. Diagrams of instrumental indentation «indenter penetration depth – time»  
of the original (a) and electron-beam-treated (b) samples
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Результаты инструментального индентирования хорошо согласуются с данными рентгеноструктур-
ного анализа, т. е. можно полагать, что изменение физико-механических свойств во многом обусловлено 
напряжениями в анализируемом слое. В то же время воздействие сверхбыстрого нагрева и резкого ох-
лаждения при облучении приводит к образованию высокой концентрации вакансий в приповерхностном 
слое, что способствует протеканию структурно-фазовых превращений, а также изменению уровня на-
пряжений [9] и параметра решетки мишени.

Заключение
Таким образом, обработка стали импульсным ЭП приводит к изменению морфологии поверхно-

сти, вызванному радиационной эрозией, интенсификации диффузионных процессов под воздейст вием 
сверхбыстрого нагрева и резкого охлаждения (с образованием высокой концентрации вакансий), пере-
мешиванию компонентов сплава, синтезу новых фаз, распространению при этом упругопластических 
волн, релаксации напряжений и, как следствие, соответствующему изменению физико-механических 
свойств.

Рис. 9. Диаграммы инструментального индентирования «нагрузка – глубина проникновения индентора»  
исходного (а) и обработанного ЭП (б ) образцов

Fig. 9. Diagrams of instrumental indentation «load – indenter penetration depth» 
of the original (a) and electron-beam-treated (b) samples

Рис. 10. Зависимость твердости по Мартенсу  
от глубины проникновения индентора для исходного  

и обработанного ЭП образцов
Fig. 10. Dependence of the Martens hardness  

on the indenter penetration depth of the original  
and electron-beam-treated samples
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СДВИГ ПОЛОС В СПЕКТРАХ КОМБИНАЦИОННОГО  
РАССЕЯНИЯ СВЕТА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ КРЕМНИЙ – ГЕРМАНИЙ,  

ОБРАБОТАННЫХ В ВОДОРОДНОЙ ПЛАЗМЕ

В. С. ВОЛОБУЕВ1), А. В. ГИРО2)

1)Белорусский государственный технологический университет,  
ул. Свердлова, 13а, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Методом спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы пленки твердых раство-
ров Si1 – xGex (0,006 ≤ x ≤ 0,5), выращенные методом молекулярно-лучевой эпитаксии на кремниевой подложке с ис-
пользованием переходного слоя, а затем подвергнутые обработке в водородной плазме и термообработке при 275 °С. 
Получены спектры комбинационного рассеяния света, записанные при комнатной температуре с помощью микро-
рамановского спектрометра с разрешением 0,8 см–1. Обнаружено, что обработка в водородной плазме приводит 
к сдвигу полос Si — Si, Ge — Ge и Si — Ge в спектрах в сторону более низких частот. Показано, что данный эффект 
связан с тем, что в процессе плазменной обработки атомы водорода проникают в междоузлия кристаллической 
решетки и вызывают ее растяжение. Рассчитанные величины коррелируют со значениями параметров решетки, 
найденными прямым методом рентгеновской дифракции. Полосы Si — H, наблюдаемые в спектрах чистого крем-
ния, невозможно четко выделить в спектрах твердых растворов кремний – германий. Полученные результаты 
озна чают, что релаксация упругих напряжений в рассматриваемом случае происходит за счет изменения как дли-
ны свя зей Si — Si, так и угла между ними.

Ключевые слова: твердые растворы кремний – германий; водородная плазма; комбинационное рассеяние света.
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Abstract. Silicon – germanium solid solution films with different compositions, treated in hydrogen plasma and also 
heat-treated at 275 °C, were studied by Raman spectroscopy. It was found that treatment in hydrogen plasma leads to 
a shift of the Si — Si, Ge — Ge and Si — Ge bands in the Raman spectrum towards lower frequencies. The Si — H bands 
observed in the spectra of pure silicon are not observed in the spectra of silicon – germanium solid solutions.

Keywords: silicon – germanium solid solutions; hydrogen plasma; Raman scattering.
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Введение
Интерес к получению и исследованию пленок твердых растворов кремний – германий на подложках 

из кремния обусловлен возможностью применения данных структур для создания приборов микро- 
и оптоэлектроники на основе кремниевой технологии. Водород в кремнии и твердых растворах крем-
ний – германий является важной технологической примесью, влияющей на оптические, электрические, 
структурные и другие свойства материала. Одним из способов контроля состава и структуры пленок 
твердых растворов служит метод спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС), который был 
основным методом данного исследования. Цель настоящей работы заключалась в анализе влияния ком-
понентного состава твердых растворов кремний – германий и их обработки в водородной плазме на 
структурные свойства исследуемых образцов.

Материалы и методы исследования
В работе исследовались пленки твердых растворов Si1 – xGex (0,006 ≤ х ≤ 0,5) толщиной 1–2 мкм, вы-

ращенные методом молекулярно-лучевой эпитаксии на кремниевой подложке с использованием пере-
ходного слоя. Часть образцов были обработаны в высокочастотной (13,56 MГц, 50 Вт) водородной плазме 
при температуре 150 °С. Длительность обработки структур составляла до 10 ч. В качестве образца для 
сравнения дополнительно использовался кремний марки КДБ-10.

Спектры КРС записывались при комнатной температуре с помощью микрорамановского спектро-
метра Nanofinder High End (LOTIS TII, Беларусь – Япония). Регистрация спектров осуществлялась по 
схеме обратного рассеяния при разрешении спектрометра 0,8 см–1. Подводимая к образцу мощность была 
равна 2 мВт, а диаметр возбуждающего пучка составлял около 1 мкм. Применялось возбуждение излуче-
нием твердотельного лазера с длиной волны 532 нм. 

Параметр решетки (а) твердых растворов Si1 – xGex определялся методом рентгенофазового анализа 
на дифрактометре Ultima IV (Rigaku, Япония) с использованием излучения CuKα (λ = 0,154 нм).

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены спектры КРС пленок твердых растворов Si1 – xGex. На приведенных спектрах 

можно выделить пики, обусловленные колебаниями связей Ge — Ge (I) и Si — Si (III), а также пики, со-
ответствующие различным конфигурациям связи Si — Ge (II) [1]. Спектры нормированы на максимум 
интенсивнос ти пика III. Максимумы полос Si — Si и Ge — Ge в спектрах исходных образцов смещены 
в область более низких частот по сравнению с таковыми в спектрах чистого кремния и германия. Обра-
ботка образцов в водородной плазме также приводит к сдвигу полос в сторону более низких частот, тогда 
как термообработка при 250 °C не оказывает существенного влияния на положение полос. Данный эф-
фект обусловлен тем, что в процессе плазменной обработки относительно небольшие атомы водорода 
проникают в междо узлия кристаллической решетки и вызывают ее растяжение (это можно проверить 
с использова нием формулы Грюнайзена [2]). В то же время термообработка при 275 °С не влияет на 
состояние внедренного водорода и кристаллическую решетку.

Смещение максимумов полос в спектрах КРС в зависимости от содержания германия приведено на 
рис. 2. Как видно из рис. 2, частоты колебаний связи Si — Ge не зависят от концентрации компонентов 
твердого раствора. Вместе с тем частоты колебаний связи Si — Si линейно убывают с ростом содержа-
ния германия, что связано с растяжением связей Si — Si в кристаллической решетке. Также видно, что 
внедренный водород оказывает влияние на колебание всех рассматриваемых связей в кристаллической 
решетке вне зависимости от концентрации германия.

Механические напряжения растяжения связей Si — Si, вызванного присутствием в растворе атомов 
германия [3], вследствие ангармонизма приводят к снижению частоты колебаний. Увеличение параметра 
решетки (в нм), найденное на основе результатов измерений дифракции рентгеновских лучей, хорошо 
описывается выражением а = 0,544 + 0,018х.

Для расчета величины а можно использовать соотношение Грюнайзена [1]
�
� �Si Si

Si Si
Si

�

�

0

0

� V
V

,

где �
Si Si�
0  – частота колебаний связи Si — Si в недеформированной элементарной ячейке; �

Si Si�  – часто-
та колебаний связи Si — Si в элементарной ячейке в твердом растворе; V0 – объем недеформированной 
элементарной ячейки; V – объем элементарной ячейки в твердом растворе; γSi – параметр Грюнайзена. 

Для кремния эти параметры имеют следующие значения: параметр решетки aSi = 0,543 нм [4; 5], 
параметр Грюнайзена для связи Si — Si в диапазоне 0 < x < 0,3 γSi = 1,05–1,20, �

Si Si�
0

520�  см–1. 
Таким образом, измерение частоты максимума полосы Si — Si позволяет определить состав твердых 

растворов Si1 – xGex, используя вышеприведенные соотношения.
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Рис. 1. Спектры КРС образцов твердого раствора Si1 – xGex при х = 0,3 
(1 – исходные образцы; 2 – образцы после обработки в водородной плазме;  

3 – образцы после обработки в водородной плазме и термообработки при 275 °С в течение 20 мин)
Fig. 1. Raman spectra of samples of the Si1 – xGex solid solution at х = 0.3 

(1 – initial samples; 2 – samples after treatment in hydrogen plasma;  
3 – samples after treatment in hydrogen plasma and heat treatment at 275 °C for 20 min)

Рис. 2. Смещение максимумов полос в спектрах КРС  
образцов твердого раствора Si1 – xGex в зависимости от содержания германия  

(а – колебание связи Si — Ge; б – колебание связи Ge — Ge; в – колебание связи Si — Si;  
1 – исходные образцы; 2 – образцы после обработки в водородной плазме)

Fig. 2. Shift of band maxima in the Raman spectra 
of samples of the Si1 – xGex solid solution depending on the germanium content 

(a – vibration of the Si — Ge bond; b – vibration of the Ge — Ge bond; c – vibration of the Si — Si bond; 
1 – initial samples; 2 – samples after treatment in hydrogen plasma)
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На рис. 3 представлены спектры КРС кремния и твердого раствора Si1 – xGex при х = 0,006. Видно, что 
в спектрах чистого кремния наблюдаются полосы, связанные с колебаниями связи Si — H [6], в то же 
время в спектрах твердого раствора Si1 – xGex их нельзя четко выделить на уровне шума. В образцах 
с большим содержанием германия отмечается аналогичная картина. Можно предположить, что атомы 
германия в твердом растворе препятствуют образованию связей Si — H, однако данное предположение 
требует дальнейшего изучения.

На рис. 4 представлены спектры, демонстрирующие положение пика КРС твердых растворов Si1 – xGex 
в зависимости от содержания германия. 

Рис. 3. Спектры КРС кремния (1)  
и твердого раствора Si1 – xGex при х = 0,006 (2)

Fig. 3. Raman spectra of silicon (1) 
and the Si1 – xGex solid solution at х = 0.006 (2)

Рис. 4. Положение пика КРС твердых растворов Si1 – xGex  
в зависимости от содержания германия  

(1 – при х = 0,3; 2 – при х = 0,12; 3 – при х = 0,08; 4 – при х = 0,029; 5 – при х = 0,006).  
Сплошные линии соответствуют аппроксимации функцией Лоренца

Fig. 4. Position of the Raman peak of the Si1 – xGex solid solutions 
depending on the germanium content 

(1 – at х = 0.3; 2 – at х = 0.12; 3 – at х = 0.08; 4 – at х = 0.029; 5 – at х = 0.006). 
Solid lines correspond to the approximation by the Lorentz function
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Зависимость частоты наблюдаемого пика, обусловленного колебаниями связи Si — Si, от содержания 
германия может быть объяснена с помощью модели ангармонического кристалла за счет изменения дли-
ны связи между атомами при релаксации решетки в процессе образования твердого раствора. Дейст-
вительно, в ангармоническом приближении возвращающая сила не подчиняется закону Гука, а нели-
нейно зависит от смещения [3]. В этом случае для определения параметра решетки из полученных 
данных можно использовать соотношение Грюнайзена. Результаты расчета приведены на рис. 5.

Вычисленные величины достаточно хорошо коррелируют со значениями параметров решетки, най-
денными прямым методом рентгеновской дифракции. На рис. 5 сплошной линией показана зависимость 
Вегарда [7], рассчитанная по формуле a x a a a x� � � � �� �Si Ge Si

 и недостаточно хорошо описывающая 
экспериментальные данные. Известно [1; 4], что релаксированный твердый раствор Si1 – xGex является 
термо динамически стабильным случайным раствором. Полученные результаты означают, что ре лакса-
ция упругих напряжений в нашем случае происходит за счет изменения как длины связей Si — Si (пре дел 
Вегарда [7]), так и угла между ними (предел Полинга).

Заключение
Таким образом, показано, что обработка в водородной плазме приводит к сдвигу полос Si — Si, Ge — Ge 

и Si — Ge в спектрах КРС твердых растворов кремний – германий в сторону более низких частот, что 
может быть связано с влиянием на кристаллическую решетку внедренного водорода. Последующая 
термообработка при 275 °С не вызывает существенных изменений в спектрах КРС. Полосы Si — H, 
наблюдаемые в спектрах КРС чистого кремния, не могут быть четко выделены в спектрах твердых рас-
творов кремний – германий.
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УДК 535.543.1

СОЗДАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ МИКРОЛИНЗОВЫХ ЗАЩИТНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ С ОПТИЧЕСКИ ИЗМЕНЯЮЩИМСЯ ЭФФЕКТОМ

Л. В. ТАНИН1), А. И. ГОРЧАРУК1)

1)Голографическая индустрия, пер. Калинина, 12, 220012, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Отмечено, что оптические защитные элементы на основе полимерных микрооптических систем 
являются перспективной платформой для создания новых визуальных признаков, которые можно применять в тех-
нологиях защиты ценных бумаг и документов. Представлены физические принципы формирования стерео- и ва-
риоизображений с помощью матрицы микролинз. Показано, что в результате комплексного взаимодействия между 
массивом микролинз и массивом микроизображений формируются мнимые синтезированные изображения, которые 
смещаются при изменении угла наблюдения, т. е. плавающие изображения. Такие изображения используются как 
защитный признак. С применением технологии цифровой записи голограмм получены решетки микроизображе-
ний с высоким разрешением, которое невозможно достичь с помощью традиционных методик печати. Разработан 
способ повышения контрастности между областями, содержащими микроизображения, и чистой пленкой.

Ключевые слова: голографический защитный элемент; голограмма; оптическая система; микролинза; микро-
линзовый массив; стереоэффект; параллакс; графическое изображение.
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CREATION OF POLYMER MICROLENS SECURITY ELEMENTS  
WITH AN OPTICALLY VARYING EFFECT

L. V. TANIN a, A. I. HARCHARUK a

aHolography Industry, 12 Kalinina Lane, Minsk 220012, Belarus
Corresponding author: A. I. Harcharuk (gaiholin@gmail.com)

Abstract. It is noted that optical security elements based on polymer microoptical systems are a promising platform 
for creating new visual features that can be used in technologies for protecting securities and documents. The physical 
principles of stereo and vario image formation using a microlens matrix are presented. It is shown that as a result of the 
complex inte raction between an array of microlenses and an array of microimages, virtual synthesised images are formed, 
which shift when the viewing angle changes, i. e. floating images. Such images are used as a security feature. With the 
use of digital hologram recording technology, microimage arrays with high resolution have been obtained, which cannot 
be achieved using traditional printing techniques. A method has been developed to increase the contrast between areas 
containing microimages and blank film.

Keywords: holographic security element; hologram; optical system; microlens; microlens array; stereo effect; paral-
lax; graphic image.

Введение
Сегодня такие ценные бумаги, как банкноты, обычно содержат оптически изменяющиеся устройства, 

а именно дифракционные решетки или голографические оптические микроструктуры, что является 
признаком защиты от подделки и копирования. Данный факт обусловлен прогрессом в сфере техноло-
гий, при котором традиционные способы печати защищенных бумаг, в частности глубокая и офсетная 
печать, становятся более уязвимыми для попыток подделки и копирования. Дифракционные решетки 
и голографические оптические микроструктуры применяются повсеместно, и, следовательно, области 
техники по их изготовлению становятся все более доступными фальсификаторам. Оптические защит-
ные элементы также можно создать с помощью неголографической микрооптики. Достоинство данной 
технологии состоит в том, что механическое копирование микрооптических элементов, таких как сфе-
рические микролинзы, имеющие характерный размер 1–50 мкм, весьма сложно реализовать, поскольку 
при любом незначительном изменении размеров или геометрических искривлениях происходит ухуд-
шение либо подавление требуемых оптических свойств [1–3]. Кроме того, объемные изображения на 
основе линзово-растровой пленки дополнительно ограничены необходимостью точного совмещения 
микролинз и отпечатанных изображений и, как следствие, очень сложны в изготовлении с помощью 
технологий серийного производства, что препятствует их коммерческому использованию [4 – 6].

Цель настоящего исследования – разработка оптического защитного элемента, который содержит 
подложку с решеткой сферических микролинз на одной стороне и одной или несколькими решетками 
микроизображений на другой стороне. 

Структура защитного устройства
В работе предложено линзово-растровое устройство (рис. 1) для применения в технологиях защи-

ты ценных бумаг и документов. Устройство представляет собой двумерную периодическую матрицу 
микролинз, помещенных через оптическую прокладку над периодически сформированными микро-
изображениями. На рис. 2 приведено сечение устройства плоскостью, ортогональной его основанию, 
позволяющее описать конструктивные параметры системы. Микролинза 1, как правило, имеет диаметр 
менее 50 мкм, зазор 3 между микролинзами обычно составляет 5 мкм или менее. Микроизображе-
ние 4 фокусируется микролинзой 1 и проецируется в направлении 9. Эта система используется при 
наличии естественного освещения. Микроизображение 4 является одним из элементов периодической 
матрицы микроизображений с размерами и периодом 10, сопоставимыми с размерами и периодом мат-
рицы микролинз. Толщина 5 оптической прокладки такова, что изображение формируется в фокальной 
плоскости микролинз (точка 11). Матрицу микроизображений защищает герметизирующий слой 6. Он 
может быть прозрачным, металлическим, пигментированным, матовым, магнитным, полупрозрачным, 
окрашенным, с изменяющимися оптическими характеристиками или иметь любую комбинацию пере-
численных свойств, что обеспечивает требуемые оптические эффекты либо дополнительные способы 
защиты ценных бумаг и документов.



101

Оптические приборы
Optical Instruments

Практическая проблема с линзово-растровыми устройствами заключается в том, что толщина за-
щитного элемента зависит от ширины и количества чередующихся полос микроизображений [7]. Для 
функционирования оптического устройства обратное фокусное расстояние F микролинзы 1 должно 
быть таким, чтобы оно фокусировалось на полосах микроизображений 4, а период повторения полос 10 
должен быть равен диаметру 2 микролинзы (обозначим его через D). Обратное фокусное расстояние 
микролинзы 1 задается от задней поверхности линзы до фокусной точки 11. Общий принцип для по-
лимерных пленок – F ≥ 1,0 –1,5D.

Таким образом, чтобы устройство имело толщину 30 мкм, диаметр микролинз должен быть не бо-
лее 30 мкм. Как следствие, период повторения полосы микроизображений также не должен превышать 
30 мкм. Однако это невозможно при традиционных методиках печати, которые в лучшем случае могут 
обеспечить разрешение 1200 dpi, что составляет 20 мкм/пк. 

В настоящей работе изображения с высоким разрешением созданы методом цифровой голографиче-
ской записи оптических структур на фоторезист с последующим переносом полученных микрорельеф-
ных структур с помощью никелевой матрицы на поверхность полимерной пленки. 

Рассмотрим подробно технологию изготовления защитного элемента для формирования двумерных 
и трехмерных изображений с использованием матрицы микролинз. Оптически изменяющееся устрой-
ство основано на взаимодействии между решеткой микролинз и соответствующим набором идентичных 
микроизображений. Когда решетки идеально совмещены, каждая микролинза имеет под собой микро-
изображение в точном соответствии, так что наблюдатель видит только одно увеличенное изображение. 

Рис. 1. Изометрический вид защитного устройства:  
1 – микролинзы; 2 – толщина оптической прокладки; 

3 – микроизображение; 4 – период микроизображения
Fig. 1. Isometric view of the security device:  
1 – microlenses; 2 – optical spacer thickness;  

3 – microimage; 4 – microimage period

Рис. 2. Вид защитного устройства в ортогональной проекции: 
1 – микролинза; 2 – диаметр микролинзы; 3 – расстояние (зазор) между микролинзами;  

4 – микроизображение; 5 – толщина оптической прокладки; 6 – герметизирующий слой;  
7 – общая толщина системы; 8 – высота микролинзы; 9 – ход луча;  

10 – период микроизображения; 11 – фокусная точка
Fig. 2. View of the security device in orthogonal projection: 

1 – microlens; 2 – microlens diameter; 3 – distance (gap) between microlenses;  
4 – microimage; 5 – optical spacer thickness; 6 – sealing layer; 7 – total system thickness;  

8 – microlens height; 9 – beam path; 10 – microimage period; 11 – focal point
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Введение несовпадения шага между решеткой микролинз и решеткой микроизображений расщепляет 
одно увеличенное изображение на регулярную решетку изображений с увеличением числа видимых 
изображений и уменьшением их отдельного размера по мере того, как возрастает несовпадение шага. 
Также несовпадение шага может быть легко сформировано в результате вращения данных решеток друг 
относительно друга. 

Перекрывающиеся области изображения, по сути, определяются посредством муаровой картинки, 
сформированной между решеткой линз и решеткой изображений, и поэтому данное оптическое устройс-
тво можно назвать увеличителем муара. Остановимся на эффекте формирования муара более подробно. 
Эффект муара двух периодических структур может быть объяснен при рассмотрении частотных векторов 
этих структур. Направление частотного вектора совпадает с направлением периодичности, а его длина 
определяет частоты решеток. Вектор выражается посредством декартовых координат (u, v), где u и v – 
горизонтальная и вертикальная компоненты частоты. 

Одномерная решетка представляется парой точек в частотной плоскости (решетка должна быть си-
нусоидальной, чтобы иметь только две точки в частотной плоскости). Представление двух одномерных 
решеток с одинаковой частотой, но разной ориентацией как частотных векторов показано на рис. 3. 

Решетка 1 может быть представлена посредством точек f1 и – f1, а решетка 2 – посредством точек f2 
и – f2, где  f – пространственная частота, величина которой обратно пропорциональна периоду решетки. 
Спектр, генерируемый из свертывания двух частотных представлений (решетка 3), указывает, что воз-
никают частоты муара. Муар, наблюдаемый при наложении двух решеток на рис. 3, соответствует точ-
кам  f1 –  f2 и  f2 –  f1 в частотной плоскости. Для двумерных прямолинейных решеток применяется тот же 
принцип, но он реализуется в двух ортогональных направлениях одновременно. 

Значительное увеличение микроизображения соответствует низкочастотному муару. Из частотного 
представления на рис. 3 можно видеть, что низкочастотный муар требует близкого совпадения частоты 
и ориентации решеток. Также из рис. 3 следует, что результирующий частотный вектор муара находится 
под углом примерно 90° к отдельным частотным векторам. Если вместо двух одномерных решеток 
имеем наложение решетки микролинз и решетки микроизображений, то результирующий частотный 
вектор муара соответствует решетке увеличенных изображений, которая ориентирована под углом при-
мерно 90° к решеткам микролинз и микроизображений. Степень увеличения микроизображения за-
висит от соотношения частоты микроизображения и частоты увеличенного изображения (муара), т. е. 
fmicroimage / fmoire. В большинстве случаев степень ротационного смещения между решеткой микроизобра-
жений и решеткой микролинз находится в диапазоне 0,1–2,0°, что приводит к увеличению ×25–500 для 
решетки микроизображений.

Рис. 3. Образование периодической муаровой структуры
Fig. 3. Formation of a periodic moire structure
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Формирование решетки микроизображений
На рис. 1 показано взаимодействие между решеткой микролинз и решеткой микроизображений. 

В этом примере решетка 3 символа $ просматривается посредством решетки 1 микролинз. Типичная 
решетка 3 содержит множество символов, многократно повторяющихся в каждом направлении с ре-
гулярным шагом. В рассматриваемом примере диаметр микролинз D и, следовательно, шаг решетки 1 
составляют 30 мкм. Поскольку решетки микроизображений и микролинз должны иметь одинаковый 
шаг, то микроизображение должно быть создано в рамках квадратной области размером 30 × 30 мкм 
или менее, так как предпочтительно оставлять зазор между микроизображениями. В квадратной области 
размером 30 × 30 мкм размер пиксела 1 мкм создает решетку изображений, содержащую 900 пк, что 
обеспечивает возможность формирования идентифицирующих изображений, таких как буквы и цифры. 
Если размер пиксела дополнительно уменьшается до 0,5 мкм, более сложные идентифицирующие изо-
бражения могут быть сформированы из решетки, содержащей 3600 пк.

Как было изложено выше, невозможно создавать такие изображения с высоким разрешением, исполь-
зуя традиционные методики печати. Формирование изображений с высоким разрешением обеспечивает 
технология цифровой записи голограмм. После этого структура может быть реплицирована в прозрачную 
полимерную пленку с помощью таких методик, как горячее тиснение и отверждение под действием УФ-
облучения. Однако проблема этого подхода состоит в недостаточной контрастности между областью 
с изображением и областью без изображений. Преимуществом разработанного защитного элемента 
является то, что он генерирует изображение с высокими разрешением и контрастностью.

В основе повышения контрастности между областью с изображением и областью без изображений 
лежит тот факт, что периодические субмикронные структуры кажутся черными при металлизации [8]. 
Следовательно, можно записывать изображение на поверхность полимерной пленки в форме субмик-
ронной структуры. При металлизации пленки обеспечивается высокая степень контрастности между 
областью с изображением в форме субмикронной структуры, которая отображается черной, и областью 
без изображений, имеющей яркий металлический оттенок. Микрорельефные структуры могут быть 
сформированы на покрытой фоторезистом стеклянной подложке посредством голографического экспо-
нирования с помощью УФ-лазера. Формирование решетки микроизображений на поверхности чистой 
полимерной пленки представлено на рис. 4 – 6. На первоначальном этапе (см. рис. 4, а) формируется 
микрорельефная структура 2 в слое фоторезиста 3 на стеклянной основе 4. 

Методики создания микрорельефной структуры в форме микроизображения включают в себя голо-
графическое экспонирование, фотолитографию, лазерную запись и электронно-лучевые технологии. 
На рис. 4, б, показан микрорельеф одного из идентифицирующих микроизображений после проявления 
экспонированного фоторезиста. Далее этот оригинал используется для создания негатива микрорельеф-
ной структуры микроизображений 1 в никелевой матрице 2 с помощью стандартного процесса электро-
литического формования, изображенного в поперечном разрезе на рис. 5, а.

Структура микроизображений 1 в никелевой матрице 2 затем копируется на поверхность полимерной 
пленки 3 с использованием стандартных процессов копирования (см. рис. 5, б ). Наиболее предпочти-
тельными из них в данном случае являются горячее тиснение полимерной пленки и отверждение под 

Рис. 4. Формирование микрорельефной структуры  
в форме решетки микроизображений в слое фоторезиста (a). 

Микрорельеф одного из идентифицирующих микроизображений (б ): 
1 – матрица микроизображений; 2 – микрорельефная структура; 3 – фоторезист; 

4 – стеклянная основа; 5 – идентифицирующее изображение
Fig. 4. Formation of a microrelief structure  

in the form of a microimage array in a photoresist layer (a). 
Microrelief of one of the identifying microimages (b): 

1 – microimage matrix; 2 – microrelief structure; 3 – photoresist; 
4 – glass substrate; 5 – identifying microimage



104

Журнал Белорусского государственного университета. Физика. 2024;2:99–107
Journal of the Belarusian State University. Physics. 2024;2:99–107

действием УФ-облучения, поскольку оба этих процесса обеспечивают непрерывное рулонное произ-
водство защитных элементов. На рис. 5, б, показан процесс копирования под действием УФ-облучения, 
когда тонкий слой УФ-отверждаемого полимера 4 наносится на чистую полимерную пленку 3, которая 
затем прижимается к никелевой матрице 2. Далее полимер отверждается до отделения от никелевой 
матрицы 2, после чего в полимерном слое 4 на поверхности чистой полимерной пленки 3 остается от-
копированная структура микроизображений. Одно из таких микроизображений представлено на рис. 6. 
Но при этом существует недостаточная контрастность между изображением и пленкой. Повысить кон-
трастность можно за счет применения тонкого металлического слоя, такого как алюминий, ко всей ак-
тивной поверхности устройства, в том числе микрорельефной просветляющей структуре. В результате 
формируется металлизированная пленка, представленная на рис. 6, б. 

В данном случае микрорельефная просветляющая структура в форме идентифицирующего микро-
изображения 4 кажется черной по сравнению с неструктурированными областями пленки, имеющими 
металлический оттенок. Тонкий металлический слой 5 обычно формируется с помощью вакуумного 
осаждения. 

Рис. 5. Создание микрорельефной структуры микроизображений  
в никелевой матрице с помощью процесса электролитического формования (а) 

и перенос микрорельефной структуры на полимерную пленку (б ): 
1 – микрорельефная структура микроизображений; 2 – никелевая матрица; 

3 – полимерная пленка; 4 – УФ-отверждаемый полимер
Fig. 5. Creation of microrelief microimage structure  

in a nickel matrix using an electrolytic molding process (a) 
and transfer of microrelief structure onto a polymer film (b): 

1 – microrelief microimage structure; 2 – nickel matrix; 
3 – polymer film; 4 – UV curable polymer

Рис. 6. Повышение контрастности структуры микроизображений  
на полимерной пленке методом металлизации поверхности полимера: 

1 – микроизображение; 2 – УФ-отверждаемый полимер; 3 – полимерная пленка; 
4 – микрорельефная просветляющая структура в форме идентифицирующего изображения; 

5 – металлизированная пленка
Fig. 6. Increasing the contrast of the structure of microimages  

on a polymer film by metallisation of the polymer surface: 
1 – microimage; 2 – UV curable polymer; 3 – polymer film; 

4 – microrelief antireflective structure in the form of an identifying image; 5 – metal-lised film
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Формирование двумерных и трехмерных изображений в результате взаимодействия  
между решеткой микролинз и решеткой микроизображений

Сначала рассмотрим простой пример, когда защитное устройство содержит одну решетку микроизобра-
жений «с», объединенную с одной решеткой микролинз. На рис. 7, а, представлено ротационное отноше-
ние между частотными векторами решетки 1 изображений «с», решеткой 2 микролинз и результирующей 
решеткой 3 увеличенных изображений «с», а на рис. 7, б, приведен соответствующий частотный спектр. 

Решетка микролинз представлена на рис. 7, б, посредством частотных векторов  f hmicrolens и  f  νmicrolens, 
а решетка микроизображений «с» – посредством частотных векторов  f hc  и  f  νc  . Частотный вектор решетки 1 
микроизображений «с» повернут под углом α относительно частотного вектора решетки 2 микролинз, 
как показано на рис. 7. В этой компоновке частотные векторы  f hc  –  f hmicrolens и  f  νc  –  f  νmicrolens решетки 3 уве-
личенных изображений «с» находятся под углом примерно 90° к соответствующим горизонталь ным 
и вертикальным частотным векторам решетки 2 микролинз. На рис. 7 представлены вертикальные и го-
ризонтальные частотные векторы для решеток микролинз и микроизображений, но в последующих примерах, 
если не заявлено иное, частота решеток микролинз и микроизображений одинакова в двух ортогональных 
направлениях, и, следовательно, для простоты в соответствующем частотном спектре показан только 
один из частотных векторов.

В следующем примере в защитное устройство включена дополнительная решетка 3 микроизображе-
ний «О» (рис. 8), так что новое защитное устройство содержит две решетки микроизображений – решетку 
микроизображений «с» и решетку микроизображений «О», объединенные с одной решеткой микролинз. 

Рис. 7. Оптическая схема (а) и частотный спектр (б ) защитного устройства  
с решеткой микроизображений «с», объединенной с решеткой микролинз

Fig. 7. Optical design (a) and frequency spectrum (b) of a security device  
with a microimage array «c» combined with a microlens array

Рис. 8. Оптическая схема (a) и частотный спектр (б ) защитного устройства  
с решетками микроизображений «с» и «О», объединенными с решеткой микролинз

Fig. 8. Optical diagram (a) and frequency spectrum (b) of a security device  
with microimage arrays «c» and «O» combined with a microlens array
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Две решетки микроизображений расположены в одной плоскости, но имеют в ней разное ротацион-
ное направление. На рис. 8, б, показана ситуация, когда решетки 1 и 3 микроизображений, представ-
ленные посредством частотных векторов  fc и  fO, ориентированы таким образом, что они составляют 
угол α и – α к частотному вектору fmicrolens решетки 2 микролинз соответственно. Решетки увеличен-
ных изображений представлены посредством векторов  fO –  fmicrolens и  fc –  fmicrolens и ориентированы 
под углом примерно 180° друг относительно друга, чтобы перемещаться в противоположных направ-
лениях при наклоне. При определенных углах наклона изображения накладываются друг на друга. 
Пример этого показан на рис. 9, когда «с» перемещается к центру справа, а «О» – слева (см. рис. 9, 
изображения 1–3). 

При конкретных углах наклона создается законченный символ © (см. рис. 9, изображение 3). Даль-
нейшее изменение наклона приводит к тому, что изображения продолжают перемещаться, но теперь 
удаляясь друг от друга (см. рис. 9, изображения 4 и 5). Сформированный оптически изменяющийся 
эффект повышает восприятие движения посредством того, что, во-первых, решетки изображений 
перемещаются в противоположном направлении, так что относительное движение дублируется, а во-
вторых, решетки изображений перемещаются относительно эталонных точек (т. е. другой решетки 
изображений), которые находятся в том же поле зрения. Завершение одного изображения посредством 
перемещения вместе двух компонентных изображений при наклоне представляет легко запоминаемый 
и распознаваемый вышеописанный способ проверки подлинности, который обеспечивается простым 
перемещением изображений. Приведенный вариант не ограничивается решетками изображений, пере-
мещающимися в противоположных направлениях. Альтернативно частотные векторы двух решеток 
увеличенных изображений могут быть модифицированы, чтобы обеспечить относительное переме-
щение в любом требуемом направлении. 

Заключение
Таким образом, в работе предложен способ изготовления полимерных оптических защитных эле-

ментов с решеткой сферических микролинз на одной стороне и одной или несколькими решетками 
микроизображений на другой стороне. Разработана технология формирования микроизображений с вы-
соким разрешением голографическим способом с последующим вакуумным напылением алюминия 
для повышения их контрастности. Экспериментально изучено влияние на оптический эффект диаметра 
микролинз и размера микроизображений. Результаты исследования позволяют отметить следующие 
основные технические характеристики микролинзовых защитных элементов, которые делают их кон-
курентоспособными с другими видами оптической защиты: толщину не более 30 мкм, высокую степень 
защиты от копирования оптическим и механическим способами, визуализацию защитных признаков 
оптического устройства без специального идентификационного оборудования.

Рис. 9. Визуализация сформированного оптически изменяющегося эффекта
Fig. 9. Visualisation of the generated optically varying effect
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ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ЭПИТАКСИАЛЬНЫХ СЛОЕВ GaP, 
ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ РАСПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ИНДИЯ

Д. И. БРИНКЕВИЧ 1), В. С. ПРОСОЛОВИЧ 1), Ю. Н. ЯНКОВСКИЙ 1), 
З. Т. КЕНЖАЕВ2), Б. К. ИСМАЙЛОВ2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Ташкентский государственный технический университет им. Ислама Каримова,  

ул. Университетская, 2, 100095, г. Ташкент, Узбекистан

Аннотация. Исследованы эпитаксиальные слои фосфида галлия, выращенные на подложках GaP и легирован-
ные редкоземельными элементами (РЗЭ) Gd и Dy в процессе кристаллизации из расплавов-растворов на основе In 
в интервале температур 975– 670 °C. Концентрация РЗЭ в эпитаксиальных слоях была ниже предела обнаружения 
рентгеноспектральным анализом (0,01 ат. %). Измерение спектров фотолюминесценции проводилось в диапазоне 
температур 4,2–300,0 К. В спектрах исследованных образцов наблюдались типичные для монокристаллического 
GaP линии: линия экситона, связанного на сере и фосфоре, а также серия узких линий на фоне широкой полосы, 
обусловленной донорно-акцепторной парой с участием примесей углерода и серы. В ближнем инфракрасном диа-
пазоне (1,4 –1,8 эВ) присутствовала широкая полоса, обусловленная суперпозицией четырех полос с максимумами 
вблизи 1,53; 1,69; 1,85 и 1,35–1,40 эВ. Спектральная форма и интенсивность этой полосы зависели от условий 
роста и легирования. Введение Gd и Dy в расплав-раствор приводило к появлению узкой Х-линии (λ = 541 нм). 
Ее интенсивность возрастала с увеличением концентрации РЗЭ в расплаве. Интегральная интенсивность фото-
люминесценции во всей исследуемой области длин волн также возрастала при добавлении РЗЭ в расплав-раствор. 
Скорее всего, это связано с увеличением времени жизни неравновесных носителей заряда в GaP : РЗЭ. Упомянутая 
X-линия наблюдалась и в особо чистых слоях GaP. Однако ее интенсивность была значительно ниже, чем в эпи-
таксиальных слоях GaP : РЗЭ. Экспериментальные данные объясняются геттерированием в расплаве донорных 
примесей (S, Se, Te) и образованием дефектов акцепторного типа (предположительно, VP или Ga P) в эпитаксиальных 
слоях фосфида галлия при введении в расплав РЗЭ.
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Abstract. In the present work, we investigate epitaxial layers of gallium phosphide grown on GaP substrates and doped 
by rare-earth elements (REE) Gd and Dy in the process of crystallisation from the melt-solutions on the base of In in the 
temperature interval of 975– 670 °C. REE concentration in the epitaxial layers was below the detection limit by X-ray 
spectral analysis (0.01 at. %). Photoluminescence spectra were measured in the temperature range of 4.2–300.0 K. In the 
spectra of the studied samples, typical for single-crystal GaP lines were observed: line of exciton bound on sulphur and 
phosphorus, as well as a series of narrow lines on the background of a broad band due to the donor – acceptor pair invol-
ving carbon and sulphur impurities. In the near-infrared range (1.4 –1.8 eV), a broad band due to the superposition of four 
bands with maxima near 1.53; 1.69; 1.85 and 1.35–1.40 eV was observed. The spectral shape and intensity of this band de-
pended on the growth and doping conditions. The introduction Gd and Dy in melt resulted in occurrence of narrow X line 
(λ = 541 nm). Its intensity increased with the concentration increase of the REE in the melt. The photoluminescence 
intensity in all investigated region of waves lengths increased also with the addition of the REE in the melt-solution. This 
is most likely due to the increase in the lifetime of non-equilibrium charge carriers in GaP : REE. The mentioned X line 
was also observed in especially pure GaP layers. Then its intensity was considerably lower than in GaP : REE. The expe-
rimental data are explained by gettering in the melt of donor impurities (S, Se, Te) and formation of acceptor-type defects 
(presumably VP or Ga P) in epitaxial layers of gallium phosphide when REE are introduced into the melt.

Keywords: gallium phosphide; epitaxial layers; rare-earth elements; photoluminescence; crystallisation from the 
melt-solutions.

Acknowledgements. This work was carried out within the framework of the state programme of scientific research 
«Material science, new materials and technologies» (subprogramme «Nanostructural materials, nanotechnology, nano-
technik (“Nanostructure”)», assignment 2.16). The authors are grateful to N. A. Sobolev for help in measuring the photo-
luminescence spectra and discussing the experimental results.

Introduction
The interest to the GaP is caused by wide application of this semiconductor in the production of diodes for 

the visible region and multi-junction solar cells [1–5]. Rare-earth doped semiconductors exhibit sharp intra- f 
optical transitions and it has become apparent that in wide-band materials such as GaN and SiC, or in Si nano-
crystals, the luminescence persists to room temperature. This has naturally led to an increased interest in the 
dopants in these materials [5; 6]. III–V semiconductors doping by rare-earth element (REE) Er have sharp 
and temperature-independent 4 f -intrashell emission near 1.55 µm. It determines the prospects for their use in 
silica-based optical fibres with the lowest attenuation wavelength [2; 4].

The mechanism of the processes which occur when III–V monocrystal doped with the REE impurities is 
still open. For example, the authors of works [6; 7] assert, that in monocrystal GaP : REE the introduction of 
additional acceptor defects takes place. Another viewpoint is that the gettering of donor impurities by REE 
have been discussed [8; 9]. It should be noted that properties of GaP epitaxial layers grown from the melt with the 
doping of REE have not been investigated. Keeping this in mind, it is of great interest to study the electrical and 
recombination activity of the REE in GaP epitaxial layers.
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Experimental part
The experiments were carried out on epitaxial layers of gallium phosphide (up to 15 µm thick) grown on 

GaP substrates. The epitaxial layers have been doped by REE Gd and Dy (GaP : REE) in the process of crys-
tallisation from the melt-solutions on the base of In in the temperature interval of 975– 670 °C. The cooling 
rate of the solution was varied in the range of 0.5– 4.0 °C/min. The concentration of the REE in the melt did 
not exceed 0.2 wt. %. A part of samples has been grown from the melt treated by a high temperature (900 °C, 
33 h) vacuum treatment. The photoluminescence (PL) measurements were carried out at 4.2–300.0 K. Optical 
excitation was carried out by a DKsEl-1000 xenon arc lamp. InGaAs PIN photodetectors were used as a re-
ceiver of recombination radiation. Then the lock-in nanovoltmeter type 232B (Unipan, Poland) was used for 
impedance matching of the latter signal and narrowband low-frequency signal from amplifier. Amplification 
was performed to the signal modulation frequency (∼16 Hz) of light beam that was determined by the rota-
tional speed of the mechanical chopper. The PL spectra were detected from the illuminated side of samples.

Results and discussion
The concentration of the REE in the epitaxial layers was lower than the limit of detection by X-ray spectral 

analysis. Analysis of the capacitance – voltage measurements shows [10] that the doping of the epitaxial layers 
with shallow impurities is non-uniform over the depth. No electrically active defects with deep levels were 
discovered in the epitaxial layers (in concentrations >1011 cm3 ) by capacitance spectroscopy. Doping with 
REE resulted in a sharp decrease of the concentration of free charge carriers, up to the point of inversion of the 
conductivity to the hole-type conductivity. It intensified the non-uniformity of the charge-carrier distribution 
in the epitaxial layer. 

The typical GaP lines were observed in the PL spectra of all investigated samples (fig. 1): bound exсiton re-
combination of sulphur (NPS ) and phosphorus (NPP), as well as a series of narrow lines in the spectral region of 
535–565 nm on the background of the broad band caused by the donor – acceptor pair (DAP) (fig. 2) involving 
the carbon and sulphur impurities [11]. 

In the near-infrared range (1.4 –1.8 eV) the typical wide I band was observed in all PL spectra (see fig. 1). 
The spectral form and intensity of this band depended on the growth conditions and doping. It is a superposi-
tion of bands with maxima near 1.53 eV (I2 ), 1.69 eV (I3) and 1.85 eV (I4 ) and weak band in the energy region 
of 1.35–1.40 eV (I1), which were observed in GaP : REE (fig. 3). I2, I3, I4 bands were previously observed by 
the authors of work [12] in GaP single crystals. However, their nature was not established.

The introduction of Dy and Gd into the melt resulted in increased the intensity of all PL lines and the appea-
rance a narrow X line localised at 541 nm (fig. 4). Its intensity increased with increasing of the REE concentra-
tion in the melt. In addition, a reduction of the ratio of the intensities NPS / DAP was also observed (by a factor 
of  ∼1.5). On the other hand, a decrease in the intensity of excitation (by a factor of ∼ 4) also resulted in a similar 
decrease in the intensity ratio NPS / DAP. Therefore, the introduction of a REE impurity into the melt is identi-
cal to increasing the excitation intensity. The addition of REE into the melt would also increase the PL intensity in 
the entire experimental range of wavelengths (table 1). This is most likely due to an increase in the lifetime of the 
non-equilibrium charge carriers in GaP : REE (according to our estimates, by almost an order of magnitude).

Fig. 1. PL spectra of standard  
GaP epitaxial layers at T = 4.2 K

Fig. 2. PL spectra of DAP C – S  
in GaP epitaxial layers at T = 4.2 K
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Ta b l e  1
PL band intensities of GaP : REE epitaxial layers normalised  

to the DAP band intensity in control samples

REE content, wt. %
Band intensity, rel. units

NPS / DAP
Х DAP I

– – 1.00 0.60 0.41
0.05 0.25 1.10 0.68 0.33
0.10 0.30 1.25 0.70 0.29
0.20 0.33 1.30 0.70 0.27

As the excitation intensity decreased, the intensity of the X band decreased synchronously with NPS. Their 
intensity dropped sharply as the measurement temperature increased, and at T  > 100 K they were not observed 
(table 2). This suggests that the above band is due to an exciton associated with a structural defect. However, 
the obtained experimental data do not allow to definitely interpret unambiguously the nature of the above men-
tioned X band. It can only be asser ted reliably that it does not involve the REE, since it was also observed in 
ultrapure samples prepared from vacuum- annealed melt.

Ta b l e  2

Temperature dependences of the normalised intensities  
of the NPS and X bands in GaP : REE grown from a melt-solution  

containing 0.2 wt. % REE

Temperature, K
Band intensity, rel. units

NPS X

4.2 0.41 0.62
78.0 0.06 0.09
110.0 – –

In analysing the experimental data it is helpful, in our opinion, to take into account the results of investiga-
tions of Si : REE, in which the effect of the lanthanides on the impurity composition of the crystal can be traced 
unequivocally. In previous studies [13; 14] we determined that the introduction of a REE in concentrations 
of ∼ 0.1 wt. % into the melt results in the removal carbon and other technological impurities (Au, Cu, etc.), 
which are effective recombination centres in silicon, from silicon single crystals and epitaxial layers. In addi-

Fig. 3. Decomposition into I band components  
of GaP : REE epitaxial layers obtained  
from melt-solutions containing REE  

in the amount of 0.1 wt. %

Fig. 4. PL spectra at T = 4.2 K of GaP : REE epitaxial layers  
obtained from melt-solutions with REE content of 0.2 wt. %,  
as well as ultrapure films obtained from the melt subjected  

to high-temperature heat treatment



112

Журнал Белорусского государственного университета. Физика. 2024;2:108–114
Journal of the Belarusian State University. Physics. 2024;2:108–114

tion, the REE in a melt effectively interact with carbon, forming compounds of the type REEхCу, which pre-
cipitate in the form of slag. It was also found that the REE interact with phosphorus, which is the main shallow 
impurity in silicon; this results in a lower concentration of the majority charge carriers in n-Si.

It is known [9; 11] that REE actively interact with impurities belonging to the group VI of the periodic 
sys tem (specifically, with sulphur) in the melt. The interactions with the elements of groups II and III are less 
effective. It leads to decreasing the content of technological impurities in III–V compounds. On the other hand, 
when the apparatus with the melt is annealed, the volatile impurities evaporate first (in our case sulphur and 
phosphorus). To take the above in to consideration, we can resume that the decrease of the relation NPS / DAP 
in pure samples and GaP : REE is stimulated by the melt purification from the technological impurity S. The in-
creasing of the PL bands intensity determined by the increasing of the lifetime of the non-equilibrium charge 
carriers due to the REE gettering effect in the melt.

The X band is most likely due to a structural defect. The research of the static magnetic susceptibility of 
GaP : Dy [15] has shown that microinclusions of Dy interacted with elements of the group V (DyN and DyP). 
This fact testifies the ability of REE to shifting the stoichiometric equilibrium of the melt in the direction of Ga. 
It is should lead to generate the defect structure in GaP. The analysis of the experimental results does not ex-
clude that the presence of the X line in the PL spectra is due to defects in VP and Ga P .

It is unlikely that the defect responsible for the X line contains carbon, since otherwise the X line in the epita-
xial layers of ultrapure GaP would be more strongly expressed than in GaP : REE, which is not in agreement with 
the experimental data. Long-time heating of the melt should result in dissolution of the graphite apparatus, carbon 
enrichment of the melt, and an increase in the carbon impurity concentration (DAP band intensity) in the epita-
xial layer. However, introduction of the REE lead to the reduction of carbon concentration in the epitaxial layer 
due to the formation of insolubility slags (such as REExCy) in the melt. We observed a similar eff ect of carbon 
gettering by REE in melt during the growth of single-crystal silicon, as well as in obtaining Si epitaxial layers by 
liquid-phase epitaxy method [9; 14]. Therefore, from what we have said above, the assumption that the increase 
in the acceptor concentration accompanying doping of III–V compounds with lanthanides is connected with 
an increase in the carbon solubility for GaP is, in our opinion, not entirely correct. Thus, the participation of 
carbon impurities in the formation the defect responsible for the X line is improbable. 

Conclusions
In the spectra of GaP epitaxial layers grown on gallium phosphide substrates during crystallisation from In-

based melt-solutions in the temperature range of 975–670 °C, typical for single-crystal GaP lines were obser ved: 
line of exciton bound on sulphur and phosphorus, as well as a series of narrow lines on the background of a broad 
band caused by the DAP involving carbon and sulphur impurities. In the near-infrared range (1.4 –1.8 eV), 
a broad band due to the superposition of four bands with maxima near 1.53; 1.69; 1.85 and 1.35–1.40 eV. 
The spectral shape and intensity of this band depended on the growth and doping conditions. The introduction 
of Gd and Dy into the melt-solution resulted in the appearance of a narrow X line (λ = 541 nm). Its intensity 
increased with increasing concentration of REE in the melt-solution. The integral intensity of PL in the whole 
investigated wavelength region also increased with the addition of REE in the melt-solution. The mentioned 
X line was also observed in particularly pure GaP layers. However, its intensity was much lower than in 
GaP : REE epitaxial layers. Content of REE in the epitaxial layers was below 0.01 at. % (limit of detection by 
X-ray spectral analysis). The totality of the experimental data obtained suggests that the X band is most likely 
due to an exciton bound on a structural defect (presumably VP or Ga P). Based on the experimental results and 
analysis of literature data, we can conclude that two mechanisms occur simultaneously when REE is intro-
duced into the melt-solution: technological impurities in the melt are removed from the material and additional 
centres unrelated to REE are introduced.
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АННОТАЦИИ ДЕПОНИРОВАННЫХ В БГУ РАБОТ

INDICATIVE ABSTRACTS OF THE PAPERS DEPOSITED IN BSU

УДК 539.3/.6(075.8)
Босяков С. М. Сопротивление материалов и основы строительной механики [Электронный ресурс] : 
электрон. учеб.-метод. комплекс для спец. 7-06-0533-06 «Механика и математическое моделирование» / 
С. М. Босяков ; БГУ. Электрон. текстовые дан. Минск : БГУ, 2023. 87 с. : ил. Библиогр.: с. 87. Режим до-
ступа: https://elib.bsu.by/handle/123456789/309960. Загл. с экрана. Деп. в БГУ 01.03.2024, № 003201032024.

Электронный учебно-методический комплекс (ЭУМК) по учебной дисциплине «Сопротивление ма-
териалов и основы строительной механики» предназначен для студентов специальности 7-06-0533-06 
«Механика и математическое моделирование». В ЭУМК содержатся теоретические материалы по расчету 
напряженного состояния в точке, по определению напряжений при растяжении-сжатии, изгибе, чистом 
сдвиге и кручении, сложном сопротивлении, по применению энергетических методов для определения 
упругих перемещений, а также по другим основным разделам сопротивления материалов и строительной 
механики. Приведены практические и индивидуальные задания по основным разделам учебного курса.
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