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МОРФОЛОГИЯ НАНОЧАСТИЦ НИКЕЛЯ, ЦИНКА, МЕДИ  
И КОБАЛЬТА, СИНТЕЗИРОВАННЫХ ПРИ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ  

ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ МИШЕНЕЙ ПОД ВОДОЙ

С. С. АНУФРИК 1), С. Н. АНУЧИН 1), Н. Н. КУРЬЯН 1), Н. Г. ВАЛЬКО1)

1)Гродненский государственный университет им. Янки Купалы,  
ул. Ожешко, 22, 230023, г. Гродно, Беларусь

Аннотация. Наночастицы никеля, цинка, меди и кобальта получены из различных твердофазных, в том числе 
гальванических, материалов при импульсной лазерной абляции в дистиллированной воде. Представлена экспери-
ментальная лазерная установка, а также изложена методика проведения исследования. Проанализированы данные, 
полученные методами атомно-силовой и просвечивающей электронной микроскопии, для определения размерных 
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Оптика и спектроскопия
Optics and Spectroscopy

и спектральных характеристик, габитуса изучаемых наночастиц. Выявлено, что преимущественно формируются 
частицы размерами до 100 нм. Доля более крупных частиц невелика. Обнаружено, что при абляции гальванических 
пленок образуются частицы, форма которых близка к сферической. При абляции гальванических сплавов никеля, 
цинка и меди создаются конгломераты в виде цепочек из наноструктур пирамидальной формы. Полученные экспе
риментальные материалы сопоставлены с литературными данными, сформулированы аргументированные выводы. 
Результаты исследования представляют интерес с точки зрения теории и технологии формирования наноструктур 
при взаимодействии лазерного излучения с металлами.

Ключевые слова: лазерная абляция; цветные металлы; наночастицы; спектры.

MORPHOLOGY OF NICKEL, ZINC, COPPER AND COBALT 
NANOPARTICLES SYNTHESISED BY LASER ABLATION  

OF GALVANIC TARGETS UNDERWATER

S. S. ANUFRICK a, S. N. ANUCHIN a, N. N. KURIAN a, N. G. VALKOa

aYanka Kupala State University of Grodno, 22 Azheshka Street, Grodna 230023, Belarus

Corresponding author: S. S. Anufrick (anufrick@grsu.by)

Abstract. Nickel, zinc, copper and cobalt nanoparticles were obtained from various solid-phase (including galvanic) 
materials using pulsed laser ablation in distilled water. An experimental laser setup, as well as a methodology for conduc
ting experimental studies are presented. Data obtained by atomic force microscopy and transmission electron microscopy 
are analysed to determine the size and spectral characteristics, habit of the nanoparticles. It was found that particles up 
to 100 nm in size are predominantly formed. The proportion of larger particles is small. It was discovered that particles 
close to spherical in shape are formed during galvanic film ablation. During ablation of galvanic alloys of nickel, zinc and 
copper, conglomerates in the form of chains of pyramidal nanostructures are appeared. The obtained experimental materials 
are compared with literature data, and reasoned conclusions are formulated. The results of the study are of interest from the 
point of view of the theory and technology of nanostructure formation during the interaction of laser radiation with metals.

Keywords: laser ablation; non-ferrous metals; nanoparticles; spectra.

Введение
В настоящее время особое внимание уделяется исследованиям взаимосвязи размерных параметров 

наночастиц цветных металлов с их физическими и химическими свойствами [1–5]. Наноструктури-
рованные материалы широко используются в различных отраслях промышленности, оптоэлектрони- 
ке, нанофотонике, машиностроении, а также применяются для получения новых композитных сред 
с улучшенными эксплуатационными свойствами. 

Важную роль играют способы синтеза наночастиц, среди которых наиболее предпочтительным явля
ется метод лазерной абляции. Он позволяет варьировать размерные параметры наночастиц, отличается 
экспрессностью и простотой. В исследованиях [6; 7] получены наночастицы благородных металлов при 
лазерной абляции в жидкости с использованием лазера на парах меди и Nd : YAG-лазера. В публика-
ции [8] показано, что поверхность медных частиц, образованных при лазерной абляции в воде, быстро 
окисляется или взаимодействует с водой с образованием гидроксида из-за высокой химической актив-
ности меди. Авторы работы [9] изучили механизм формирования наночастиц золота и серебра в водном 
коллоидном растворе додецилсульфата натрия в зависимости от плотности энергии, размера лазерного 
пятна и частоты лазерных импульсов. Установлено, что при фиксированной плотности энергии излучения 
и уменьшении частоты лазерных импульсов увеличивается вынос вещества в окружающую жидкость. 
Большое внимание исследователей уделено абляции благородных металлов, таких как золото, серебро 
и платина. Ряд публикаций касаются абляции меди, свинца, титана и других металлов, а также композит-
ных материалов. В зависимости от среды, в которой происходит процесс, возможно образование частиц, 
идентичных по составу материалу мишени, или, что особенно характерно для металлов, получение их 
оксидов, карбидов, гидроксидов. 

В работе [10] показано, что при абляции в воде никеля, цинка и хрома преимущественно образуются 
частицы размерами до 100 нм, а при абляции твердого сплава марки ВК8 – частицы размерами до 200 нм. 
Выявлена зависимость параметров распределения частиц по размерам от условий их синтеза. Показано, 
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что при абляции в воде формируются частицы, форма которых близка к сферической, а при абляции 
твердосплавного материала – частицы хлопьевидной формы с развитой поверхностью.

Авторы исследования [11] установили полидисперсность продуктов импульсной абляции металли-
ческих мишеней в водной среде, что свидетельствует о протекании различных механизмов образования 
частиц. Именно под воздействием лазерного импульса на поверхности мишени одновременно происходят 
плавление, взрывоподобное испарение и локальное разрушение мишени в результате действия ударной 
волны и термоупругих напряжений.

При абляции никелевой мишени в дистиллированной воде и этаноле образуются наноструктуры 
со средним поперечным размером 30 –50 нм. Они имеют кристаллографическую огранку и являются 
кристаллическими [12; 13].

В результате проведения исследования [14] было установлено, что абляция кобальта в воде с использо-
ванием излучения третьей гармоники Nd : YAG-лазера приводит к получению наночастиц сесквиоксида 
кобальта. 

Актуальность гальванических покрытий обусловлена высокими свойствами защиты от факторов 
внешнего воздействия, надежностью по отношению к ударным нагрузкам, длительным сроком службы. 
Кроме того, они придают эффектный внешний вид изделиям. 

В спектрах оптической плотности наносуспензий алюминия наблюдается поглощение в ультрафио
летовой области спектра, что характерно для многих металлических материалов. Данные рентгеновской 
дифрактометрии подтверждают наличие металлических частиц в продуктах импульсной лазерной абля-
ции алюминия сразу после их получения [15]. По всей видимости, сразу после синтеза в наносуспензии 
содержится довольно большое количество металлических частиц в составе пассивирующей оксидной 
пленки. С течением времени происходит агрегатирование продуктов абляции в более крупные образо-
вания, меняется габитус частиц, протекают структурные изменения, начинают преобладать частицы 
пластинчатой формы.

Анализ литературы и интернет-источников показал, что механизм формирования наночастиц цвет-
ных металлов в различных средах изучен не в полной мере, несмотря на наличие множества работ на 
данную тему. Отсутствуют результаты исследования влияния лазерного излучения умеренной интенсив
ности и плотности энергии на концентрацию, размеры и форму наночастиц, образующихся при абляции 
гальванических сплавов в водной среде. Цель работы – выявление новых закономерностей в процес-
се воздействия лазерного излучения умеренной интенсивности с плотностью энергии 0,3– 0,4 Дж /см2 
и длиной волны 1064 нм на морфологию и размерные параметры осажденных из коллоидных растворов 
наноструктур цветных металлов в водной среде.

Используемая аппаратура
Облучение поверхности исследуемых образцов гальванических сплавов никеля, цинка, меди и ко-

бальта проводилось на экспериментальной установке, представленной на рис. 1. Источником излучения 
являлся Nd3+ : YAG-лазер LS-2147 (LOTIS TII, Беларусь – Япония), работающий в режиме модуляции 
добротности на длине волны 1,06 мкм с частотой следования лазерных импульсов 10 Гц. Длительность 
лазерного импульса составляла 16 нс при энергии генерации 300 мДж. Лазерная абляция гальванических 
сплавов осуществлялась в водной среде в течение 20 мин. Образцы помещались в стеклянную кювету 
с дистиллированной водой объемом 20 мл. Лазерное излучение фокусировалось длиннофокусной лин-
зой (F = 614 мм) на поверхности мишени в жидкости. Толщина слоя воды над поверхностью образца 
составляла 15 мм.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: СФ – светофильтр марки СЗС-23;  
П – поворотная призма; Л – фокусирующая линза ( f = 614 мм);  

К – кварцевая кювета с дистиллированной водой; М – мишень (металл)
Fig. 1. Scheme of an experimental setup: СФ – light filter type СЗС-23;  

П – rotary prism; Л – focusing lens ( f = 614 mm);  
К – quartz cuvette with distilled water; М – target (metal)
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Выбор сплавов никеля, цинка, меди и кобальта обусловлен необходимостью разработки методик 
получения с помощью лазерной абляции наночастиц металлов и сплавов широкого класса, осажден-
ных гальваническим методом, который является энергоэффективным и менее трудозатратным методом 
и позволяет получать более чистые металлы и сплавы. Данные цветные металлы широко применяются 
в приборо- и машиностроении. Наночастицы цветных металлов обладают локализованным поверхност-
ным плазмонным резонансом – нелинейным откликом на излучение видимого и ближнего диапазонов 
инфракрасного излучения. Уникальные свойства наночастиц благородных металлов привлекательны для 
создания металлоорганических комплексов с красителями, переносящих энергию плазмонного резонанса, 
а также для применения в фотовольтаике, катализе, оптоэлектронике, квантовой электронике и фотонике.

Спектры поглощения наносуспензий исследуемых наночастиц регистрировались на спектрофотомет
ре Specord-200 (Analytik Jena, Германия). Изучение морфологии и размерных параметров наночастиц, 
осажденных на диэлектрические покрытия, проводилось с использованием атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) на микроскопе NT-206 (ОДО «Микротестмашины», Беларусь), а также с применением просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEM-1011 (JEOL, Япония). 

Результаты и их обсуждение
Осаждение полученных наночастиц металлов из коллоидных растворов осуществлялось путем после-

довательного нанесения растворов на диэлектрическую подложку и выпаривания их каждой капли. Вы-
паривание коллоидных растворов наночастиц производилось в сушильном шкафу при температуре 25 °С. 
Наночастицы осаждались на покровные стекла с высокой степенью чистоты поверхности (рис. 2).

Возможность образования конгломератов в коллоидном растворе наночастиц исследуемых металлов 
может обусловливаться использованием дистиллированной воды без добавок стабилизаторов, что под-
тверждается спектрами поглощения, АСМ-снимками, а также сведениями авторов исследований [11; 12]. 
Разница в изображениях АСМ и ПЭМ может быть связана с различием в методиках нанесения и иссле-
дования наночастиц. ПЭМ позволяет получать более точные результаты о форме и размерах наночастиц, 
поскольку исключается влияние подложки.

Рис. 2. АСМ-снимок стеклянной подложки без покрытия
Fig. 2. Atomic force microscopy (AFM) image of an uncoated glass substrate

Сначала были исследованы спектры электронного поглощения коллоидных растворов наночастиц, 
полученных при лазерной абляции гальванических сплавов никеля, цинка, меди и кобальта (рис. 3). Все 
спектры имеют характерные максимумы в области ультрафиолетового излучения, связанные с наличием 
наночастиц в растворе. Для спектра наночастиц никеля характерно наличие слабого максимума (D = 0,2) 
в области длин волн 260 –280 нм. В отношении спектра наночастиц цинка наблюдается два максимума – 
сравнительно узкий максимум в области длины волны 270 нм и пологий максимум в области длины 
волны 400 нм. Спектр наночастиц меди представлен довольно широкой полосой поглощения в области 
длин волн 280 – 400 нм. Для наносуспензий кобальта характерно наличие интенсивной полосы поглоще-
ния, которая содержит три слабых максимума, расположенных в области длин волн 230 – 400 нм, причем 
наиболее интенсивный максимум соответствует длине волны 230 нм.



8

Журнал Белорусского государственного университета. Физика. 2026;1:4–12
Journal of the Belarusian State University. Physics. 2026;1:4–12

Рис. 3. Спектры оптической плотности коллоидных растворов  
наночастиц никеля (а), цинка (б), меди (в) и кобальта (г)

Fig. 3. Optical density spectra of colloidal solutions  
of nickel (a), zinc (b), copper (c) and cobalt (d ) nanoparticles

Далее гальванические металлы осаждались на диэлектрические покрытия. Для определения морфоло-
гии, размерных параметров и формы полученных наночастиц использовались методы зондовой микро-
скопии и ПЭМ. В целях интерпретации наблюдаемых максимумов в спектрах коллоидных растворов 
наночастиц и установления их корреляции с размерными параметрами наночастиц также применялись 
методы зондовой микроскопии и ПЭМ.

На рис. 4 приведен АСМ-снимок адсорбированных из коллоидного раствора наночастиц никеля, полу-
ченных при абляции гальванического никеля в дистиллированной воде. Данное изображение содержит 
как мелкие наночастицы, так и более крупные конгломераты, расположенные цепочками. Средний размер 
наиболее мелких наночастиц находится в диапазоне 30 –50 нм, они имеют овальную по основанию форму. 
Характерные размеры отдельных конгломератов пирамидальной формы составляют около 1,0 –1,5 мкм 
по основанию и до 900 нм по высоте. 

АСМ-снимок осажденных из коллоидного раствора наночастиц гальванического цинка представлен 
на рис. 5. На нем наблюдается волнообразное покрытие, наноструктуры распределены вдоль одной из 
координатных осей. Размеры наноструктур достигают примерно 600 нм на гребне и 200 нм во впадинах.  

Рис. 4. АСМ-снимок наночастиц никеля
Fig. 4. AFM image of nickel nanoparticles
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В целом покрытие образовано нитевидными наночастицами размерами 25–35 нм без выраженной струк-
туризации. Вместе с тем выделяется единичный конгломерат размером около 1,0 × 0,5 мкм. 

Рис. 5. АСМ-снимок наночастиц цинка
Fig. 5. AFM image of zinc nanoparticles

На рис. 6 приведен АСМ-снимок осажденных из коллоидного раствора наночастиц гальванической 
меди. Покрытие имеет столбчатую структуру, которая состоит из крупных призматических конгломе
ратов, расположенных под углом около 30° к поверхности. Размеры образовавшихся структур (крис
таллитов) равны приблизительно 2,0 × 0,9 мкм по основанию и до 450 нм по высоте.

Рис. 6. АСМ-снимок наночастиц меди
Fig. 6. AFM image of copper nanoparticles

АСМ-снимок осажденных из коллоидного раствора наночастиц гальванического кобальта представлен на  
рис. 7. Поверхность содержит упорядоченные вытянутые конгломераты в виде цепочки, образованные 
из наноструктур пирамидальной формы различных размеров и разной степени агрегации. Размеры на-
блюдаемых конгломератов равны 3,0 × 1,5 мкм по основанию и до 500 нм по высоте. Наиболее мелкие 
наночастицы имеют диаметр 28 – 40 нм.

Рис. 7. АСМ-снимок наночастиц кобальта
Fig. 7. AFM image of cobalt nanoparticles
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Затем для выяснения характерных размеров и формы аблированных наночастиц исследуемых метал-
лов были получены их ПЭМ-снимки. Данные ПЭМ позволяют более точно определить распределение 
и размер наночастиц, их габитус. Поскольку адсорбция наночастиц из суспензии на диэлектрические под
ложки неизбежно связана с их взаимодействием с поверхностью, ее диэлектрическими и другими физико-
химическими свойствами, ПЭМ исключает такое взаимодействие, так как наночастицы из коллоидного 
раствора осаждаются на измерительную сетку электронного микроскопа. 

Как видно из рис. 8, наночастицы никеля сформировали цепочку сфер различного диаметра. Наи-
более мелкие наночастицы (на снимке имеют серый цвет), размеры которых составили около 10 нм 
и менее, связаны между собой и представлены в большей степени. Средние наночастицы диаметром 
приблизительно 10 нм располагаются изолированно и составляют около 50 % всех наночастиц. Наибо
лее крупные сферические наночастицы, образованные, вероятно, слиянием более мелких наночастиц 
и имеющие диаметр около 50 нм, распределены хаотично и представлены в незначительном количестве 
(около 20 % всех наночастиц).

Рис. 8. ПЭМ-снимок наночастиц никеля
Fig. 8. Transmission electron microscopy (TEM) image of nickel nanoparticles

ПЭМ-снимок наночастиц цинка (рис. 9) содержит в основном мелкие сферические структуры диа-
метром 10 –15 нм. Все они являются различимыми, но располагаются довольно близко друг к другу 
и вследствие взаимного протяжения образуют хаотичные по размеру скопления. На изображении видны 
более крупные наночастицы (размерами 80 –110 нм), которые сформированы, вероятно, из более мелких 
наночастиц. Мелкие наночастицы имеют тенденцию к прилипанию друг к другу.

Рис. 9. ПЭМ-снимок наночастиц цинка
Fig. 9. TEM image of zinc nanoparticles

Наночастицы меди представлены на ПЭМ-снимке (рис. 10) преимущественно двумя типами обо-
собленных околосферических наночастиц. Наиболее мелкие наночастицы, диаметр которых достига-
ет 10 –20 нм, содержатся в большем количестве и составляют 70 % всех наночастиц. Более крупные 



11

Оптика и спектроскопия
Optics and Spectroscopy

наночастицы, имеющие размеры 30 –50 нм, образованы, вероятно, агломерацией более мелких наночас
тиц и представлены в небольшом количестве (30 % всех наночастиц). Габитус наночастиц изменяется 
от сферического до эллипсоидного.

Рис. 10. ПЭМ-снимок наночастиц меди
Fig. 10. TEM image of copper nanoparticles

Из рис. 11 видно, что наночастицы кобальта распределены хаотично. Размеры наиболее мелких нано-
частиц составляют около 50 нм, им свойственна овальная форма. Более крупные наночастицы, размеры 
которых достигают приблизительно 80 нм, имеют кубическую форму и располагаются как отдельно, 
так и в составе продолговатых структур. Наиболее крупные наночастицы (размерами около 300 нм и бо-
лее) из-за агломерации приобретают более сложные формы (прямоугольные, квадратные, овальные) 
и образуют упорядоченные структуры.

Рис. 11. ПЭМ-снимок наночастиц кобальта
Fig. 11. TEM image of cobalt nanoparticles

Заключение
На основании проведенного исследования можно сделать следующие выводы. 
1. Комплексное использование методов спектроскопии поглощения, а также силовой и электронной 

микроскопии позволяет более детально исследовать морфологию адсорбируемых наноструктур, раз-
мерные параметры, распределение и форму наночастиц металлов.

2. Спектры оптической плотности коллоидных растворов наночастиц содержат качественную инфор-
мацию о полосах поглощения разноразмерных наночастиц и свидетельствуют о преобладании в суспензии 
наночастиц определенного размера (преимущественно мелких наночастиц).

3. Анализ АСМ-снимков наночастиц никеля, цинка, меди и кобальта позволяет установить различия 
в морфологии адсорбированных на покрытия наноструктур. Показано, что они отличаются структури-
зацией поверхности, размерами, формой и пространственным расположением нанокристаллов.
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4. ПЭМ позволяет идентифицировать размеры, распределение и габитус изолированных или агре
гированных наночастиц в пространстве. Установлено, что наиболее мелкие наночастицы исследуемых 
металлов, имеющие сферическую форму и синтезированные при одинаковых условиях абляции, су-
щественно различаются по размерам (размеры наночастиц никеля, цинка, меди и кобальта составляют 
около 1–10; 10; 20 и 50 нм соответственно). Вместе с тем наблюдается тенденция к агрегации наиболее 
мелких наночастиц в кластеры наночастиц, имеющих различные размеры (диаметр наночастиц никеля, 
цинка, меди и кобальта составляет около 50; 100; 50 и 300 нм соответственно) и околосферическую форму.
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ОЦЕНКА КОНЦЕНТРАЦИИ  
И ЯРКОСТИ МОЛЕКУЛ НА ОСНОВЕ УПРАВЛЯЕМОГО  

ИЗМЕНЕНИЯ ИНТЕНСИВНОСТИ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

В. В. СКАКУН 1), В. В. АПАНАСОВИЧ 2)

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

Аннотация. Предложен новый метод оценки концентрации и характеристической яркости сложных молеку-
лярных комплексов во флуоресцентной флуктуационной спектроскопии на основе измерения вероятности отсут-
ствия фотоотсчетов на интервале регистрации для различных значений интенсивности возбуждения. Изменение 
интенсивности возбуждения можно реализовать посредством изменения мощности лазера, смены нейтральных 
фильтров, которые ослабляют интенсивность излучения лазера, и независимого прореживания фотоотсчетов. Ос-
новой метода является выражение, связывающее вероятность отсутствия фотоотсчетов на интервале регистрации 
с коэффициентом аттенюации интенсивности возбуждения. Выведены выражения с учетом и без учета коррек-
ции на внефокусное излучение. Оценки параметров исследуемого вещества находятся путем анализа получен- 
ной нелинейной зависимости с помощью метода наименьших квадратов. Разработанный метод прост в реали-
зации, он не требует измерения сложных характеристик регистрируемого потока фотоотсчетов и, как следствие, 
допускает использование детектора со значительным мертвым временем и вероятностью генерации послеимпуль-
сов. Работоспособность метода проверена на основе анализа смоделированных и экспериментально измеренных 
данных и сравнения его результатов с результатами, полученными с помощью метода анализа гистограмм счета  
фотонов.

Ключевые слова: флуоресцентная флуктуационная спектроскопия; производящий функционал; распределение 
числа фотоотсчетов; РЧФ; вероятность отсутствия фотоотсчетов на интервале регистрации; анализ распределе- 
ния интенсивности флуоресценции; анализ гистограмм счета фотонов.
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ESTIMATION OF MOLECULAR CONCENTRATION  
AND BRIGHTNESS BASED ON CONTROLLED ATTENUATION  

OF FLUORESCENCE INTENSITY

V. V. SKAKUN a, V. V. APANASOVICH b

aBelarusian State University,  
4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 

bIndependent researcher, Minsk, Belarus
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Abstract. A new method for estimating the concentration and characteristic brightness of complex molecular as-
semblies in fluorescence fluctuation spectroscopy is proposed. This method measures the probability of zero photon 
counts within the registration interval for different excitation intensities. The excitation intensity can be varied by chan
ging the laser power, neutral density filters that attenuate the laser radiation intensity, and independent photon count 
thinning. The method is based on an expression relating the probability of zero photon counts within the registration 
interval to the excitation intensity attenuation coefficient. Expressions are derived with and without correction for out-
of-focus emission. Estimates of the parameters of the test substance are found by analysing the obtained non-linear 
dependence using the least-squares method. The developed method is simple to implement, does not require measuring 
complex characteristics of the recorded photon count flow, and, as a  result, allows the use of a detector with signi
ficant dead time and afterpulse probability. The performance of the method was verified by analysing simulated and 
experimentally measured data and comparing its results with the results obtained using the photon counting histogram  
method.

Keywords: fluorescence fluctuation spectroscopy; generating functional; photon counting distribution; PCD; probability 
of zero photon counts within the registration interval; fluorescence intensity distribution analysis; FIDA; photon counting 
histogram; PCH.
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Введение
Наиболее перспективными методами оценки концентрации сложных молекулярных комплексов в ис-

следуемом образце (чаще всего в растворе) и их характеристической яркости являются методы флуорес- 
центной флуктуационной спектроскопии (ФФС) [1; 2]. В первую очередь к ним относятся метод 
флуоресцентной корреляционной спектроскопии (  f luorescence correlation spectroscopy, FCS) [2– 4], 
метод анализа распределения интенсивности флуоресценции (  f luorescence intensity distribution 
analysis, FIDA) [5], метод анализа гистограмм счета фотонов ( photon counting histogram, PCH) [6; 7], 
метод анализа флуоресцентных кумулянтов (  f luorescence cumulants analysis, FCA) [8] и их производ
ные. Достоинствами данных методов являются высокая чувствительность и неинвазивность, допус
кающая исследование молекулярных процессов в живых клетках. Источником информации в ФФС 
служат зарегистрированные детектором с однофотонной чувствительностью флуктуации интенсив-
ности флуоресценции от молекул, диффундирующих через предельно малый освещенный объем, кото-
рый образован объективом инвертированного конфокального микроскопа с высокой числовой аперту-
рой (NA ≥ 1,2) [4]. Применение указанных методов возможно также в случае ограниченной диффузии, 
например, для исследования свойств молекул в мембранах клеток или молекул, иммобилизованных на  
подложке [2].

В ФФС характеристическая яркость – это среднее число фотонов на флуоресцентную молеку-
лу при прохождении ее через объем наблюдения, прямо пропорциональное интенсивности возбуж-
дения, собственной яркости флуорофора и количеству флуорофоров на частицу. Данная физическая 
величина определяет способность молекулы излучать фотоны под действием возбуждающего излу-
чения. Чаще всего характеристическая яркость измеряется в количестве фотонов, зарегистрирован-
ных от одной молекулы в единицу времени (count per second per molecule, cpsm). Анализ характери-
стической яркости сложных молекулярных комплексов позволяет не только разрешать смеси веществ, 
отличающихся квантовым выходом, но и оценивать степень стехиометрии комплекса (мономер – 
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N-мер), открывая возможность для исследования процессов олигомеризации [9; 10]. Для соотнесения 
оценки характеристической яркости с оценками, получаемыми при других измерениях, можно вос-
пользоваться калибровочным измерением яркости некоторого стабильного флуорофора, например,  
серии Atto.

Теория методов ФФС основана на анализе определенной характеристики потока фотоотсчетов. Так, 
в методе FCS анализируется автокорреляционная функция (АКФ) потока фотоотсчетов [4], в методах PCH 
и FIDA – распределение числа фотоотсчетов (РЧФ) [5; 6], а в методе FCA анализируются факториальные 
кумулянты РЧФ [8]. Разработанные в более позднее время производные вышеупомянутых методов – 
FIMDA [11], PCMH [12] и TIFCA [13] – требуют расчета множества РЧФ (или факториальных кумулян-
тов РЧФ), вычисляемых с разной шириной интервала регистрации. Стоит отметить, что предложен метод 
глобального анализа АКФ и РЧФ, комбинирующий достоинства методов FCS и PCH (или FIDA) [14; 15]. 
Кроме того, разработаны методы, основанные на анализе характеристик потока фотоотсчетов и более 
высоких порядков [16; 17]. Наращивание объема и порядка исследуемых характеристик приводит к су-
щественному повышению сложности их расчета и анализа, а также требует наличия дорогостоящей 
и быстродействующей аппаратуры, способной с высокой точностью регистрировать моменты прихода 
на детектор отдельных фотонов.

Ранее нами был предложен метод оценки концентрации флуоресцентных молекул в ФФС на ос-
нове анализа простейшей характеристики потока фотоотсчетов – вероятности отсутствия фотоотсче-
тов на интервале регистрации ( probability of zero photon counts within the registration interval, PZPC;  
далее – ВОФИР) [18]. Данная характеристика очень проста в вычислении: необходимо разбить поток 
фотоотсчетов на карманы достаточно малой ширины T (будем называть их интервалами регистрации), 
посчитать количество интервалов, на которых не было зарегистрировано ни одного фотоотсчета, и по-
делить на общее количество интервалов. Достоинством ВОФИР является не только простота алгорит-
ма ее вычисления, но и возможность существенно удешевить регистрирующую аппаратуру благодаря 
тому, что нет необходимости считать точное количество фотонов, попадающих в интервал регистрации, 
достаточно только констатировать факт наличия или отсутствия хотя бы одного фотоотсчета на этом 
интервале. Указанное обстоятельство позволяет снизить требования к длительности мертвого времени 
детектора и быстродействию электроники.

Дополнительной проблемой анализа РЧФ и факториальных кумулянтов РЧФ является зависимость 
РЧФ от ширины интервала регистрации T. При значительном уменьшении величины T с целью снизить 
влияние происходящих в веществе динамических процессов и увеличить объем измеренных данных 
РЧФ может быть представлено всего несколькими точками, что не позволяет проводить анализ этой 
характеристики с использованием многокомпонентной модели либо включать в модель коррекции на 
внефокусное излучение [7] или динамические процессы [11; 13]. Число параметров в модели может 
легко превышать количество точек в анализируемой кривой, тогда как ВОФИР будет иметь ненуле-
вое значение в достаточно большом диапазоне интенсивности возбуждения и ширины интервала реги-
страции при типичных для ФФС концентрациях исследуемого вещества и характеристической яркости  
молекул.

Таким образом, целью исследования является разработка метода оценки концентрации и харак-
теристической яркости молекул в ФФС, основанного на анализе ВОФИР. С учетом нелинейной за-
висимости ВОФИР от характеристической яркости молекул и, соответственно, от интенсивности 
возбуждающего излучения предлагается новый метод анализа, использующий ступенчатое или непре-
рывное изменение интенсивности возбуждения, легко реализуемое посредством смены нейтральных 
фильтров, ослабляющих интенсивность излучения лазера, либо путем вращения колеса с неодно-
родно нанесенным поглощающим покрытием. Кроме того, можно эмулировать уменьшение интен-
сивности засветки, применяя независимое прореживание событий потока с заданной вероятностью  
потерь [19].

Для вывода выражения, связывающего ВОФИР с коэффициентом аттенюации интенсивности воз-
буждения, будем использовать теорию производящих функционалов (ПФЛ) потока фотоотсчетов [19; 20]. 
Достоинством применения ПФЛ является возможность получать различные характеристики потока фото- 
отсчетов путем его дифференцирования [19; 20]. Зная ПФЛ потока, ВОФИР можно получить, просто 
положив пробную функцию ПФЛ равной минус единице.

Материалы и методы исследования
Материалы. В работе использовался краситель Alexa-488 maleimide (Molecular Probes Europe BV, 

Нидерланды). В качестве растворителя был выбран фосфатно-солевой буфер (0,035 моль/л фосфат, 
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0,15 моль/л NaCl; pH 7,6). Хранение красителя и пробоподготовка осуществлялись согласно рекомендациям  
производителя. При исследовании образцов использовались 96-луночные планшеты с боросиликатным 
дном (Polyfiltronics, США).

Методы. Измерения проводились с помощью системы ConfoCor-2 (Carl Zeiss, Германия), осна-
щенной водно-иммерсионным объективом Zeiss Neofluar (увеличение × 40; NA = 1,2) этого же произ-
водителя в качестве фокусирующей оптики. Для возбуждения флуоресценции использовалась линия 
488 нм аргонового ионного лазера. Результаты измерения РЧФ раствора красителя в буфере были 
предоставлены отделом паразитологии Медицинского центра Лейденского университета (Нидер- 
ланды).

Анализ экспериментально измеренных РЧФ выполнялся с помощью метода PCH. Алгоритм анализа 
и основные выражения подробно описаны в работах [15; 21]. Для определения количества молекул, участ

вующих в процессе излучения фотонов, использовалась величина эффективного объема Veff �
�
�
1
2

2

, где

	 � k
k

D

B d� � �� r r, 	 (1)

B r� � есть функция профиля засветки, а интегрирование производится по всему объему наблюдения D [22]. 
Таким образом, среднее число молекул в исследуемом объеме определяется как

N cVeff eff= ,

где c – средняя концентрация молекул. При однофотонном возбуждении флуоресценции функция B r� � 
хорошо аппроксимируется гауссовой функцией вида

	 B B x y z B
x y z

zG r� � � � � � �
�� �

�
�

�

�
�

�

�

�
�

, , exp ,0

2 2

0
2

2

0
2

2 2
�

	 (2)

где ω0 и z0 характеризуют падение интенсивности флуоресценции в поперечном и аксиальном направ
лениях соответственно, а значение B0 может быть принято равным единице (профиль засветки в макси-
муме нормирован к единице). В ФФС объем наблюдения D является открытым и не имеет физических 
границ. Поскольку интенсивность возбуждения очень быстро падает с удалением от фокуса, а размеры 
кюветы с веществом намного больше ω0, интегрирование в формуле (1) можно производить в беско
нечных пределах. Для гауссова профиля засветки получаем

	 �
�

�G k G
k kB d B k z, .� � � � �

�
�

�
�
�

��

�� �

� r r 0

3

2

3

2

0
2
0

2
	 (3)

Имитационное моделирование потока фотоотсчетов с заданным РЧФ выполнялось по алгоритму, 
приведенному в публикациях [23; 24]. Результатом работы данного алгоритма является массив интен-
сивности потока фотоотсчетов (число фотоотсчетов, полученных для каждого интервала регистрации). 
Для вычисления ВОФИР  P0 (тильда обозначает измеренное или оцененное значение в противополож-
ность теоретическому значению P0 ) достаточно посчитать количество нулей в этом массиве и поделить 
на общее количество элементов массива M:

P
M

n i
i

M

0

0
1

1

�
� � �

�
�

,

где n i� � – ненормированная интенсивность потока фотоотсчетов.
Анализ зависимости ВОФИР от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения прово-

дился с помощью метода наименьших квадратов, при этом использовалась функция nlinfit паке- 
та Matlab. Стандартные отклонения величины  P0, необходимые для выполнения взвешенного анализа, 
вычислялись в предположении биномиальной статистики измеренных данных:

std 

 

P
P P
M0

0 01� � � �� �
.
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Данное предположение следует из физики эксперимента, а также из того факта, что биномиальное рас-
пределение используется и при анализе РЧФ в методах PCH и FIDA [5; 6]  ( P0  есть первая точка РЧФ). 
Доверительные интервалы оцененных параметров вычислялись по методу асимптотических стандартных 
ошибок [25] с применением функции nlparci пакета Matlab:

	 p t sd� �1
2

�
, , 	 (4)

где p – оцененный параметр; t d1
2

�
�
,  – квантиль распределения Стьюдента при α = 1 – β; β – доверитель- 

ная вероятность (чаще всего она равна 0,95); d – число степеней свободы, рассчитываемое как число точек 
в анализируемой кривой минус число оцениваемых параметров; s – стандартные ошибки оцениваемых па- 
раметров, вычисленные на основе матрицы вариаций – ковариаций, возвращаемой функцией nlinfit 
пакета Matlab.

ПФЛ потока фотоотсчетов. Выражение для ПФЛ потока случайных событий имеет следующий 
вид [19; 20]:

	 L u u tj
j

n

t n

, ,

,

�� � � � � ��
�

�
�

�
� 1
1

	 (5)

где u t� � есть произвольная пробная функция, принимающая значения из интервала [–1; 0], а  t n,  означает 
усреднение значений функции по числу появившихся точек и по их координатам t t1 2, , в интервале 
регистрации Ω. Выполнив усреднение в формуле (5), можем записать выражение для ПФЛ в разверну-
том виде [19]:

L u
i

t t u t dt dti i j
j

i

i
i i

,
!

, , ; ,� �
�

� � � � � � � ��
�

�
�

��

�

��� 1
11

1

1

0

�  

где �i it t1, , ; �� � задают совместную плотность вероятности появления в области Ω  точно i событий, 
которые попадают в интервалы  t t dt t t dti i i1 1 1, , , , .�� � �� �

Имея выражения для ПФЛ, можно находить характеристики потока фотоотсчетов с помощью простых 
математических преобразований. Например, для вычисления ВОФИР P0 достаточно положить пробную 
функцию равной минус единице [19; 20]:

P L u
u0 0 1

� � � � � �
� �

� � �; .

Результаты и их обсуждение
В работе предложен новый метод оценки концентрации и характеристической яркости молекул  

в ФФС на основе анализа ВОФИР, измеренной для различных значений интенсивности возбужде-
ния (будем называть его метод ВОФИРА (PZPCA)). Метод базируется на нелинейной зависимости  
ВОФИР от интенсивности флуоресценции молекул и может быть реализован путем ступенчатого 
уменьшения (или увеличения) интенсивности возбуждающего сигнала лазера, которое легко реали-
зовать посредством изменения мощности лазера либо смены нейтральных фильтров, ослабляющих 
интенсивность излучения лазера. Многие коммерческие микроскопы, например Nikon Ti, оснащены 
встроенной турелью для быстрой смены фильтров. При невозможности воспользоваться встроенной 
турелью фильтров можно применять внешние устройства, например моторизованное колесо с фильт
рами FW102CWNEB (Thorlabs, США). Кроме того, можно произвести несколько последовательных 
измерений при одинаковых условиях, а затем выполнить независимое прореживание точек потока 
с заданной вероятностью потерь [19; 20].

Рассмотрим некоторый открытый объем наблюдения D, образованный лучом лазера, сфокуси-
рованным с помощью объектива с высокой числовой апертурой. В этом объеме находятся молеку-
лы, излучающие фотоны. Фотоны регистрируются детектором с однофотонной чувствительностью 
и в виде потока фотоотсчетов сохраняются в системе. Молекулы могут свободно входить в освещенный 
объем и покидать его вследствие процесса свободной диффузии. Обозначим через � t, r� � интенсив-
ность флуоресценции, которая зарегистрирована системой от одной молекулы, находящейся в точке 
с радиус-вектором r в области засветки в момент времени t. ПФЛ такой системы может быть записан 
в следующем виде [18]:
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где � � �� �T T T0 0,  – интервал регистрации; u t� � – формальный параметр (пробная функция); K – число 
видов молекул (компонент) в исследуемом образце; cj – средняя концентрация j-й компоненты. Пред-
положим, что интенсивность � j t, r� � является стационарной. Тогда

� j t qB, ,r r� � � � �
где q – характеристическая яркость молекулы, равная произведению интенсивности засветки в фокусе, 
квантового выхода молекулы, коэффициента экстинкции и эффективности системы регистрации. Зна-
чение T0 можно положить равным нулю. В итоге ПФЛ потока примет следующий вид [18]:
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Найдем выражение для P0:
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Разложим экспоненту под знаком интеграла в выражении (7) в ряд Маклорена:
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Учитывая линейную зависимость характеристической яркости молекул q от интенсивности возбуждаю
щего излучения I0 при однофотонном возбуждении флуоресценции и отсутствии эффектов насыщения 
и фоторазрушения [26], запишем выражение для ВОФИР при некотором коэффициенте аттенюации 
интенсивности возбуждения w, определенном как множитель к начальному значению интенсивности 
возбуждения в условиях отсутствия аттенюации интенсивности возбуждения (величина w = 0,5 соот-
ветствует двукратному уменьшению интенсивности возбуждения):
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Для исключения неизвестных параметров профиля засветки ω0 и z0, присутствующих в выражении 
для χk (3), положим, что B0 1= , и сделаем переход от концентрации к количеству молекул в объеме наб
людения:
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где � �
�k

k�
1

 – так называемые геометрические факторы профиля засветки. При аппроксимации профиля 

засветки гауссовой функцией вида (2) �k k�
�3
2 .

Значения параметров cj и qj в выражениях (6) – (9) зависят от ширины интервала регистрации T, 
поскольку динамические процессы, например диффузия молекул и переходы в триплетное состояние, 
в модели (6) не учитываются. Можно выполнить коррекцию на динамические процессы и получить не за-
висящие от T оценки c j0  и q j0  с помощью выражений

q
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а g t a Ft j, , , ,,� �diff trip trip� �  – это часть выражения для АКФ в методе FCS, зависящая от времени [11; 12; 15]. 
Например, для случая свободной трехмерной диффузии молекул одного типа с учетом переходов в три-
плетное состояние g t a Ft j, , , ,,� �diff trip trip� � имеет вид

g t a F
F F e

Ft j

t

, , , ,,� �
�

diff trip trip

trip trip

trip

trip

� � � � �

�

�

1

1

1

1��
�

�
��

�

�
�� �

t t
aj j� �diff diff, ,
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1
2

где τdiff, j – характеристическое диффузионное время j-й компоненты; a z
� 0

0�
; Ftrip и τtrip – фракция и сред-

нее время пребывания молекул в триплетном состоянии соответственно [4; 11; 12]. При выборе малой  
ширины интервала регистрации ( )T  τdiff  B T T2

2� � � . В целях упрощения изложения данная зависи-
мость не будет явно отражена в приведенных в работе формулах, но ее всегда следует учитывать. Без 
выполнения коррекции на динамические процессы сравнивать полученные оценки концентрации и ха-
рактеристической яркости можно только при одинаковой ширине интервала регистрации. Эта зависи-
мость также не позволяет упростить схему получения экспериментальных данных, уменьшив время 
регистрации вместо уменьшения мощности лазера с помощью введения коэффициента аттенюации 
интенсивности возбуждения w.

Применение выражения (9) для аппроксимации экспериментальных данных, полученных при одно-
фотонном возбуждении флуоресценции, равно как и экспериментальных данных, полученных при 
анализе РЧФ с помощью метода PCH, в большинстве случаев не представляется возможным из-за 
большого отклонения фактического профиля засветки от предполагаемого трехмерного асимметрично-
го гауссова приближения (2) [7]. Чтобы улучшить модель, в работе [7] ввели дополнительные параме-
тры аппроксимации Fk , определяемые как относительная разность между интегралом (1) k-й степени 
фактической функции профиля засветки B r� � (в максимуме нормированной к единице ( ))B0 1=  и инте-
гралом ее трехмерной гауссовой аппроксимации χG k, :

	 Fk
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G k
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,

. 	 (10)

В большинстве случаев поправки первого порядка (все Fk равны нулю, кроме F1) достаточно для до-
стижения хорошей аппроксимации экспериментальных данных.

Подставим выражение (10) в формулу (9):
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Введем обозначение A z0 0
2
0� �  в выражении (11) и аналогично работе [21] для определения неизвест-

ных параметров A0 и B0 будем использовать систему нормировочных уравнений

	 B d B d
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Получим
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Подставим выражения (13) в формулу (11) и введем обозначения N cMN2
1
2

2

�
�
�  и q qMN2

2

1

�
�
�  (индекс 2MN  

(two moments normalised ) обозначает нормализацию вида (12)). В итоге получим
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В работе [27] было показано, что при данном виде нормировки наблюдаемая яркость q MN2  отличается 

от истинной яркости q фактором � �
�2
2

1

1

2 2
� � :  q

q
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j
2

2 2
, =  и N NMN2 = eff. Подставив последние вы-

ражения в формулу (14), получим
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Выведенные выражения (9) и (15) позволяют находить оценки количества молекул в объеме наблю
дения и их характеристической яркости на основе анализа зависимости ВОФИР от коэффициента атте
нюации интенсивности возбуждения, выполненного, например, с помощью метода наименьших квадратов. 
Следовательно, предложенный метод также дает возможность разрешать смесь веществ с различным  
квантовым выходом или индексом стехиометрии. Для оценки качества аппроксимации экспериментальных 
данных можно применять взвешенный критерий χ2, так как при больших значениях M статистика ВОФИР 
близка к гауссовой статистике. Чтобы использовать критерий χ2, необходимо иметь число эксперименталь-
ных точек, по крайней мере на единицу превышающее число оцениваемых параметров. Соответственно, для 
анализа данных однокомпонентной системы без коррекции на внефокусное излучение требуется минимум 
три измерения ВОФИР с разными значениями аттенюации интенсивности возбуждения. Конечно, качество 
аппроксимации экспериментальных данных будет намного выше при большем количестве измерений 
с различными значениями интенсивности флуоресценции. Для улучшения качества анализа необходимо 
выбирать параметры проведения эксперимента так, чтобы максимизировать нелинейность получаемой 
зависимости. Эмпирически установлено, что при малых концентрации и характеристической яркости 
молекул, а также малой ширине интервала регистрации зависимость ВОФИР от коэффициента аттенюа-
ции интенсивности возбуждения имеет тенденцию приближаться к линейной зависимости, исключающей 
возможность оценивания трех и более параметров. Известно1, что минимальная дисперсия оценки вероят-
ности наступления некоторого события достигается при значении вероятности, равном 0,5. Это очевидно, 
так как накопить необходимую статистику для оценки вероятности наступления очень редких событий, 
равно как и преимущественно происходящих событий, крайне сложно. К сожалению, зависимость ВОФИР 
обычно имеет большой разброс значений – от очень малых до приближающихся к единице. Тем не менее 
нужно стремиться выбирать параметры измерения так, чтобы получаемые значения ВОФИР не имели 
тенденцию приближаться либо к малым значениям, либо к единице.

Вычислительные эксперименты
Произведем вычислительный эксперимент с использованием имитационного моделирования потока 

фотоотсчетов системы ФФС [23; 24]. Положим, что K = 1, q = 105 cpsm, Neff = 2, T = 2 ⋅ 10–5 c, Fk = 0. Будем 
уменьшать интенсивность засветки и, следовательно, характеристическую яркость q от начального значе-
ния (коэффициент аттенюации интенсивности возбуждения равен единице) 19 раз до некоторой конечной 
величины (коэффициент аттенюации интенсивности возбуждения составляет  1

10
 от первоначального значе-

ния). Число интервалов регистрации M, определяющих отношение сигнала к шуму в экспериментальных 
данных, примем равным 50 000. Вычисленная на основе смоделированных данных зависимость ВОФИР  
от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения ( )P w

0 � �  и теоретическая зависимость  
ВОФИР от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения ( )P w

0 � � , которая была построена 
с использованием значений параметров, принятых при моделировании, представлены на рис. 1, а. График 
взвешенных остатков ( )P w P w

0 0� � � � �  отображен на рис. 1, б. Весовые факторы вычислялись в предпо-
ложении биномиальной статистики ВОФИР (см. раздел «Материалы и методы исследования»).

1Скакун В. В., Апанасович В. В., Тихоненко О. М. Имитационное моделирование стохастических систем : учеб. пособие 
для студентов учреждений высш. образования по специальностям радиофизики и компьютерных технологий. Минск : РИВШ, 
2022. 168 с.



21

Оптика и спектроскопия
Optics and Spectroscopy

Получаем очень хорошую аппроксимацию смоделированной зависимости, что говорит о справедли-
вости выражения (9). Повторим эксперимент для случая намного меньшей статистики (M = 1000). Если 
игнорировать время, необходимое для переключения фильтров, то полное время измерения составит 
всего 0,4 c, что намного меньше типичного времени выполнения измерений в ФФС. В этот раз про-
ведем анализ полученной зависимости с помощью взвешенного метода наименьших квадратов (функ-
ция nlinfit пакета Matlab). Начальные приближения зададим произвольно: q = 80 000 cpsm, Neff = 4. 
Результаты анализа смоделированной при M = 1000 зависимости приведены на рис. 2.

Равномерный разброс остатков относительно нуля, близость полученных оценок параметров 
( q = (94 800 ± 37 880) cpsm,  Neff = 2,11 ± 0,70) к их истинным значениям, принятым при моделировании, 
и близость значения взвешенного критерия χ2 к единице ( , )�2 0 98�  свидетельствуют о возможности про-
ведения анализа даже при малой статистике измеренных данных. Доверительные интервалы оцененных 

Рис. 1. Результаты вычислительного эксперимента при M = 50 000:  
а – смоделированная (квадраты) и теоретическая (сплошная линия) зависимости ВОФИР  

от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения;  
б – график взвешенных остатков

Fig. 1. Results of the computational experiment for M = 50 000: 
a – simulated (squares) and theoretical (solid line) dependences of the PZPC  

on the excitation intensity attenuation coefficient;  
b – graph of weighted residuals

Рис. 2. Результаты анализа зависимости ВОФИР от коэффициента  
аттенюации интенсивности возбуждения с использованием метода наименьших квадратов:  

а – смоделированная (квадраты) и теоретическая (сплошная линия) зависимости ВОФИР  
от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения;  

б – график взвешенных остатков
Fig. 2. Results of the least-squares analysis of the PZPC dependence  

on the excitation intensity attenuation coefficient:  
a – simulated (squares) and theoretical (solid line) dependences of the PZPC  

on the excitation intensity attenuation coefficient;  
b – graph of weighted residuals
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параметров (при доверительной вероятности 0,95) были вычислены по методу асимптотических стан-
дартных ошибок (функция nlparci пакета Matlab). Данный эксперимент был дополнительно повторен 
10 раз при одинаковых условиях для проверки корректности оценки доверительных интервалов. Среднее 
значение и среднеквадратичное отклонение оцененных параметров составили  q = (99 500 ± 22 780) cpsm, 
Neff  = 2,08 ± 0,34. Для данного случая получили достаточно хорошее соответствие доверительным ин-

тервалам, вычисленным с использованием функции nlparci пакета Matlab (принимая во внимание 
выражение (4) и тот факт, что t d1

2

2 1� ��
, , ).

Следующим шагом являлась проверка метода ВОФИРА на измеренных данных. В качестве образца 
был выбран раствор красителя Alexa-488. Измерения выполнялись на коммерческой измерительной 
установке ConfoCor-2. Полное время измерения составило 30 с, а количество зарегистрированных фото-
нов – около 3 ⋅ 106 (средняя интенсивность потока фотоотсчетов примерно 98 ⋅ 103 отсчетов в секунду) 
(рис 3, а). Для эмуляции изменения интенсивности потока фотоотсчетов он был разбит на сегменты 
длительностью 3 c. Уменьшение интенсивности производилось 6 раз, каждый раз с удвоенной веро-
ятностью потерь (всего 7 точек в анализируемой характеристике). Такой подход, по мнению авторов, 
был бы наиболее простым в технической реализации метода. Для каждого сегмента (исключая первый) 
применялось независимое прореживание потока с заданной вероятностью потерь, равной коэффици-
енту аттенюации интенсивности возбуждения w. ВОФИР вычислялась при T = 5 ⋅ 10 –5 c. Принимая 
во внимание тот факт, что измерения проводились по методу однофотонного счета, анализ данных 
выполнялся с использованием коррекции на внефокусное излучение (выражение (15)). Графические 
результаты анализа (результат аппроксимации экспериментальных данных с помощью метода наи-
меньших квадратов и взвешенные остатки) представлены на рис. 3, б и в. Детали анализа изложены 
в разделе «Материалы и методы исследования».

Рис. 3. Результаты анализа измеренных данных с использованием метода ВОФИРА:  
а – интенсивность потока фотоотсчетов; б – экспериментальная (квадраты) и теоретическая  

(сплошная линия) зависимости ВОФИР от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения;  
в – график взвешенных остатков

Fig. 3. Results of the measured data analysis using the PZPCА method:  
a – photon count flow intensity; b – experimental (squares) and theoretical  

(solid line) dependences of the PZPC on the excitation intensity attenuation coefficient;  
c – graph of weighted residuals



23

Оптика и спектроскопия
Optics and Spectroscopy

В целях сравнения оценок параметров для того же измерения (только в этот раз полное время изме-
рения равно 30 с) и той же ширины интервала регистрации T рассчитано РЧФ и проведен анализ полу-
ченных данных с помощью хорошо зарекомендовавшего себя метода PCH с коррекцией на внефокусное 
излучение. Графические результаты анализа представлены на рис. 4. Для непосредственного сравнения 
оценок параметров использована однотипная нормировка вида (12) [21]. В обоих случаях анализ из-
меренных данных проведен с помощью функции nlinfit пакета Matlab, а доверительные интервалы 
оцененных параметров вычислены по методу асимптотических стандартных ошибок с применением 
функции nlparci пакета Matlab. Числовые оценки параметров, полученные в результате анализа за-
висимости ВОФИР от коэффициента аттенюации интенсивности возбуждения с использованием мето-
да ВОФИРА, а также анализа РЧФ раствора красителя Alexa-488 с применением метода PCH, сведены 
в таблицу.

Рис. 4. Результаты анализа измеренных данных с использованием метода PCH:  
а – экспериментальное (квадраты) и теоретическое (сплошная линия) РЧФ;  

б – график взвешенных остатков
Fig. 4. Results of the measured data analysis using the PCH method:  

a – experimental (squares) and theoretical (solid line) photon counting distribution;  
b – graph of weighted residuals

Числовые оценки параметров,  
полученные с использованием методов ВОФИРА и PCH

Numerical parameter estimates  
obtained using the PZPCА and PCH methods

Параметры Метод ВОФИРА Метод PCH

q 50 190 ± 13 770 52 181 ± 623

Neff 5,49 ± 1,39 5,31 ± 0,06

F 0,65 ± 0,24 0,62 ± 0,04

χ 2 0,60 2,03

Как видно из приведенных результатов, оценки параметров, полученные с использованием метода 
ВОФИРА, близки к оценкам, полученным с помощью метода PCH, что свидетельствует о работоспо-
собности предложенного метода и его применимости для оценки концентрации и характеристической 
яркости молекул в ФФС. Конечно, доверительные интервалы оцененных параметров, вычисленные 
с помощью метода ВОФИРА, более чем в 2 раза превышают доверительные интервалы, вычислен- 
ные с применением метода PCH, поскольку в последнем случае в анализе использовались полный по-
ток (все 3 ⋅ 106 фотоотсчетов) и вероятности получения не только 0, но и всех 1, 2, …, 29 фотоотсчетов, 
зарегистрированных в течение интервала регистрации T (см. рис. 4). Стоит отметить также возможную 
некорректность вычисления весов зависимости ВОФИР, следующую из визуального анализа остатков на 
рис. 4, б (характерен значительно меньший разброс остатков при значениях коэффициента аттенюации 
интенсивности возбуждения, близких к единице).
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Заключение
Разработан метод оценки концентрации и характеристической яркости молекул в ФФС на основе 

анализа ВОФИР, измеренной для различных значений интенсивности возбуждения. Уменьшение ин-
тенсивности возбуждения в целом благоприятно сказывается на измерениях в ФФС, способствуя сни-
жению вероятности переходов в нежелательное триплетное состояние и значительному уменьшению 
фотодеградации. Предложенный метод может быть применен и для проведения измерений с постоянной 
интенсивностью засветки достаточной длительности, позволяющей разбивать поток фотоотсчетов на 
сегменты и изменять интенсивность потока с помощью независимого прореживания фотоотсчетов. Метод 
не требует расчета сложных характеристик потока фотоотсчетов и может использоваться в системах, 
оснащенных детектором со значительным мертвым временем и вероятностью генерации послеимпуль-
сов. Работоспособность метода проверена на основе анализа смоделированных и экспериментально 
измеренных данных.
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ДВУХИМПУЛЬСНАЯ ЛАЗЕРНАЯ  
АТОМНО -ЭМИССИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ  

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ ГАЛЛИЯ

К. Ф. ЕРМАЛИЦКАЯ 1), А. В. МАРКОВСКАЯ 1), У. К. ЩЕРБА1)

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

Аннотация. Изучены возможности лазерной атомно-эмиссионной спектроскопии (лазерно-искровой эмисси-
онной спектроскопии) для послойного элементного микроанализа материалов на основе галлия и тонких функ
циональных покрытий. Исследована двухимпульсная лазерная абляция галлия и покрытий на его основе для опре-
деления оптимальных параметров лазерного излучения, обеспечивающих проведение прецизионного глубинного 
анализа. В целях изучения чистого галлия разработан метод пробоподготовки, заключающийся в нанесении капли 
металла на тугоплавкую вольфрамовую подложку с последующим охлаждением жидким азотом для затвердевания. 
Предложенная методика успешно адаптирована для анализа ультратонких гальванических покрытий хлористого 
галлия (GaCl3) на стальной подложке (толщина около 5,0 мкм) и сернокислого галлия (Ga2(SO4)3) на кремниевой 
подложке (толщина около 0,5 мкм). Показано, что при модифицированных параметрах (расфокусировка +10 мм, 
энергия 65 мДж) одна пара сдвоенных импульсов испаряет слой покрытия GaCl3 на стали толщиной около 0,30 мкм 
и слой покрытия Ga2(SO4)3 на стали толщиной около 0,08 мкм, а характер зависимости интенсивности спектраль-
ных линий от номера импульса позволяет оценивать микрорельеф подложки.

Ключевые слова: лазерная атомно-эмиссионная спектроскопия; спектральный анализ покрытий на основе 
галлия; сдвоенные лазерные импульсы; лазерная абляция. 

DOUBLE -PULSE LASER  
ATOMIC EMISSION SPECTROSCOPY  

OF GALLIUM -BASED FUNCTIONAL COATINGS
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Abstract. The capabilities of laser atomic emission spectroscopy (laser-induced breakdown spectroscopy) for layer-
by-layer elemental microanalysis of gallium-based materials and thin functional coatings was studied. Double-pulse 
laser ablation of gallium and gallium-based coatings was investigated to determine the optimal laser parameters for  
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conducting precise depth profiling. To study pure gallium a sample preparation method involving the application of a metal 
droplet onto a refractory tungsten substrate followed by cooling with liquid nitrogen for solidification was developed. 
The proposed methodology was successfully adapted for the analysis of ultrathin galvanic gallium chloride (GaCl3) coating 
on a steel substrate (thickness of approximately 5.0 μm) and gallium sulfate (Ga2(SO4)3) coating on a silicon substrate 
(thickness of approximately 0.5 μm). It was shown that with modified parameters (defocusing +10 mm, energy 65 mJ) one 
pair of double pulses evaporates a layer GaCl3 coating on steel with a thickness of about 0.30 µm and a layer of Ga2(SO4)3 
coating on steel with a thickness of about 0.08 μm, and the nature of the dependence of the intensity of spectral lines on 
the pulse number curves allows for the assessment of the substrate microrelief.

Keywords: laser atomic emission spectroscopy; spectral analysis of gallium-based coatings; double laser pulses; laser 
ablation. 

Введение
Галлий является уникальным материалом, свойства которого разительно отличаются от свойств дру-

гих металлов. Во-первых, для него характерен чрезвычайно большой контраст температуры плавления 
(29,76 ℃) и температуры кипения (2203,85 ℃), что обусловлено редкой орторомбической кристалличе-
ской решеткой. Во-вторых, галлий отличается наличием эффекта увеличения плотности при переходе 
из твердого состояния в жидкое (данным свойством обладают только вода и кремний). В-третьих, на-
званный материал является хрупким и имеет низкую прочность на разрыв в твердом состоянии (легко 
царапается); высокую пластичность (практически как у свинца), благодаря которой его можно ковать 
и раскатывать в листы; способность к переохлаждению в жидком состоянии вплоть до – 40 ℃. 

Несмотря на то что галлий обладает умеренной тепло- и электропроводностью (но гораздо мень-
шей, чем у меди и алюминия), он находит широкое применение ввиду возможностей легко сплавляться 
с большинством металлов, а также образовывать интерметаллиды, часто используемые для создания 
функциональных покрытий. Наиболее известны соединения галлия с элементами V группы (GaAs, GaN, 
GaP), которые являются основными элементами, применяемыми в высокочастотной электронике, опто-
электронике и оптогальванике. Так, благодаря высокой электронной подвижности и большой ширине 
запрещенной зоны арсенид галлия используется при производстве СВЧ-устройств, сверхбыстрых циф
ровых схем, инфракрасных светодиодов, лазерных диодов и солнечных панелей высокой эффективности 
для космоса. Нитрид галлия является ключевым материалом для работы в ультрафиолетовой и синей 
спектральных областях. На его основе созданы светодиоды и лазеры, транзисторы с высокой подвиж
ностью электронов для базовых станций 5G, радаров, мощных зарядных устройств [1]. Среди других 
многофункциональных соединений галлия следует упомянуть галинстан – малотоксичный сплав гал-
лия, индия и олова, находящийся в жидком состоянии при комнатной температуре и используемый как 
заменитель ртути в термометрах и как термопаста в процессорах, системах охлаждения. Покрытия из 
данного жидкого сплава применяются для самовосстановления электрических цепей, уменьшения со-
противления в микрофлюидных устройствах и т. д. 

Таким образом, все покрытия на основе галлия можно разделить на три группы [2; 3]. В первую 
группу входят чистый галлий и жидкометаллические сплавы, получаемые гальваническим способом, 
втиранием, напылением, инжектированием и применяемые в микроэлектронике (покрытия толщи-
ной от 0,01 до 100,0 мкм). Ко второй группе относятся интерметаллиды (GaPd2, GaMg2, La – Ru – Ga, 
Ce – Ru – Ga и др.), изготавливаемые при диффузионном насыщении и ионной имплантации и предна-
значенные для повышения износостойкости и использования в качестве антифрикционных покрытий 
(покрытия толщиной 1–50 мкм). Третью группу составляют полупроводниковые соединения, оксид 
и нитрид галлия (GaAs, GaN, Ga2O3), для формирования которых задействуют молекулярно-лучевую 
эпитаксию, металлоорганическую газовую эпитаксию, магнетронное распыление и атомно-слоевое осаж-
дение. Область использования обширна (радары, светодиоды, лазерные диоды, мощные транзисторы, 
газовые сенсоры и т. д.).

Значительное количество соединений галлия и изделий из них, в том числе функциональных покрытий, 
привело к формированию комплексного подхода к проведению анализа в зависимости от поставленной 
задачи. Наиболее популярными способами изучения элементного состава являются рентгенофотоэлект
ронная спектроскопия, энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия и вторичная ионная масс-
спектрометрия. В качестве дополнительного метода может использоваться атомно-эмиссионная спект
роскопия с индуктивно связанной плазмой. Каждый подход имеет как преимущества, так и недостатки. 
Рентгеновские методы являются поверхностно-чувствительными: первый метод позволяет исследовать 
покрытия толщиной 5–10 нм, второй метод – покрытия толщиной 1–2 мкм, давая усредненный состав по  
сравнительно большому объему. Масс-спектрометрия и атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно  
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связанной плазмой относятся к сверхчувствительным методам с очень хорошими метрологическими 
характеристиками, однако они предполагают довольно длительный и трудоемкий процесс пробопод-
готовки [4; 5].

Лазерная атомно-эмиссионная спектроскопия (ЛАЭС) на протяжении последних десятилетий зареко-
мендовала себя как быстрый малодеструктивный метод прямого анализа многокомпонентных образцов, 
не требующий не только пробоподготовки, но и очистки поверхности перед исследованием. Вместе с тем 
из-за малого размера лазерного пятна на поверхности (100 –200 мкм) доступна возможность проведения 
сканирования поверхности и сравнения концентраций элементов в разных точках образца. Исследова
ния показывают, что при сравнительно небольшой глубине кратера (200 мкм) толщину испаряемого слоя 
можно считать постоянной, что дает возможность проводить послойный элементный анализ и оценивать 
качество покрытия. Тем не менее в последнее время отмечается, что в большинстве случаев ЛАЭС явля-
ется скорее полуколичественным методом анализа. Это обстоятельство связано с тем, что при лазерной 
абляции сложных объектов (пористых, имеющих неоднородную структуру, состоящих из компонентов 
с существенно отличающимися теплофизическими свойствами) образующаяся абляционная плазма мо-
жет быть неоднородна, и неучет данного фактора приводит к нелинейности градуировочных графиков. 
Однако преимущества ЛАЭС не позволяют не принимать во внимание указанный метод при изучении 
многокомпонентных функциональных покрытий. 

Цель настоящей работы – исследование двухимпульсной лазерной абляции галлия и покрытий на его 
основе, а также определение оптимальных параметров лазерного излучения для проведения послой-
ного микроанализа. Объектами изучения явились образцы галлия размерами 2 × 3 мм, нанесенные на 
тугоплавкую вольфрамовую подложку (фольга толщиной 0,1 мм) и подвергнутые воздействию низких 
температур (жидкого азота) для улучшения сцепления с подложкой, а также гальваническое покры-
тие хлористого галлия (GaCl3) на стальной подложке и гальваническое покрытие сернокислого галлия 
(Ga2(SO4)3) на кремниевой подложке.

Экспериментальная установка
Эксперимент проводился с использованием двухимпульсного лазерного атомно-эмиссионного много-

канального спектрометра, разработанного и изготовленного на кафедре лазерной физики и спектроскопии 
физического факультета БГУ совместно с лабораторией спектроскопии Научно-исследовательского ин-
ститута прикладных физических проблем имени А. Н. Севченко БГУ. В качестве источника возбуждения 
использовался твердотельный лазер с полупроводниковой накачкой. Применение полупроводниковой 
накачки вместо ламповой импульсной накачки позволяет существенно повысить ресурс системы и ста-
бильность выходных характеристик [6].

Двухимпульсный лазерный атомно-эмиссионный многоканальный спектрометр имеет двухимпульс-
ный Nd : YAG-лазер с диодной накачкой, частотой повторения импульсов 10 Гц и длиной волны 1064 нм, 
который выступает в качестве источника возбуждения плазмы. Длительность импульса составляет око-
ло 10 нс. Энергия лазерного импульса варьируется от 10 до 100 мДж путем изменения тока лазерных 
диодов. Диапазон анализируемых длин волн названного спектрометра составляет 260 –760 нм, диаметр 
лазерного луча на поверхности образца – 50 мкм. Прибор обладает возможностью анализировать об-
разцы размерами 200 × 200 × 200 мм. Следует отметить, что временной интервал между сдвоенными 
лазерными импульсами можно устанавливать в диапазоне от 0 мкс (оба импульса синхронно достигают 
поверхности, что можно рассматривать как одиночный импульс удвоенной мощности) до 100 мкс с ша-
гом 1 мкс. Количество определяемых химических элементов достигает значения 50. 

Для регистрации спектров плазмы используются спектрометры с ПЗС-линейкой на основе поли
хроматора SDH-1 (спектральный диапазон 190 – 800 нм, разрешение 0,1 нм при ширине одновременно 
регистрируемого спектрального диапазона 130 нм).

Специализированное программное обеспечение двухимпульсного лазерного атомно-эмиссионного 
многоканального спектрометра позволяет задавать следующие параметры:

	• режим одиночных (0 мкс) и сдвоенных лазерных импульсов (1–100 мкс с шагом 1 мкс);
	• количество импульсов на точку (при этом можно дополнительно задать число предварительных 

лазерных «выстрелов» для очистки загрязненной поверхности – импульсов, воздействующих на поверх-
ность до основных импульсов, но спектр от которых не регистрируется);

	• энергию двойных лазерных импульсов и частоту их повторения;
	• точки перемещения предметного столика с закрепленным образцом в двух плоскостях (вверх-вниз, 

влево-вправо). Режим «микроскоп» в совокупности со светодиодной подсветкой и лазером прицеливания 
позволяет точно определять место воздействия лазерного излучения на образец, что необходимо при 
исследовании готовых промышленных изделий сложной формы, а также неоднородностей, визуально 
отличающихся цветом от остальной поверхности.



29

Оптика и спектроскопия
Optics and Spectroscopy

Контроль разрушения поверхности образца, необходимый для оценки толщины испаряемого слоя 
вещества, осуществлялся с помощью микроинтерферометра Линника МИИ-4 – оптического прибора, 
предназначенного для бесконтактного высокоточного измерения микрорельефа поверхности (шероховато-
сти, глубины и формы микронеровностей (в данном случае лазерного кратера)) методом интерференции 
света. Этот прибор работает по принципу интерференции света1. Источник монохроматического света 
формирует пучок, который светоделительной пластиной разделяется на два идентичных луча. Первый 
(опорный) луч отражается от эталонного зеркала, а второй (измерительный) луч – от исследуемой по-
верхности образца через микрообъектив. Отразившись, лучи снова объединяются, и из-за разности 
оптических путей возникает интерференционная картина – система светлых и темных полос, соответ-
ствующих разной высоте рельефа.

Для измерения глубины лазерного кратера использовалась калиброванная зависимость: смещение 
полосы на одну ширину соответствует изменению высоты на половину длины волны света (пример-
но 0,275 мкм для зеленого света). Кратер на изображении выглядит как искривление полос внутрь. Этот 
бесконтактный метод обеспечивает высокую точность (до долей микрона), визуализацию микрорельефа 
и позволяет оперативно оценивать степень повреждения поверхности после лазерного импульса, мини-
мизируя воздействие на образец.

Результаты и их обсуждение
Несмотря на то что все выбранные объекты исследования – галлий и его производные, подход к ана

лизу, а именно к пробоподготовке, существенно отличается. Так, в случае с гальваническими покрытиями 
предварительная подготовка поверхности отсутствует, акцент делается на правильном выборе парамет
ров лазерного излучения, позволяющих задать необходимую толщину испаряемого слоя, т. е. изучать 
объект по глубине с определенным шагом и выявлять границу покрытия и подложки. Исследование 
чистого галлия является менее тривиальной задачей ввиду того, что при комнатной температуре он 
может оказаться в жидком состоянии. Галлий плавится при температуре 29 ℃, что выше стандартной 
комнатной температуры, однако контакт с руками исследователя при установке образца на предметный 
столик спектрометра может оказаться критическим. 

В качестве пробоподготовки к лазерному микроанализу галлия был выбран метод, заключающийся 
в нанесении капли галлия на тугоплавкую подложку из вольфрама толщиной 0,1 мм с последующим 
охлаждением жидким азотом. В результате получались капли застывшего металла размером 1 × 3 мм 
(рис. 1). Данный подход можно использовать и для пробоподготовки жидких интерметаллидов галлия, 
например галинстана (ингаса) с низкой температурой плавления (–19 ℃), а также для лазерного микро-
анализа.

Рис. 1. Капля галлия, нанесенная на тугоплавкую вольфрамовую подложку 
с последующим охлаждением жидким азотом, при разных условиях: 

а – до воздействия серий из сдвоенных лазерных импульсов;  
б – после воздействия серий из сдвоенных лазерных импульсов
Fig. 1. Drop of gallium deposited on a refractory wolfram substrate 
followed by cooling with liquid nitrogen under different conditions: 

a – before exposure to a series of double laser pulses; 
b – after exposure to a series of double laser pulses

Использование режима сдвоенных лазерных импульсов позволяет существенно увеличить регистрируе
мый аналитический сигнал в основном за счет дополнительного возбуждения атомов первичной плазмы 
излучением второго импульса. Оптимальное значение временного интервала между сдвоенными лазер-
ными импульсами является неодинаковым для разных веществ и зависит от их теплофизических свойств, 
но, как правило, оно находится в интервале от 3 до 12 мкс [7]. При исследовании многокомпонентных 
объектов обычно определяется оптимальное значение межимпульсного интервала отдельно для каждого  
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материала, а затем выбирается среднее время для регистрации сигнала от примесей, интенсивность 
спектральных линий которых из-за незначительной концентрации будет существенно ниже, чем интен-
сивность спектральных линий основных компонентов [8]. Однако при изучении легкоплавкого галлия 
на тугоплавкой вольфрамовой подложке ряд трудностей возникают еще на этапе выбора аналитических 
спектральных линий, оценка интенсивности которых и будет служить критерием выбора временного 
интервала. Так, у спектральных линий галлия даже при одноимпульсной абляции наблюдается провал 
в центре, что указывает на сильное самопоглощение в плазме. Снижение энергии лазерных импульсов 
для уменьшения количества атомов галлия, поступающих в парогазовое облако, не позволяет решить 
данную проблему [9]. При этом интенсивность линий вольфрама падает практически до уровня фона, 
что не дает возможности определить толщину слоя покрытия.

В целях уменьшения эффекта самопоглощения для спектральных линий галлия в плазме был исполь-
зован метод управления уровнем абляции за счет снижения плотности мощности лазерного излучения 
на поверхности при расфокусировке [10]. Предметный столик с закрепленным на нем образцом с помо-
щью микровинта может перемещаться относительно точки фокуса лазерного луча, положение которой 
устанавливается визуально посредством веб-камеры лазерного спектрометра, работающей в режиме 
онлайн-микроскопа. Возможны два варианта расфокусировки: 1) положительная расфокусировка (точка 
фокуса лазерного луча находится над поверхностью образца); 2) отрицательная расфокусировка (образец 
сдвинут к лазерному лучу, точка фокуса оказывается внутри образца) (рис. 2). 

Отрицательная расфокусировка предпочтительна при лазерной абляции таких легкоплавких металлов, 
как галлий. В случае положительной расфокусировки распространяющаяся плотная горячая плазма, до-
стигнув фокуса, может вызвать формирование лазерного пробоя, что, в свою очередь, приведет к допол-
нительному неконтролируемому росту температуры плазмы и скачкам регистрируемого аналитического 
сигнала [11]. При расфокусировке лазерного луча относительно поверхности увеличивается площадь, 
с которой происходит лазерная абляция, что влечет за собой уменьшение плотности мощности и, как 
следствие, снижение уровня испарения. Эти обстоятельства сказываются на толщине испаряемого слоя, 
количестве вещества, поступающего в плазму, а также на величине аналитического сигнала. 

Рис. 2. Различные схемы фокусировки лазерного излучения  
относительно поверхности образца

Fig. 2. Various laser beam focusing schemes 
relative to the sample surface

Для анализа были выбраны спектральные линии галлия, которым соответствуют длины волн 403 нм 
(Ga 403) и 417 нм (Ga 417), и спектральные линии вольфрама, которым соответствуют длины волн  
396 нм (W 396) и 422 нм (W 422). При проведении исследования изучалось влияние расфокусировки 
(от –10 до 10 мм) на интенсивность спектральных линий галлия и вольфрама при одноимпульсной лазер-
ной абляции (межимпульсный интервал 0 мкс) и двухимпульсной лазерной абляции (межимпульсный ин
тервал 1–15 мкс с шагом 1 мкс). Одновременно с помощью микроинтерферометра Линника оценивалась 
деструкция поверхности. Зависимость интенсивности спектральных линий галлия и вольфрама от расстоя
ния расфокусировки для одноимпульсного режима (межимпульсный интервал 0 мкс) и двухимпульсного  
режима (межимпульсный интервал 10 мкс) приведена на рис. 3. Было обнаружено, что при небольших 
значениях расфокусировки для обоих элементов наблюдается увеличение спектрального сигнала, что 
связано с уменьшением количества вещества, поступающего в абляционную плазму и, как следствие, 
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со снижением самопоглощения. Однако при небольших расстояниях (±3 и ±5 мм при одноимпульсной 
и двухимпульсной лазерной абляции соответственно) для спектральных линий галлия по-прежнему 
наблюдается провал в центре спектральных линий. Следует отметить, что при положительной расфо-
кусировке на любых расстояниях галлий имеет плохую воспроизводимость аналитического сигнала 
при повторных регистрациях из-за формирования лазерной искры в точке фокуса над поверхностью. 

Рис. 3. Зависимость интенсивности спектральных линий Ga 417 и W 396 
от расстояния расфокусировки при лазерной абляции галлия на вольфрамовой подложке:  

а – одноимпульсная лазерная абляция (межимпульсный интервал 0 мкс); 
б – двухимпульсная лазерная абляция (межимпульсный интервал 10 мкс)

Fig. 3. Dependence of the intensity of the spectral lines Ga 417 and W 396 
on the defocusing distance during laser ablation of gallium on a wolfram substrate: 

a – single-pulse laser ablation (interpulse interval 0 μs); 
b – double-pulse laser ablation (interpulse interval 10 μs)

В ходе проведения эксперимента было определено, что оптимальными значениями расфокусировки 
и временного интервала между сдвоенными лазерными импульсами являются – 8 и 10 мкс соответствен-
но; энергия лазерных импульсов составляла 50 мДж [12; 13]. Вместе с тем можно избежать влияния 
самопоглощения на спектральные линии галлия. Аналитический сигнал от вольфрама в несколько раз 
превышает уровень фона. Суммарные спектры галлиевой капли на вольфрамовой подложке, зарегист
рированные за 50 сдвоенных лазерных импульсов, направленных в точку, с энергией 50 мДж каждый, 
приведены на рис. 4.

Рис. 4. Фрагменты спектров галлиевой капли на вольфрамовой подложке,  
зарегистрированные при двухимпульсной лазерной абляции:  

а – фокусировка лазерного излучения на поверхности (межимпульсный интервал 0 мкс); 
б – расфокусировка лазерного излучения 8 мм (межимпульсный интервал 10 мкс)

Fig. 4. Spectral fragments of a gallium droplet on a wolfram substrate 
recorded during double-pulse laser ablation: 

a – laser beam focusing on the surface (interpulse interval 0 μs); 
b – laser beam defocusing 8 mm (interpulse interval 10 μs)
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При названных выше параметрах была исследована динамика содержания элементов в образцах 
по глубине (номеру импульса), оцененная по изменению интенсивности спектральных линий (рис. 5). 
Поскольку чистый галлий наносился на вольфрамовую фольгу вручную, при построении зависимости 
полагалось, что максимальная интенсивность спектральных линий галлия соответствует содержанию 
этого элемента (1, или 100 %), аналогичный подход применялся и для вольфрама. В ряде случаев 
суммарное содержание превышает 1. Данный факт указывает на то, что при достижении лазерными 
импульсами вольфрамовой фольги распространяющаяся горячая абляционная плазма плавит стенки 
кратера из галлия, этот элемент также поступает в парогазовое облако и обнаруживается спектрально.  
При первых 15 лазерных импульсах наблюдаются флуктуации спектрального сигнала галлия, что 
связано с неоднородностью поверхности капли, нанесенной вручную и в последующем резко охлаж-
денной (даже на рис. 1, а, заметны трещины и микробороздки). От 15-го до 20-го импульса происходит 
лазерная абляция чистого галлия (достаточно плотного, однородного, без внутренних пор). Несомнен-
но, технология анализа жидких металлов и сплавов на основе этого легкоплавкого элемента требует 
отработки, однако в данном случае задачей исследования было изучить саму возможность примене-
ния двухимпульсной ЛАЭС без потери ее главного преимущества – отсутствия длительной сложной  
пробоподготовки.

Из приведенных данных видно, что содержание вольфрама резко увеличивается на 22-м лазерном 
импульсе, направленном в точку, и снова снижается до 0 на 42-м импульсе. С учетом толщины вольфра-
мовой фольги (100 мкм) можно сделать вывод, что при расфокусировке 8 мм относительно поверхности 
одна пара сдвоенных лазерных импульсов с временным интервалом 10 мкс испаряет слой вольфрама 
толщиной около 5 мкм. Однако в реальности толщина испаряемого слоя будет в 2 раза ниже: резкое 
падение содержания вольфрама после 32-го импульса указывает на формирование сквозного отверстия, 
что подтверждается измерениями, выполненными с помощью микроинтерферометра Линника. Однако 
последующие лазерные импульсы будут испарять вещество со стенок кратера – застывший расплав ме-
талла от предыдущих импульсов, вытесненный распространяющейся плазмой на поверхность и затекший 
обратно в кратер. На этот факт указывает отличное от нуля содержание галлия, которое должно было стать 
равным нулю при достижении лазерными импульсами поверхности вольфрама. После 42-го лазерного 
импульса содержание обоих элементов оказывается на уровне нуля. Следовательно, отверстие в образце 
стало настолько широким, что лазерные импульсы проходят через него без испарения вещества со стенок 
кратера. Визуальное сравнение формы кратера с помощью микроинтерферометра Линника показало 
существенное различие диаметров внешнего и внутреннего кратеров на 32-м импульсе (300 и 40 мкм  
соответственно), которое практически исчезло к 42-му импульсу (250 и 210 мкм соответственно).

Рис. 5. Зависимость содержания галлия и вольфрама в образцах  
от номера лазерного импульса при двухимпульсной лазерной абляции  

галлиевой капли на вольфрамовой подложке толщиной 0,1 мм
Fig. 5. Dependence of the gallium and wolfram content in samples 

on the laser pulse number during double-pulse laser ablation 
of a gallium droplet on a 0.1 mm thick wolfram substrate

В целях проведения анализа покрытия GaCl3 на стальной подложке и покрытия Ga2(SO4)3 на кремние
вой подложке были выбраны спектральные линии галлия при 403 и 417 нм, кремния при 385 и 413 нм, 
серы при 403 и 415 нм, хлора при 432 и 443 нм и железа при 373 и 404 нм. Толщина покрытия GaCl3 
на стали и покрытия Ga2(SO4)3 на кремнии составляла 5,0 и 0,5 мкм соответственно. Для исследования 
тонких покрытий необходимо снизить толщину испаряемого сдвоенными лазерными импульсами слоя 
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вещества. Экспериментально было определено, что измерения оптимально проводить при расфокуси
ровке 10 мм, межимпульсном интервале 10 мкс, энергии лазерных импульсов 65 мДж. Зависимость 
содержания элементов в исследуемых образцах, рассчитанного исходя из заявленного производителями 
среднего содержания компонентов в образцах и оцененного по динамике интенсивности спектральных 
линий, от номера лазерного импульса, направленного в точку на поверхности, приведена на рис. 6.

Рис. 6. Зависимость содержания элементов в различных образцах  
от номера лазерного импульса, направленного в точку на поверхности: 

а – покрытие GaCl3 на стальной подложке; 
б – покрытие Ga2(SO4)3 на кремниевой подложке

Fig. 6. Dependence of the element content in various samples 
on the laser pulse number directed to a per point on the surface: 

a – GaCl3 coating on a steel substrate; 
b – Ga2(SO4)3 coating on a silicon substrate

У покрытия Ga2(SO4)3 на кремнии, в отличие от покрытия GaCl3 на стали, есть резкая граница 
при переходе от покрытия к подложке, что обусловливается качеством поверхности самой подложки  
и позволяет оценить размер неровностей на ней. Так, в большинстве случаев сталь не подвергается 
предварительной шлифовке, и на исходных образцах присутствуют неровности рельефа. В результате 
формирующееся покрытие получается трехкомпонентным, причем концентрация железа увеличивается 
с глубиной, так как растет и диаметр «шипов» ближе к основе. Поверхность кремния изначально более 
гладкая, поэтому и покрытие получается без материала подложки. Покрытие GaCl3 на стали полностью 
было испарено за 24 лазерных импульса, однако спектральные линии железа появились в спектре уже на 
13-м импульсе. Исходя из того, что заявленная толщина покрытия составляет 5 мкм, при расфокусиров-
ке +10 мм одна пара сдвоенных лазерных импульсов с временным интервалом 10 мкс и энергией 65 мДж 
испаряет слой покрытия GaCl3 на стали толщиной 0,20 – 0,38 мкм. С учетом наличия неровностей на ис
ходной стальной подложке наиболее вероятное значение толщины составляет 0,30 мкм. Аналогичные 
вычисления для покрытия Ga2(SO4)3 на кремниевой подложке дают значение 0,08 мкм.

Заключение
Проведенные исследования с использованием двухимпульсного лазерного атомно-эмиссионного много-

канального спектрометра подтвердили высокую эффективность метода ЛАЭС для послойного элемент
ного анализа материалов со сложными свойствами. В результате был разработан и успешно апробиро
ван метод пробоподготовки для легкоплавкого галлия, основанный на его нанесении на вольфрамовую 
подложку и затвердевании в среде жидкого азота. Для анализа системы галлий – вольфрам определены 
оптимальные параметры лазерной абляции (использование отрицательной расфокусировки луча (– 8 мм), 
сдвоенных импульсов с временным интервалом 10 мкс и энергией 50 мДж), что позволило устранить 
эффект самопоглощения спектральных линий галлия и обеспечить детектирование сигнала от подложки.

Мониторинг изменения интенсивности спектральных линий галлия и вольфрама в серии импульсов 
в сочетании с интерферометрическим контролем микрорельефа кратера (микроинтерферометр Линни
ка) позволил установить момент достижения границы раздела и оценить толщину испаряемого слоя. 
Данная методика была успешно адаптирована для анализа ультратонкого покрытия GaCl3 на стали (тол-
щина 0,5 мкм) и ультратонкого покрытия Ga2(SO4)3 на кремнии (толщина 5,0 мкм). Установлено, что 
при модифицированных параметрах (расфокусировка +10 мм, энергия 65 мДж) одна пара сдвоенных 
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импульсов испаряет около 0,3 мкм покрытия GaCl3 на стали и около 0,08 мкм покрытия Ga2(SO4)3 на 
кремнии, а характер зависимости интенсивности спектральных линий от номера импульса дает возмож-
ность одновременно оценивать микрорельеф подложки.

Таким образом, настоящая работа демонстрирует возможность прецизионного глубинного анализа 
многослойных систем и покрытий с высоким пространственным разрешением, подтверждая практиче-
скую ценность комплекса ЛАЭС с двухимпульсным возбуждением и гибким управлением параметрами 
для задач материаловедения и контрольно-аналитического обеспечения.
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УДК 669.45 + 548.735

СТРУКТУРА И МИКРОТВЕРДОСТЬ СПЛАВА Zn – 2 мас. % Вi

В. Г. ШЕПЕЛЕВИЧ 1), А. С. КЛЯУЗО1), 2), М. В. ГОЛЬЦЕВ2)

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

пр. Дзержинского, 83, 220083, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Представлены результаты исследования структуры и микротвердости сплава Zn – 2 мас. % Bi, 
изготовленного при различных скоростях охлаждения расплава. Установлено, что кристаллизация сплава со 
средней скоростью охлаждения 10 К/c вызывает появление ячеек в массивных образцах, а со скоростью охлажде- 
ния 105–106 К/c – образование дисперсных выделений висмута в быстрозатвердевших фольгах. Средний диаметр  
частиц висмута, расположенных в объеме ячеек и на их границах, равен 0,1 и 0,3 мкм соответственно. Средний размер  
зерен массивных образцов на порядок превосходит средний размер зерен быстрозатвердевших фольг. В массив-
ных образцах формируется слабовыраженная текстура цинка (10̅13 + 20̅21), в быстрозатвердевших фольгах фор
мируются текстуры цинка (0001) + (10̅10) и (10̅11) + (11̅22) (в слое, прилегающем к поверхности кристаллизатора,  
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и слое свободной поверхности соответственно). При изохронном отжиге быстрозатвердевших фольг сплава 
Zn – 2 мас. % Bi происходит уменьшение микротвердости в интервале температур 50 –120 °С вследствие распада 
пересыщенного твердого раствора висмута в цинке и коалесценции дисперсных выделений висмута в интервале 
температур 50 –120 °С. Изменение микротвердости в интервале температур 240 –280 °С обусловлено протеканием 
эвтектического превращения.

Ключевые слова: сплав цинк – висмут; ячеистая структура; текстура; дисперсные частицы висмута; микро-
твердость.

STRUCTURE AND MICROHARDNESS OF Zn – 2 wt. % Bi ALLOY

V. G. SHEPELEVICH a, A. S. KLIAUZOa, b, M. V. GOLTSEV b 
aBelarusian State University, 4 Niezaliezhnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 

bBelarusian State Medical University, 83 Dziarzhynskaga Avenue, Minsk 220083, Belarus

Corresponding author: A. S. Kliauzo (kliauzo811@gmail.com)

Abstract. The results of a study of the structure and microhardness of a Zn – 2 wt. % Bi alloy fabricated at different melt 
cooling rates are presented. It was found that alloy crystallisation at an average cooling rate of 10 K/s causes the formation 
of cells in bulk samples, while at a cooling rate of 105–106 K/s it leads to the formation of dispersed bismuth precipitates 
in rapidly solidified foils. The average diameter of bismuth particles located within the cell volume and at their boun
daries are 0.1 and 0.3 μm, respectively. The average grain size of the bulk samples is an order of magnitude larger than 
that of the rapidly solidified foils. In massive samples a weakly expressed zinc texture (10̅13) + (20̅21) is formed, while in 
rapidly solidified foils zinc textures (0001) + (101̅0) and (101̅1) + (11̅22) are formed (in the layer adjacent to the crystalliser 
surface and in the free surface layer, respectively). During isochronous annealing of rapidly solidified Zn – 2 wt. % Bi 
foils, a decrease in microhardness occurs in the temperature range of 50 –120 °C due to the decomposition of the super
saturated solid solution of bismuth in zinc and the coalescence of dispersed bismuth precipitates in the temperature range 
of 50 –120 °C. The change in microhardness in the temperature range of 240 –280 °C is due to the eutectic transformation.

Keywords: zinc – bismuth alloy; cellular structure; texture; dispersed bismuth particles; microhardness.

Введение
Сплавы на базе цинка активно применяются в различных отраслях промышленности. Основными 

легирующими элементами являются алюминий и медь. Также для легирования используются магний 
и олово. Благодаря легированию указанными элементами удается создать сплавы на основе цинка с высо-
кими механическими и технологическими характеристиками, используемые для изготовления различных 
изделий [1]. Влияние висмута на структуру и свойства цинка мало изучено, что связано с наличием на 
диаграмме состояния их сплава области несмешивания двух жидких фаз [2]. Существование области 
расслоения жидких фаз приводит к формированию нежелательной микроструктуры, оказывающей не-
гативное воздействие на физические свойства сплавов. Однако в последнее десятилетие установлено, 
что сплавы, в которых при определенных интервалах температур и концентраций происходит расслоение 
на две отличающиеся химическим составом жидкости, могут обладать важными свойствами. Напри-
мер, сплавы системы Al – Bi, в диаграмме состояния которых существует область несмешивания двух  
жидких фаз, используются для получения водорода при взаимодействии с водой1 [3; 4]. В последние 
годы появились сообщения о целесообразности применения сплавов системы Zn – Bi для изготовления 
водных цинк-ионных электрических батарей [5]. Установлена возможность образования 20-атомного 
кластера (состоит из 9 атомов цинка и 11 атомов висмута), который обеспечивает переход от неболь-
ших кластеров к объемному металлу [6]. 

Цель настоящей работы – проведение исследования структуры и свойств монотектического сплава 
Zn – 2 мас. % Bi.

Материалы и методы исследования
Сплав Zn – 2 мас. % Bi получили сплавлением исходных компонентов и последующей кристалли-

зацией в графитовой изложнице. Литые образцы имели длину 7,0 см и поперечное сечение 0,5 см2;  
охлаждение происходило со средней скоростью около 10 К/с. Из средней части слитка вырезали образцы 

1Миркин А. И. Справочник по рентгеноструктурному анализу поликристаллов / под ред. Я. С. Уманского. М. : Гос. изд-во 
физ.-мат. лит., 1961. 864 с.
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для исследования структуры и микротвердости. Для изготовления фольги кусочек сплава массой при-
мерно 0,2 г расплавляли и каплю расплава инжектировали на внутреннюю полированную поверхность  
вращающегося медного цилиндра. Скорость охлаждения при изготовлении фольги составляла 105–106 К/с.  
Толщина фольг, использованных для определения структуры и исследования микротвердости, была 
равна 50 – 90 мкм. 

Исследование элементного и фазового состава выполняли с помощью растрового электронного мик
роскопа LEO-1455VP (Carl Zeiss, Германия), имеющего специальную приставку HKL Channel 5. Рент
геноспектральный микроанализ фольг сплава осуществляли с использованием детектора фирмы Rontec 
(Германия). Металлографические исследования проводили методом случайных секущих с погрешно
стью 5–10 %2. Рентгеноструктурные исследования выполняли на дифрактометре Ultimate IV (Rigaku, 
Япония) в медном излучении. Погрешность измерения параметра кристаллической решетки не пре- 
вышала 10–4 нм. Изучение текстуры осуществляли методом обратных полюсных фигур [7] c исполь- 
зованием дифракционных отражений 0002, 10̅10, 10̅11, 10̅12, 11̅20, 10̅13, 11̅22, 20̅21. Микротвердость 
образцов измеряли на приборе ПМТ-3 (ОАО «ЛОМО», Россия) при нагрузке 20 г с погрешностью 4 %. 
Изохронный отжиг быстрозатвердевших фольг проводился с выдержкой 20 мин при каждой температуре 
в интервале 20 –300 °С.

Результаты и их обсуждение
На дифрактограмме массивного сплава и его быстрозатвердевшей фольги Zn – 2 мас. % Bi наблю

даются дифракционные отражения цинка (0002, 10̅10, 10̅11, 10̅12, 11̅20, 10̅13, 11̅22, 20̅21) и висмута 
(10̅12, 10̅14, 11̅20, 10̅15, 20̅20, 20̅22, 02̅24, 10̅17, 20̅25, 11̅22, 21̅30, 0009) [7]. Были определены положе-
ния слабовыраженных дифракционных отражений при углах 2θ = 31,7°, 2θ = 33,9° и 2θ = 47,5°. Расчет  
показал, что указанным дифракционным отражениям соответствуют плоскости (10̅̅10), (20̅20) и (01̅12) 
окиси цинка [7].

С помощью металлографических шлифов изучена зеренная структура исследуемого сплава. Для мас-
сивного образца средний размер зерен равен 0,28 мм, для быстрозатвердевших фольг – 21,0 мкм.

Микроструктура участков поперечного сечения массивного образца, находящихся на различном рас-
стоянии от его поверхности, изображена на рис. 1. 

Рис. 1. Микроструктура участка 1 (а) и участка 2 (б) поперечного сечения  
массивного образца сплава Zn – 2 мас. % Bi,  

расположенных на различном расстоянии от его поверхности
Fig. 1. Microstructure of section 1 (a) and section 2 (b)  

of the cross section of a massive sample of Zn – 2 wt. % Bi alloy  
located at different distances from its surface

Учaсток 1 расположен ближе к поверхности слитка, чем участок 2. На участке 1 наблюдаются ша-
рообразные белые выделения диаметром около 0,1 мкм. Рентгеноспектральный анализ показал, что 
ими являются выделения висмута. В темных областях концентрация висмута практически равна нулю, 
а в областях, содержащих светлые выделения, концентрация этого элемента составляет более 2 %. На гра-
ницах образуются более крупные белые выделения (диаметр около 0,3 мкм). На участке 2 наблюдаются 
чередующиеся темные и светлые полосы, расположенные в пределах каждого зерна. Расстояние меж- 
ду светлыми полосами составляет 25– 40 мкм, их толщина равна 5–20 мкм. Более детальная структура 
светлой полосы представлена на рис. 2. Белые полосы содержат большое количество дисперсных частиц 

2Салтыков С. А. Стереометрическая металлография : учеб. пособие. М. : Металлургия, 1976. 272 с.
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висмута, диаметр сечений которых достигает 0,3 мкм. Выделения висмута формируют ячейки между 
соседними светлыми полосами, средний размер которых составляет примерно 10 –25 мкм.

Распределение компонентов вдоль линии перемещения электронного пучка по поверхности попереч-
ного сечения массивного образца сплава Zn – 2 мас. % Bi (рис. 3) позволило определить, что белые 
участки соответствуют выделениям висмута, темные участки – выделениям цинка.

Рис. 3. Распределение цинка (б ) и висмута (в)  
вдоль линии перемещения электронного пучка по поверхности  

поперечного сечения массивного образца сплава Zn – 2 мас. % Bi (а)
Fig. 3. Distributions of zinc (b) and bismuth (c) 

along the line of movement of the electron beam on the surface  
of the cross section of a massive sample of Zn – 2 wt. % Bi alloy (a)

Рис. 2. Микроструктура светлых полос при масштабе 10 мкм (а) и масштабе 2 мкм (б )
Fig. 2. Microstructure of light bands a scale of 10 μm (a) and a scale of 2 μm (b)
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Микроструктура поперечного сечения быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi представ-
лена на рис. 4. Серая область соответствует цинку, а белые участки соответствуют частицам висмута, 
которые находятся в объеме зерен и локализуются на их границах. 

Рис. 4. Микроструктура поперечного сечения  
быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi

Fig. 4. Microstructure of the cross section  
of rapidly solidified foil of Zn – 2 wt. % Bi alloy 

Распределение хорд случайных секущих на сечениях частиц висмута, находящихся в объеме зерен 
и локализованных на их границах, по размерным группам для быстрозатвердевшей фольги изучаемо
го сплава приведено на рис. 5. Средний диаметр частиц висмута, содержащихся в объеме ячеек и на  
их границах, равен 0,1 и 0,2 мкм соответственно. Концентрация висмута в серой области равна 1,2 мас. %, 
а в области, содержащей его выделения, она достигает 3,8 мас. %.

В результате рентгеноспектрального микроанализа было обнаружено, что черные выделения содержат 
цинк и кислород. Рентгеноструктурный анализ позволил выявить слабовыраженные дифракционные 
отражения на дифрактограмме при углах 2θ = 31,7°, 2θ = 33,9° и 2θ = 47,5°. Расчет показал, что ука
занным дифракционным отражениям соответствуют плоскости (10̅1̅0), (202̅0) и (011̅2) окиси цинка [7]. 
На рис. 6 представлено распределение хорд случайных секущих на сечениях выделений окиси цинка  
по размерным группам для быстрозатвердевшей фольги изучаемого сплава.

Рис. 5. Распределение хорд случайных секущих на сечениях частиц висмута,  
находящихся в объеме зерен и локализованных на их границах, 

по размерным группам для быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi
Fig. 5. Distribution of chords of random secants on sections of bismuth particles  

located in the volume of grains and localised at their boundaries  
by size groups for rapidly solidified foil of Zn – 2 wt. % Bi alloy
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Рис. 6. Распределение хорд случайных секущих  
на сечениях выделений окиси цинка по размерным группам  

для быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Вi
Fig. 6. Distribution of chords of random secants  

on sections of zinc oxide precipitates by size groups  
for rapidly solidified foil of Zn – 2 wt. % Bi alloy

Проведено исследование текстуры массивного образца и быстрозатвердевших фольг сплава  
Zn – 2 мас. % Bi. В табл. 1 представлены значения полюсных плотностей дифракционных отражений 
цинка в массивном образце, рассчитанные по методу Харриса. Значения полюсных плотностей ди- 
фракционных линий 10̅13 и 20̅21 несущественно отличаются от среднего значения для всех полюсных 
плотностей, что свидетельствует о формировании в массивном образце слабовыраженной текстуры 
{10̅13} + {20̅21}. 

Т а б л и ц а  1 
Полюсные плотности  

дифракционных отражений цинка  
в массивном образце сплава Zn – 2 мас. % Bi

Ta b l e  1
Pole densities  

of zinc diffraction reflections  
in a massive sample of Zn – 2 wt. % Bi alloy

Дифракционное отражение Полюсная плотность

0002 1,0

10̅10 0,9

10̅11 1,1

10̅12 0,8

11̅20 0,7

10̅13 1,4

11̅22 0,8

20̅21 1,3

На рис. 7 приведены дифрактограммы быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi для слоев, 
которые прилегают к поверхности, контактирующей с кристаллизатором (поверхность A), и поверхности, 
противоположной ей (поверхность B). Рентгеновское излучение падало на поверхности A и B. Известно, 
что в слое фольги чистого цинка, прилегающем к поверхности A, наблюдаются отражения только от 
плоскости (0002), т. е. формируется четко выраженная текстура (0002).
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Рис. 7. Дифрактограммы быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi  
для слоев, прилегающих к поверхности A (а) и поверхности B (б )

Fig. 7. Diffraction patterns of rapidly solidified foil of Zn – 2 wt. % Bi alloy 
for layers adjacent to surface A (a) and surface B (b)

В табл. 2 приведены значения полюсных плотностей дифракционных отражений цинка и висмута 
в быстрозатвердевшей фольге, рассчитанные по методу Харриса. Рентгеновское излучение падало на 
поверхности A и B. Значение полюсной плотности дифракционного отражения цинка 0002 в фольгах 
сплава Zn – 2 мас. % Bi является наибольшим, что свидетельствует о формировании текстуры (0002) 
в приповерхностных слоях фольги, прилегающих к поверхности A. Из всех кристаллографических плос
костей наименьшей поверхностной энергией обладает плоскость (0001), что способствует формированию 
текстуры (0002) цинка в сплавах на основе цинка. В слое фольги, расположенном около поверхности B, 
легирование цинка висмутом приводит к существенному уменьшению полюсной плотности дифракци-
онного отражения (0002), что может быть вызвано изменением ориентации зерен цинка и измельчением 
его зеренной структуры при перемещении фронта кристаллизации. Вместе с тем наблюдается увеличение 
полюсных плотностей дифракционных отражений 101̅1 и 112̅2, что свидетельствует о формировании их 
слабовыраженной текстуры (10̅11) + (11̅22).

Ослабление текстуры (0002) цинка в быстрозатвердевшей фольге исследуемого сплава по мере переме
щения фронта кристаллизации обусловлено измельчением зеренной структуры, что вызывает изменение 
ориентации зерен и подтверждается другими исследованиями [7].

Т а б л и ц а  2
Полюсные плотности дифракционных отражений цинка и висмута  

в быстрозатвердевших фольгах сплава Zn – 2 мас. % Bi
Ta b l e  2

Pole densities of zinc and bismuth diffraction reflections 
in rapidly solidified foils of Zn – 2 wt. % Bi alloy

Дифракционное отражение
Полюсная плотность

Поверхность А Поверхность В

Цинк
0002 2,3 0,4
10̅10 1,2 0,6
10̅11 0,6 1,4
10̅12 1,1 0,6
11̅20 0,8 0,8
10̅13 1,0 0,5
11̅22 0,5 1,3
20̅20 0,5 0,4
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Дифракционное отражение
Полюсная плотность

Поверхность А Поверхность В

Висмут

10̅12 3,1 1,8

10̅14 0,4 1,4

11̅20 2,1 1,6

10̅15 0,6 0,6

20̅20 0,2 1,3

20̅22 0,6 0,6

21̅̅30 0,6 0,5

0009 0,2 0,2

В слоях быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi, прилегающих к поверхностям A и B, 
наблюдаются текстуры висмута (10̅12) + (11̅20) и (11̅20) + (10̅14) + (11̅20) соответственно. Формиро- 
вание компоненты текстуры (10̅12) в висмуте обусловлено ориентацией ковалентных связей относи-
тельно теплового потока.

Отличие структуры быстрозатвердевшей фольги от структуры массивного образца исследуемого 
сплава свидетельствует о различии значений их микротвердости. Отношение значения микротвердости 
быстрозатвердевшей фольги (402 МПа) к значению микротвердости массивного образца (309 МПа) 
равняется примерно 1,3. В ходе изохронного отжига быстрозатвердевшей фольги были выявлены два 
этапа изменения микротвердости в интервале температур 50 –100 и 230 –280 °С (рис. 8). 

Рис. 8. Изменение микротвердости быстрозатвердевшей фольги  
сплава Zn – 2 мас. % Bi при изохронном отжиге

Fig. 8. Change in microhardness of rapidly solidified foil 
of Zn – 2 wt. % Bi alloy during isochronous annealing

Отношение значения комнатной температуры (293 К) к значению температуры плавления цинка 
(693 К) составляет 0,423. В связи с этим уже при комнатной температуре проявляются диффузионные 
процессы. Например, нагрев быстрозатвердевших фольг цинка и его сплавов с алюминием, индием, 
кадмием, магнием и другими элементами выше температуры 50 °С приводит к изменению микротвер-
дости, вызванному распадом пересыщенных твердых растворов на основе цинка и последующей коалес-
ценцией дисперсных частиц висмута фольги сплава Zn – 2 мас. % Bi. Наблюдается укрупнение частиц 
висмута, а также в сплаве возникают области с пониженной концентрацией висмута. По этой причине 
изменение микротвердости быстрозатвердевших фольг сплава Zn – 2 мас. % Bi на первом этапе обу
словлено распадом твердого раствора Zn – Bi. Изменение параметра кристаллической решетки цинка  

О ко н ч а н и е  т а б л .  2 
E n d i n g  o f  t h e  t a b l e  2
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вдоль гексагональной оси определялось по смещению дифракционной линии (0004), которое составило 
6 ⋅ 10–4 нм. Относительное изменение параметра равняется 1,2 ⋅ 10–3.

В исследуемой системе имеет место эвтектическое превращение при температуре 255 °С, находящейся 
в интервале температур второго этапа изменения микротвердости при изохронном отжиге. На данном 
этапе нагрев, плавление, затвердевание и охлаждение второй фазы происходят значительно медленнее, 
чем при изготовлении фольг, что обусловливает формирование улучшенной структуры и уменьшение 
микротвердости.

Заключение
Кристаллизация сплава Zn – 2 мас. % Bi со средней скоростью охлаждения 10 К/c вызывает обра

зование двухкамерных, прямоугольных и гексагональных ячеек в массивных образцах в отличие от 
кристаллизации этого сплава со скоростью охлаждения 105–106 К/c, используемой при изготовлении 
быстрозатвердевших фольг. Средний размер зерен массивных образцов на порядок превосходит сред- 
ний размер зерен быстрозатвердевших фольг. В массивных образцах формируется слабовыраженная тек-
стура цинка (10̅13) + (202̅1), в быстрозатвердевших фольгах формируются текстуры цинка (0002) + (101̅0) 
и (10̅11) + (11̅22) (в слое, прилегающем к поверхности кристаллизатора, и слое, противоположном 
поверхности фольги, соответственно). При изохронном отжиге быстрозатвердевших фольг сплава 
Zn – 2 мас. % Bi происходит уменьшение микротвердости в интервале температур 50 –120 °С вследствие 
распада пересыщенного твердого раствора висмута в цинке и коалесценции дисперсных выделений вис-
мута в интервале температур 50 –120 °С. Изменение микротвердости в интервале температур 240 –280 °С 
обусловлено протеканием эвтектического превращения.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНОК НИТРИДА КРЕМНИЯ  
ДЛЯ ФОРМИРОВАНИЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И ПАССИВИРУЮЩИХ  

СЛОЕВ В ВЫСОКОВОЛЬТНЫХ GaN-ТРАНЗИСТОРАХ
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Аннотация. Разработка высоконадежных пассивирующих покрытий, подавляющих поверхностные токи 
утечки, является ключевой задачей современных транзисторов на основе нитрида галлия (GaN). Описывается  
всестороннее исследование свойств пленок нитрида кремния (SiNx), синтезированных методом индуктивно связан- 
ного плазмохимического осаждения из газовой фазы (ICP-CVD) в уникальном режиме повышенного давления. 
Показывается, что варьирование ключевых параметров процесса осаждения позволяет эффективно управлять 
функциональными характеристиками пленок, такими как показатель преломления, уровень остаточных механиче-
ских напряжений и диэлектрическая прочность. Наиболее значимым результатом является достижение рекордно 
высокого пробивного напряжения (> 900 В) в пленках, осажденных в оптимальном режиме и характеризующихся 
минимальными внутренними напряжениями, что критически важно для предотвращения деформации пластины 
и деградации элементов. Полученные данные открывают возможность целенаправленного синтеза диэлектрических 
пленок SiNx для интеграции в качестве высокоэффективных пассивирующих и защитных слоев в GaN-приборах, 
внося существенный вклад в повышение их надежности.

Ключевые слова: нитрид кремния; GaN-транзистор; диэлектрическая прочность; ICP-CVD.
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Abstract. The development of highly reliable passivation coatings that suppress surface leakage currents is a key chal-
lenge for modern gallium nitride (GaN) transistors. A comprehensive study of silicon nitride (SiNx) films synthesised by 
inductively coupled plasma chemical vapour deposition (ICP-CVD) using a unique elevated pressure regime is described. 
It is shown that varying the key deposition process parameters makes it possible to effectively control the functional charac
teristics of the films, such as the refractive index, residual mechanical stress level and dielectric strength. The most significant 
result is the achievement of a record-high breakdown voltage (> 900 V) in films deposited under the optimal regime and 
characterised by minimal internal stress, critically important for preventing wafer deformation and element degradation. 
The obtained data demonstrate the possibility of the targeted synthesis of SiNx dielectric films for integration as highly ef
fective passivating and protective layers in GaN devices, making a significant contribution to enhancing their reliability.

Keywords: silicon nitride; GaN transistor; dielectric strength; ICP-CVD.
Acknowledgements. The study was carried out within the framework of the research work «Development of technologi

cal methods for forming contact-barrier structures of power transistors based on gallium nitride to improve their energy 
efficiency» (state programme of scientific research «Photonics and microelectronics» for 2026 –2030, subprogramme 5.3 
«Microelectronics. Advanced materials, technologies» (President’s of the Republic of Belarus grant)).

Введение
Транзисторы с высокой подвижностью электронов (high electron mobility transistors, HEMT) на основе 

нитрида галлия (GaN) привлекают значительное внимание исследователей в области силовой электрони
ки благодаря таким преимуществам, как высокое пробивное напряжение (Vbr), низкое сопротивление 
в открытом состоянии и высокая скорость переключения [1; 2]. За последние два десятилетия их ком-
мерческое внедрение, особенно для высоковольтных приложений и микроэлектромеханических систем, 
существенно возросло. Данной тенденции способствовало появление большого диаметра пластин, раз-
работанных с помощью технологии GaN-on-Si и совместимых с обработкой в экономичных технологи-
ческих линиях комплементарных структур металл – оксид – полупроводник [3; 4].

Хотя методы компенсации напряжений при эпитаксиальном росте позволяют получать пластины по 
технологии GaN-on-Si с приемлемо малым начальным прогибом (несмотря на значительную решеточ-
ную и тепловую несовместимость GaN и Si), проблема чрезмерной деформации пластин (wafer bow) 
становится критичной на последующих этапах изготовления силовых приборов. Причина заключается 
в необходимости нанесения множества толстых диэлектрических, пассивирующих и проводящих метал-
лических слоев. Эта деформация вызывает трудности при фотолитографии, а возникающие остаточные 
механические напряжения (σ) могут приводить к деградации рабочих характеристик приборов, появле-
нию дефектов и трещин на пластине, что в итоге снижает качество эпитаксиальных структур (epi-wafer) 
и выход годных приборов. Как показано в публикации [5], толстые пассивирующие слои, необходимые 
для обеспечения высокого рабочего напряжения, являются основным источником остаточных механи-
ческих напряжений и деформаций.

Для изоляции и пассивации HEMT на основе AlGaN/GaN было продемонстрировано применение 
различных диэлектриков, например SiO2 [6; 7], SiNx [8; 9], SiON [10; 11], Al2O3 [12] и др. Эти материа-
лы осаждались такими методами, как плазмохимическое осаждение из паровой фазы ( plasma enhanced 
chemical vapour deposition, PECVD), химическое осаждение из паровой фазы при низком давлении (low 
pressure chemical vapour deposition, LPCVD), металлоорганическое химическое осаждение из паровой 
фазы (metal-organic chemical vapour deposition, MOCVD) in situ [13; 14]. 

Настоящая работа посвящена экспериментальному изучению механических и оптических свойств 
пассивирующих пленок нитрида кремния (SiNx ), формируемых методом индуктивно связанного  
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плазмохимического осаждения из газовой фазы (inductively coupled plasma chemical vapour deposition, 
ICP‑CVD) при повышенном давлении. Основная цель исследования – разработка технологии получения 
пленок SiNx с высокой диэлектрической прочностью, предназначенных для эффективной пассивации 
высоковольтных GaN-транзисторов.

Материалы и методы исследования
Осаждение проводилось на установке STE ICP200D (SemiTEq, Россия). Мощность высокочастотного 

генератора (частота 13,56 МГц), возбуждающего индуктивно связанную плазму, составляла 1000 Вт.  
Подложка размещалась на расстоянии 70 мм от плазменной зоны. Температура подложки (T ) поддержива
лась в диапазоне 400 –500 °C посредством термостатируемого держателя. Рабочее давление в камере (P) 
варьировалось в диапазоне 15–20 Па и контролировалось с помощью автоматического дроссельного 
клапана. В качестве прекурсоров использовались моносилан (SiH4) и азот (N2). Соотношение потоков 

этих газов (R F
F

=
( )

( )
,

SiH

N

4

2

 где F – поток, см3/мин) являлось одним из ключевых варьируемых параметров. 

Метод ICP-CVD был выбран ввиду наличия у него преимуществ, ключевых для задач пассивации 
GaN-приборов. К ним относятся возможность осаждения при повышенных давлениях, способствующая 
росту плотных пленок с контролируемым составом и низкой концентрацией дефектов; высокая плотность 
плазмы, обеспечивающая хорошую однородность покрытия на пластинах большого диаметра; относи-
тельно низкая ионная энергия, минимизирующая повреждение поверхности подложки по сравнению 
с методами прямого разряда (например, PECVD) [15].

Для оценки параметров диэлектрика использовались кремниевые подложки КДБ-12 диаметром 100 мм. 
Толщина пленки и показатель преломления (n) (на длине волны 632,8 нм) измерялись спектральным эл-
липсометром ЭМ-6022 (ОАО «Планар», Беларусь). Остаточные механические напряжения определялись 
по кривизне подложки до и после осаждения пленки с помощью хроматического датчика белого света 
(CWL-сенсора) на основе формулы Стоуни. Датчик калибровался по эталонным подложкам с известной 
кривизной. Погрешность определения напряжений не превышала 20 МПа. Изображения срезов тестовых 
образцов исследовались методом растровой электронной микроскопии на микроскопе S-4800 (Hi-Tachi, 
Япония). Морфология поверхности изучалась с помощью атомно-силового микроскопа NTEGRA Prima 
(NT-MDT, Россия).

Элементный состав пленок оценивался косвенно через корреляцию показателя преломления с дан-
ными, приведенными в работе [16] для пленок SiNx. В ней n ≈ 2,00 соответствует стехиометрическому 
составу пленки Si3N4. Прямые измерения элементного состава (например, методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии) в рамках данной работы не проводились и являются предметом дальнейших 
исследований.

Для оценки диэлектрической прочности пленок SiNx были изготовлены тестовые структуры металл – 
диэлектрик – полупроводник (далее – МДП-структуры) с площадью контактных слоев 1,6 мм2 (рис. 1). 
Электрические характеристики измерялись с помощью анализатора силовых приборов B1505A (Keysight 
Technologies, США).

Рис. 1. Тестовая МДП-структура для измерения пробивного напряжения
Fig. 1. Metal – dielectric – semiconductor test structure for breakdown voltage measurement

Результаты и их обсуждение
Предварительные исследования, частично представленные в публикации [17], позволили установить 

особенности формирования пленок SiNx методом ICP-CVD при повышенном давлении. На основе опти-
мизированных режимов было проведено осаждение пленок SiNx с варьированием соотношения потоков 
рабочих газов SiH4/N2 для трех заданных комбинаций давления и температуры.
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Оптические свойства. На рис. 2 представлена зависимость показателя преломления пленок SiNx 
от соотношения потоков газов SiH4/N2 для трех различных комбинаций давления и температуры. На-
блюдается, что значения показателя преломления близки при R ≈ 1,43 для всех исследованных режимов 
давления и температуры. Этот факт может быть связан с достижением определенного состава (близкого 
к стехиометрическому) пленки Si3N4 при данном соотношении потоков газов. Однако при дальнейшем 
увеличении соотношения потоков газов (повышении доли SiH4 в газовой смеси) наблюдается выражен-
ная зависимость показателя преломления от условий осаждения. При P = 15,0 Па, T = 400 °C показатель 
преломления демонстрирует снижение относительно значений, полученных при более высоких давле-
ниях и температурах (P = 17,5 Па, T = 450 °C и P = 20,0 Па, T = 500 °C). Такой результат может быть 
обусловлен несколькими факторами: уменьшением плотности пленки из-за меньшей энергии частиц 
в плазме, приводящей к менее плотной упаковке структуры; возможным увеличением содержания во-
дорода в пленке, связанным с неполным разложением SiH4 при пониженной температуре, что снижает 
среднюю поляризуемость материала (в соответствии с законом Гладстона – Дейла) [18]. Вместе с тем 
для режимов P = 17,5 Па, T = 450 °C и P = 20,0 Па, T = 500 °C показатель преломления демонстрирует 
схожие значения во всем исследованном диапазоне соотношения потоков газов, что указывает на сход-
ные состав и плотность пленок при более энергетически насыщенных условиях осаждения, несмотря 
на разницу давлений и температур.

Рис. 2. Зависимость показателя преломления пленок SiNx  
от соотношения потоков газов SiH4/N2 для трех комбинаций давления и температуры

Fig. 2. Dependence of the refractive index of SiNx films  
on the gas flow ratio SiH4/N2 for three combinations of pressure and temperature

Остаточные механические напряжения. На рис. 3 представлена зависимость остаточных механи
ческих напряжений в пленках SiNx от соотношения потоков газов SiH4/N2 для трех комбинаций давления 
и температуры. При R ≈ 1,43 остаточные механические напряжения для всех режимов являются растя-
гивающими (положительными) и составляют около 100 МПа. Такое значение остаточных механических 
напряжений типично для стехиометрического или близкого к нему состава пленки SiNx. Оно часто свя-
зывается с различиями в коэффициентах термического расширения пленки и подложки при охлаждении 
после осаждения. При увеличении соотношения потоков газов (повышении доли кремния в газовой фазе) 
остаточные механические напряжения во всех случаях становятся сжимающими (отрицательными). 
Этот переход (и, соответственно, увеличение содержания кремния в пленке) является хорошо извест-

ным и объясняется формированием субстехиометрического SiNx, где x <  4
3

 [19]. Пленки такого SiNx  

имеют тенденцию к образованию более плотной, сжатой структуры из-за внедрения избыточных атомов 
кремния в решетку или изменения характера межатомных связей. Видно, что интенсивность сжимаю-
щих остаточных механических напряжений существенно зависит от давления осаждения. Значения |σ| 
в области сжимающих остаточных механических напряжений при P = 20,0 Па существенно ниже, чем 
при P = 15,0 Па и P = 17,5 Па. Разница составляет более 150 МПа при R = 1,88 (см. рис. 3). Снижение 
абсолютного значения сжимающих остаточных механических напряжений при самом высоком давлении 
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(P = 20,0 Па) может быть следствием увеличения плотности ионной бомбардировки, способствующей 
релаксации напряжений за счет перестройки структуры; изменения микроструктуры пленки (например, 
уменьшения размера зерен или увеличения аморфности); возможного небольшого снижения содержания 
кремния в пленке при том же соотношении потоков газов из-за особенностей плазмохимии при повы- 
шенном давлении [20]. Остаточные механические напряжения при P = 15,0 Па и P = 17,5 Па имеют  
схожие значения в диапазоне R = 1,43–1,67, однако они начинают заметно различаться в области наи-
большего содержания кремния (R = 1,76 –1,88), где влияние температуры осаждения (T = 400 °C против 
T = 450 °C) на кинетику поверхностных процессов и подвижность атомов при формировании пленки 
становится более выраженным.

Рис. 3. Зависимость остаточных механических напряжений в пленках SiNx  
от соотношения потоков газов SiH4/N2 для трех комбинаций давления и температуры

Fig. 3. Dependence of residual mechanical stress in SiNx films  
on the gas flow ratio SiH4/N2 for three combinations of pressure and temperature

Электрические свойства. Для оценки диэлектрической прочности пленок SiNx были изготовлены 
и исследованы МДП-структуры с пленкой SiNx толщиной около 1500 нм (рис. 4), осажденные при вы-
бранных давлениях и соотношениях потоков газов SiH4/N2.

Рис. 4. Изображение среза тестовой МДП-структуры,  
исследованной методом растровой электронной микроскопии  

под разными углами (а, б)
Fig. 4. Cross-section images of a test MIS structure  

examined by scanning electron microscopy at different angles (a, b)

Среднее значение пробивного напряжения и стандартное отклонение рассчитывались по результатам 
измерений не менее чем в восьми точках на каждой структуре, за исключением выбросов. Для каждого 
из трех давлений осаждения был выбран свой диапазон соотношений потоков газов, чтобы охватить 
выявленную при анализе рис. 3 область перехода растягивающих остаточных механических напряжений 
в сжимающие. Это позволило исследовать влияние типа и величины остаточных механических напря-
жений на диэлектрическую прочность (см. таблицу). 
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Для наглядного сравнения на рис. 5 представлена зависимость пробивного напряжения от соот-
ношения потоков газов для различных давлений осаждения. Наибольшее среднее значение пробивно
го напряжения (Vbr = 904 В) было достигнуто для пленки, осажденной при P = 20,0 Па и R = 1,47.  
Важно отметить, что именно этим условиям осаждения соответствуют остаточные механические напря-
жения, близкие к нулю (см. рис. 3). Это наблюдение согласуется с общепринятой точкой зрения, согласно 
которой минимальные внутренние напряжения способствуют повышению диэлектрической прочности 
тонких пленок [21]. Наличие значительных растягивающих или сжимающих остаточных механических 
напряжений может приводить к образованию микротрещин, дефектов упаковки или локальных областей 
повышенной проводимости, которые выступают в качестве центров пробоя при приложении высокого 
электрического поля. Таким образом, комбинация P = 20,0 Па и R = 1,47 обеспечивает формирование 
пленки SiNx с оптимальным балансом состава, плотности и минимальных внутренних напряжений, что 
и обусловливает ее максимальную электрическую прочность. 

Морфология поверхности диэлектрической пленки SiNx, нанесенной на кремниевую подложку, была 
исследована методом атомно-силовой микроскопии. На рис. 6 видно, что на поверхности пленки отсут-
ствуют какие-либо заметные неровности. Средняя шероховатость поверхности на площади 10 × 10 мкм2 
составила 0,26 нм при толщине пленки 100 нм, что является довольно хорошим результатом.

Рис. 6. Снимок поверхности пленки SiNx,  
полученный с помощью атомно-силовой микроскопии

Fig. 6. Image of the SiNx film surface obtained using atomic force microscopy

Рис. 5. Зависимость пробивного напряжения для пленок SiNx 
от соотношения потоков газов SiH4/N2 для трех комбинаций давления и температуры

Fig. 5. Dependence of breakdown voltage for SiNx films 
on the gas flow ratio SiH4/N2 for three combinations of pressure and temperature
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Следует учитывать, что при получении пробивного напряжения были использованы тестовые образцы 
с площадью верхнего электрода около 3,14 мм2. На рабочих структурах данная площадь на несколько 
порядков ниже. Следовательно, она будет иметь значительно более высокую диэлектрическую прочность 
при других равных условиях (толщина диэлектрика, его состав, технология изготовления). Причина этого 
различия состоит не в самом механизме пробоя, а в статистической природе дефектов в диэлектрике. 
Чем больше площадь электрода, тем выше вероятность того, что под ним окажется критический дефект, 
который приведет к пробою при относительно низком напряжении. Это явление описывается статистикой 
Вейбулла [22]. Полученный режим осаждения (P = 20,0 Па, R = 1,47) был опробован при изготовлении 
нормально открытого (d-mod) HEMT. При суммарной толщине межслойного диэлектрика 750 нм на 
некоторых транзисторах пробой наступал примерно при 920 В (данное значение соответствует напря-
женности электрического поля >12 МВ/см). Полученное значение пробивного напряжения является кон-
курентоспособным результатом. Например, в работе [5] для пленок SiNx, полученных методом PECVD, 
сообщается о пробивной напряженности > 8 МВ/см. Авторы исследования [13] для пленок, осажденных 
методом LPCVD, достигли значений пробивной напряженности около 7– 8 МВ/см. 

Таким образом, разработанный режим ICP-CVD позволяет получать пленки с высокой диэлектри-
ческой прочностью, сопоставимой с лучшими мировыми результатами, и минимальными остаточными 
механическими напряжениями.

Заключение
На основании проведенного исследования можно сделать следующие выводы.
1. Показатель преломления пленок SiNx сходится примерно к 2,00 при соотношении потоков газов 

SiH4/N2, равном 1,43, независимо от давления и температуры, что соответствует стехиометрическому 
составу пленки Si3N4. Отклонение от этого значения соотношения потоков газов приводит к зависимости 
оптических свойств от режимов осаждения.

2. Остаточные механические напряжения трансформируются из растягивающих (σ ≈ 100 МПа при 
R ≈ 1,43) в сжимающие при увеличении соотношения потоков газов. Минимальные абсолютные значения 
остаточных механических напряжений достигнуты при P = 20,0 Па благодаря релаксации микронапря-
жений в условиях интенсивной ионной бомбардировки.

3. Максимальная диэлектрическая прочность (Vbr = 904 В) зафиксирована для пленок, осажденных 
при P = 20,0 Па и R = 1,47. Этот режим обеспечивает близкие к нулю остаточные механические напря-
жения, минимизирующие дефектность и риск пробоя.

4. Подбор параметров синтеза методом ICP-CVD (P = 20,0 Па, T = 500 °C, R = 1,47) позволяет получать 
пассивирующие слои SiNx, сочетающие высокую электрическую прочность с минимальным вкладом 
в деформацию пластин, что критично для повышения выхода годных высоковольтных GaN‑транзисторов.
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМОЦИКЛИРОВАНИЯ И УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО 
ОБЛУЧЕНИЯ НА ЭПОКСИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ:  

РОЛЬ ГРАФЕНОВОГО НАПОЛНИТЕЛЯ

И. Н. ПАРХОМЕНКО1), Л. А. ВЛАСУКОВА1), И. Д. ПАРФИМОВИЧ 2), А. С. КАМЫШАН 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Институт прикладных физических проблем им. А. Н. Севченко БГУ,  

ул. Курчатова, 7, 220045, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Для оценки влияния факторов околоземной орбиты на структурные особенности эпоксидного 
полимера с графеновым наполнителем исследовано комбинированное влияние термоциклирования и ультрафио-
летового облучения в условиях вакуума (давление 2 ⋅ 10– 4 Па, интервал температур от 15 до 160 °C; 4 и 10 циклов 
термического воздействия) на эпоксидные полимеры на основе смолы марки ЭД-20 и аминного отвердителя 
«Этал‑45М». Рассмотрены два типа отвержденных полимерных образцов – немодифицированный полимер и компо-
зит, содержащий 1 мас. % графеновых нанопластинок. Измерения проведены методами оптической и инфракрасной  
спектроскопии в режиме регистрации отражения с лицевой (облученной) и обратной стороны образцов. Посредством 
совместного анализа спектров и морфологических данных выделены спектральные маркеры деградации, уплотне-
ния и модификации структуры полимера под воздействием термоциклирования и ультрафиолетового облучения. 
Установлено, что в немодифицированном полимере на ранних стадиях термоциклирования (4 цикла) проявляются 
признаки деструкции, однако при длительном воздействии (10 циклов) наблюдаются постотверждение и стабили-
зация структуры. Введение графена способствует стабилизации на ранних стадиях термоциклирования, однако при 
увеличении числа циклов оно инициирует деструктивные процессы на лицевой стороне образца вследствие меж-
фазных взаимодействий и локального поглощения ультрафиолетового излучения. Полученные данные могут быть 
использованы при разработке полимерных композитов аэрокосмического назначения и оценке их долговечности.

Ключевые слова: эпоксидный полимер; графен; термоциклирование; ультрафиолетовое облучение; оптическая 
спектроскопия; инфракрасная спектроскопия.
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IRRADIATION ON EPOXY POLYMERS:  
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Abstract. To evaluate the influence of near-Earth orbit factors on the structural features of epoxy polymer with graphene 
filler the effect of combined thermal cycling and ultraviolet irradiation under vacuum conditions (pressure 2 ⋅ 10– 4 Pa, 
temperature range from 15 to 160 °C; 4 and 10 thermal exposure cycles) on epoxy polymers based on ED-20 resin and 
amine hardener «Etal-45M» was studied. Two types of cured polymer samples (an unmodified polymer and a composite 
containing 1 wt. % graphene nanoplatelets) are considered. Optical and infrared spectroscopy in reflection mode was ap-
plied to record spectra from both the face (irradiated) and back surface of samples. A combined analysis of spectral 
and morphological data allowed to identify characteristic markers of polymer degradation, densification and structu- 
ral modification induced by thermal cycling and ultraviolet irradiation. It was found that the unmodified polymer exhibits 
signs of degradation at the early stage of thermal cycling (4 cycles), whereas prolonged treatment (10 cycles) results in 
post-curing and structural stabilisation. The introduction of graphene enhances structural stability at the early stage, but 
with increasing number of cycles it initiates destructive processes on the surface of the sample due to interfacial interac-
tions and localised absorption of ultraviolet radiation. The obtained results can be applied to the development of polymer 
composites for aerospace applications and to the assessing their durability.

Keywords: epoxy polymer; graphene; thermal cycling; ultraviolet irradiation; optical spectroscopy; infrared spectroscopy.
Acknowledgements. This work was carried out within the framework of the state programme of scientific research 
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Введение
Большинство космических аппаратов находятся на низкой околоземной орбите, где подвергаются 

воздействию различных факторов окружающей среды (например, влиянию термоциклирования (ТЦ), 
атомарного кислорода, ультрафиолетового (УФ) излучения и плазменной среды (ионов, электронов, 
протонов)) [1]. Эпоксидные полимеры широко применяются в авиакосмической технике как связующие 
компоненты в композиционных материалах [2; 3]. Они обладают высокой прочностью и стабильностью. 
Одним из наиболее активных негативных факторов, приводящих к деградации и эрозии эпоксидных 
полимеров, является солнечное излучение (главным образом УФ-составляющая), которое обеспечива-
ет нагрев освещенных поверхностей аппарата и одновременно выступает интенсивным источником  
УФ-излучения. При движении по орбите космический аппарат периодически переходит из зоны, освещен-
ной Солнцем, в тень Земли, что вызывает циклические перепады температур. Такое сочетание нагрева, 
охлаждения и УФ-облучения ускоряет старение эпоксидных связующих. По этой причине требуется 
разработка стабилизированных композитов (в частности, с использованием углеродных наполнителей 
(графена, углеродных нанотрубок)).

Воздействие ТЦ может инициировать возникновение микротрещин и внутренних напряжений, а также  
фазовые перегруппировки и перераспределение сегментов полимерной цепи в эпоксидных полиме
рах [4; 5]. УФ-облучение, напротив, инициирует фотохимические процессы: разрушение эфирных и аро-
матических связей, образование радикалов и окисленных групп, фотополимеризацию [6; 7]. Для оценки 
устойчивости материалов, применяемых в космической технике, часто проводят ускоренные экспери
менты с использованием наземных моделирующих установок.

Изучение структурных изменений под действием ТЦ и УФ-облучения возможно с помощью различ-
ных спектральных методов. В частности, инфракрасная (ИК) спектроскопия с преобразованием Фурье 
позволяет регистрировать изменения функциональных групп и трансформацию связей в полимерной 
матрице. Диффузионная спектрофотометрия охватывает УФ-диапазон, видимый диапазон и ближний 
ИК (БИК) диапазон, что делает возможным анализ обертонов и комбинационных частот, а также функ-
циональных групп электронных переходов, связанных с ароматическими фрагментами, дефектными 
состояниями и межфазными взаимодействиями в композите. 
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Цель настоящего исследования – изучение воздействия ТЦ и УФ-облучения на структурные особен-
ности эпоксидного полимера, а также выявление специфики стабилизирующего эффекта, получаемого 
от влияния графенового наполнителя.

Материалы и методы исследования
Полимерные композитные материалы изготавливались на основе эпоксидно-диановой неотвержденной 

смолы марки ЭД-20, полученной поликонденсацией бисфенола А и эпихлоргидрина. Для отверждения 
использовался отвердитель «Этал-45М», состав которого не разглашается производителем. Сообщается 
только, что в него входят производные ароматические амины [8], а по некоторым данным, он является ад
дуктом (продуктом присоединения) олигоэфиркарбоната со смесью алифатических и ароматических 
аминов в присутствии салициловой кислоты [9]. Соотношение смолы и отвердителя составляло 2 : 1. 
В ходе реакции полимеризации происходила сшивка полимера с появлением трехмерной сетки за счет 
раскрытия эпоксидных колец и образования новых связей C — N. Этот процесс сопровождался форми
рованием гидроксильных групп (O — H) (рис. 1).

Рис. 1. Предполагаемая схема реакции отверждения  
между эпоксидными группами в смоле и аминогруппами в отвердителе

Fig. 1. Proposed scheme of the curing reaction  
between epoxy groups in the resin and amine groups in the hardener

В часть образцов добавлялся наполнитель «Графен» производства компании ООО «НаноТехЦентр» 
(Тамбов, Россия) в концентрации 1 мас. %. Наполнитель содержал 4 –7 мас. % графеновых наноплас
тинок толщиной 6 – 8 нм с 15–25 графеновыми слоями в нанопластинке. Предварительно наполнитель 
диспергировался в 100 ммоль/л растворе неионогенных поверхностно-активных веществ типа ОП-7 
(O(CH2 — CH2 — O)7CH2 — CH2 — OH) в ацетоне с помощью ультразвукового диспергатора UP400St 
(Hielscher, Германия) при частоте 27 кГц в течение 30 мин с плавным повышением мощности до 80 Вт. 
После завершения процедуры диспергирования сформированная суспензия помещалась в сушильный 
шкаф при температуре 40 °С для выпаривания ацетона до пастообразного состояния смеси. Затем пасто-
образная смесь вводилась в состав эпоксидного полимера посредством механического перемешивания 
в течение 10 –15 мин при скорости вращения пропеллера 100 –200 об/мин. По окончании диспергирова-
ния и перемешивания жидкий композит переливался в требуемую форму для последующей процедуры 
полимеризации. Размеры сформированных образцов составляли 10 × 10 мм, толщина была равна 2 мм.
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Были проведены 4 и 10 циклов подъема температуры и охлаждения для наборов из двух типов об-
разцов – немодифицированного полимера без наполнителя (далее – БН) и полимера с наполнителем 
«Графен» (далее – ГР). Образцы БН и образцы ГР после 4 циклов ТЦ на рисунках будут обозначены 
через БН 4 ц. и ГР 4 ц. соответственно, а образцы БН и образцы ГР после 10 циклов ТЦ – через БН 10 ц. 
и ГР 10 ц. соответственно. Нагрев и УФ-облучение осуществлялись излучением кварцевой ртутной 
лампы высокого давления типа ДРЛ мощностью 160 Вт, помещенной в вакуумную камеру вместе с об-
разцами, которые закреплены на металлическом держателе, при давлении 2 ⋅ 10– 4 Па. Излучение лампы 
охватывало УФ-диапазон и видимый диапазон спектра 185–580 нм. Площадь равномерного облучения 
составляла 2 × 1 см2. Плотность потока энергии на поверхности образца, которая определялась калоримет
рическим методом с использованием медного образца размером 1 × 1 см2 и толщиной 5 мм по скорости 
его нагрева от 20 до 70 °C, была равна 0,44 Вт/см2. Отметим, что 1 ч УФ-облучения в таких условиях 
эквивалентен 9 ч нахождения на орбите в условиях ближнего космоса. Суммарное время облучения об-
разца составляло 1,8 ч. Режим цикла был следующим: нагрев от 15 до 150 °С в течение 20 мин, охлажде-
ние при отключенном источнике излучения до 140 °С в течение 3 мин, нагрев до 160 °С в течение 7 мин, 
охлаждение до комнатной температуры примерно за 90 мин. Суммарное время нахождения образца при 
температуре 140 –160 °С было равно 1,3 ч. Облучение проводилось с лицевой стороны закрепленных 
на держателе образцов. Сравнение спектральных характеристик лицевой и обратной стороны образцов  
позволило оценить эффект УФ-облучения на фоне ТЦ. Внешний вид изготовленных образцов с лицевой 
и обратной стороны до и после ТЦ показан на рис. 2.

Спектры диффузного отражения и пропускания в диапазоне 0,2–2,5 мкм регистрировались на скани-
рующем двухлучевом спектрофотометре с двойным монохроматором Lambda-1050 UV/ Vis (PerkinElmer, 
США) с помощью приставки «Интегрирующая сфера» (PerkinElmer). Спектры пропускания и отражения 
в среднем ИК-диапазоне (2–25 мкм) регистрировались на ИК-спектрометре с преобразованием Фурье 
Spectrum-3 Optica (PerkinElmer). Для записи спектров отражения использовалась приставка 10Spec (Pike 
Technologies, США). Морфология поверхности исследовалась на оптическом микроскопе Eclipse LV150 
(Nikon, Япония).

Результаты и их обсуждение
При проведении 1-го цикла нагрева наблюдается заметное падение вакуума в рабочей камере. Для об-

разцов БН вакуум падает в 2,75 раза, для образцов ГР – в 8,70 раза. При проведении 2-го и последую
щих циклов газовыделение является незначительным. Стоит отметить, что вакуум падает именно при 
работающей лампе. В отсутствие УФ-облучения заметное газовыделение не происходит. На рис. 3 пред
ставлены снимки поверхности образцов. 

Рис. 2. Внешний вид лицевой (облученной) и обратной стороны образцов  
до и после 4 и 10 циклов ТЦ: а – образцы БН; б – образцы ГР

Fig. 2. Appearance of the front (irradiated) and back side of samples  
before and after 4 and 10 cycles of thermal cycling (TC):  

a – samples of unmodified polymer without filler;  
b – samples of polymer with filler «Graphene»
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Рис. 3. Снимки поверхности лицевой (облученной) и обратной стороны образцов  
до и после 4 и 10 циклов ТЦ: а – образцы БН; б – образцы ГР

Fig. 3. Surface images of the front (irradiated) and back side of samples  
before and after 4 and 10 cycles of TC: a – samples of unmodified polymer without filler;  

b – samples of polymer with filler «Graphene»

Для образца БН после 4 циклов ТЦ наблюдается укрупнение неровностей поверхности. После 10 цик
лов ТЦ поверхность становится более сглаженной, причем с лицевой стороны проявляется сеть микро-
неровностей, характерная для шлифованных поверхностей. Предположительно, данные особенности 
рельефа являются отпечатком неровностей на форме для заливки, использованной при изготовлении 
образца. Для образцов ГР после 4 и 10 циклов ТЦ лицевая поверхность становится более неровной, 
при этом формируются пузыри. С обратной стороны, напротив, наблюдается сглаживание поверхности.

Спектральные проявления эффектов ТЦ и УФ-облучения для образцов БН. На рис. 4 пред-
ставлены спектры диффузного отражения и поглощения для лицевой и обратной стороны образцов БН 
до и после 4 и 10 циклов ТЦ.

Рис. 4. Спектры диффузного отражения (а) и поглощения (б)  
для лицевой (облученной) и обратной стороны образцов БН до и после 4 и 10 циклов ТЦ

Fig. 4. Diffuse reflection (a) and absorption (b) spectra for the front (irradiated) and back side of samples  
of unmodified polymer without filler before and after 4 and 10 cycles of TC
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В спектрах диффузного отражения (см. рис. 4, а) проявляется ряд полос в УФ-диапазоне и видимом диа-
пазоне, а также в БИК-диапазоне. Полосы в УФ-диапазоне и видимом диапазоне можно отнести к электрон-
ным переходам π → π* и n → π*, полосы в БИК-диапазоне – к обертонам и комбинационным колебаниям 
функциональных групп. Происхождение данных полос и их изменение под действием ТЦ будут обсуждаться 
ниже при анализе спектров поглощения. Спектральная область 0,8 –1,0 мкм в спектрах диффузного 
отражения, свободная от интенсивных характерных полос поглощения, может быть использована для 
анализа эффектов рассеяния на шероховатостях поверхности. Так, величина отражения в данной области 
возрастает после 4 циклов ТЦ, тогда как после 10 циклов ТЦ она становится ниже, чем до этого процесса. 
Этот факт согласуется с изменением морфологии поверхности (см. рис. 2 и 3), а также с уменьшением 
пропускания после 4 циклов ТЦ и его резким увеличением после 10 циклов ТЦ (см. вставку на рис. 4, а).

В целях проведения анализа поглощения в УФ-диапазоне и видимом диапазоне спектры диффузного от

ражения были пересчитаны с помощью функции Кубелки – Мунка (F R
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) (см. рис. 4, б). 

Для образца БН, не подвергнутого ТЦ, в УФ-диапазоне наблюдается полоса поглощения при 264 нм с ко-
ротковолновым плечом около 220 нм, а также полоса поглощения при 315 нм. Эти полосы соответствуют 
переходам π → π* в бензольных фрагментах, положение которых смещено относительно «чистого» бензола 
вследствие влияния заместителей. Для сравнения: в спектре бензола наблюдаются характерные полосы по-
глощения примерно при 184 и 203 нм (K-полоса) и примерно при 254 нм (B-полоса)1. В случае с отвержден-
ным эпоксидным полимером полоса поглощения при 264 нм с плечом около 220 нм может быть отнесена  
к K- и B-полосам бензольного кольца от бисфенола А (см. рис. 1), положение которых смещено за счет 
присутствия эпоксидных заместителей, изменяющих электронную плотность в ароматической системе2. 
Наличие полосы поглощения при 315 нм (B*-полоса), вероятнее всего, обусловлено ароматическими 
фрагментами отвердителя, так как наличие атомов азота и (или) аминных групп в качестве заместителей 
бензольного кольца приводит к более сильному батохромному (красному) сдвигу за счет сопряжения 
неподеленной пары электронов азота с π-системой кольца3. В видимом диапазоне для необлученного 
образца БН проявляются широкая полоса поглощения при 360 – 450 нм и полоса поглощения с максиму
мом при 535 нм. В этом спектральном диапазоне поглощение может быть обусловлено формированием 
сопряженных систем. Известно, что чем протяженнее система сопряжения (наличие донорно-акцеп
торных заместителей или частичная конденсация (π – π-стэкинг ароматических фрагментов), большее 
количество бензольных колец), тем сильнее батохромный сдвиг4. Появление широкой полосы поглощения 
при 360 – 450 нм может быть связано как с формированием более протяженных π-систем в ходе полиме
ризации, так и с межмолекулярными взаимодействиями (π – π-стэкинг ароматических колец в упоря
доченных участках). Полоса поглощения при 535 нм свидетельствует о наличии участков с еще более  
развитым сопряжением, на которых возможны переходы с частичным переносом заряда5.

Термические эффекты, связанные с возрастанием количества циклов ТЦ, проявляются в большей сте-
пени в видимом диапазоне. После 4 циклов ТЦ фиксируются уменьшение поглощения (гипохромный 
эффект) в зеленой области и гипсохромный (синий) сдвиг полосы при 535 нм на 25 нм. После 10 циклов 
ТЦ, напротив, наблюдается частичное восстановление исходного спектрального контура, а смещение 
длинноволновой полосы выражено слабее (на 10 нм). Влияние УФ-облучения в видимом диапазоне про
является в подавлении гипохромного эффекта и гипсохромного сдвига, отмеченных после 4 циклов ТЦ, 
а также в восстановлении спектральных характеристик после 10 циклов ТЦ. Предварительно можно за-
ключить, что на начальных стадиях ТЦ (после 4 циклов) наблюдаются частичное разрушение сопряженных 
систем и (или) формирование локальных дефектов в структуре. УФ-облучение в определенной степени 
ослабляет данные процессы. При дальнейшем ТЦ (10 циклов), возможно, происходит рекомбинация или 
упорядочение сопряженных систем, при этом УФ-облучение способствует их восстановлению.

Эффект УФ-облучения проявляется преимущественно в УФ-диапазоне для K- и В-полос поглощения, 
характерных для ароматических фрагментов. В спектрах, снятых с лицевой стороны образцов после 
4 и 10 циклов ТЦ, наблюдаются увеличение интенсивности K-полосы и частичное «размытие» B-полосы. 
С обратной стороны образцов спектральный контур данных полос сохраняется после 4 и 10 циклов ТЦ. 
Таким образом, воздействие УФ-облучения приводит к модификации электронного состояния аромати-
ческих фрагментов, вероятно, в результате фотохимической деструкции.

На рис. 5 представлены спектры поглощения в среднем ИК-диапазоне, полученные пересчетом по 
формуле Кубелки – Мунка, и спектры поглощения в БИК-диапазоне, полученные пересчетом зареги-
стрированных спектров отражения по формуле A = −lg(R) (аналог оптической плотности).

1Казицына Л. Ф., Куплетская Н. Б. Применение УФ-, ИК-, ЯМР- и масс-спектрометрии в органической химии : учеб. по-
собие для студентов хим. специальностей ун-тов. М. : Изд-во Моск. ун-та, 1979. 249 с.

2Там же.
3Там же.
4Там же.
5Там же.
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В среднем ИК-диапазоне можно выделить три области. В области 900 –1500 см–1 проявляются ва
лентные колебания эфирных связей C — O и C — O — C [10], менее активные колебания связей С — N, 
деформационные колебания СH2- и СН3-групп, а также внутриплоскостные деформационные колебания 
связей C — H в ароматических фрагментах [8; 11]. В области 1500 –1600 см–1 наблюдается набор полос 
(1520; 1580; 1620 см–1), наличие которых обусловлено валентными колебаниями в ароматических кольцах 
(связи C —— C) [8; 10]. Присутствие нескольких полос свидетельствует о том, что ароматические коль
ца в полимере находятся в различном окружении и (или) с разными заместителями. Вероятнее всего, 
наличие данных полос обусловлено сигналом от ароматических фрагментов как исходной эпоксидной 
смолы, так и ароматического отвердителя. В области 2800 –3500 см–1 регистрируются валентные коле
бания связей C — H в алифатических и ароматических фрагментах, а также широкая полоса, присутствие 
которой вызвано гидроксильными группами (O — H) и аминогруппами (N — H) [8; 10]. В БИК-диапазоне 
находятся спектры поглощения, которые получены пересчетом спектров пропускания, зарегистри-
рованных на ИК-спектрометре с преобразованием Фурье, а также пересчетом спектров диффузного  
отражения, измеренных с использованием дифракционного спектрофотометра. Здесь проявляются ком-
бинационные полосы связей C — O и С — H при 3900 – 4700 см–1 [11], обертон колебаний связей С — H при  
5900 см–1, комбинационная полоса при 5225 см–1 и обертон колебания связи O — H при 6980 см–1 [11].

В ИК-спектрах эффект ТЦ в большей степени выражается в области 400 – 4000 см–1. После 4 цик
лов ТЦ возрастает интенсивность поглощения в областях 850 –1300 и 3000 –3500 см–1, тогда как после 
10 циклов ТЦ она становится сравнимой с интенсивностью поглощения исходного образца в обла- 
сти 900 –1700 см–1 и резко снижается в области 2800 –3500 см–1. Такое поведение коррелирует с поведением 
полос в видимом диапазоне спектра. Возможно, активизация колебательных полос в среднем ИК-диа
пазоне, а также гипсохромный сдвиг и гипохромный эффект в видимом диапазоне на ранних стадиях 
ТЦ (4 цикла) обусловлены образованием микротрещин в полимерной матрице, создающих локальные 
области с повышенной подвижностью молекул, где валентные и деформационные колебания более вы
ражены, а связь между фрагментами нарушена. В области 3000 –3500 см–1 проявляются колебания связей  
C — H, O — H и N — H в группах, сопряженных с ароматическим кольцом. Рост поглощения в данной об
ласти после 4 циклов ТЦ, вероятнее всего, обусловлен формированием добавочных связей N — H, так как  
интенсивность обертонов колебаний связей С — H и O — H в БИК-диапазоне после 4 циклов ТЦ, напротив, 
немного снижается. Этот факт дополнительно может указывать на разрыв сформированных связей сшивки 
C — N — C и протонирование атомов азота. Эффект возрастания поглощения в области 850 –1700 см–1, 
объясняющийся образованием микротрещин, выражен сильнее в спектрах, снятых с обратной стороны 
образцов, где также проявляется полоса деформационных колебаний при 680 см–1. Данный эффект согла
суется с упомянутым выше более выраженным гипохромным эффектом для обратной стороны образцов  
в диапазоне 360 –530 нм, который связывается с частичным разрушением сопряженных систем и (или) 

Рис. 5. Спектры поглощения в среднем ИК-диапазоне и БИК-диапазоне  
для лицевой (облученной) и обратной стороны образцов БН до и после 4 и 10 циклов ТЦ. 

Знаком * отмечены спектры, полученные пересчетом спектров пропускания
Fig. 5. Absorption spectra in the mid- and near-infrared ranges for the front (irradiated) and back side  

of samples of unmodified polymer without filler before and after 4 and 10 cycles of TC.  
Sign * indicates spectra obtained by recalculating the transmission spectra
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формированием локальных дефектов в структуре. Этот факт позволяет предположить, что УФ-облучение 
оказывает «заживляющее» действие, частично компенсируя деструктивные процессы, возникающие при ТЦ.

Снижение поглощения в области 900 –1700 см–1 после 10 циклов ТЦ можно объяснить «заживлением» 
микротрещин вследствие термоиндуцированной релаксации и уплотнения структуры. «Заживление» микро-
трещин уменьшает степень свободы для колебаний функциональных групп, локальные напряжения и, как 
следствие, приводит к ослаблению интенсивности полос в указанной области. Уменьшение интенсивности 
полос в области 3000 –3500 см–1 после 10 циклов ТЦ коррелирует со снижением интенсивности оберто- 
нов колебаний связей O — H и C — H, что можно объяснить отщеплением гидроксильных групп и дегид
рированием связей С — H. Такие процессы сопровождаются выделением воды, водорода или низкомо-
лекулярных фрагментов. Вероятно, это обстоятельство приводит к формированию микропузырьков на 
лицевой поверхности образца после 10 циклов ТЦ (см. рис. 3).

На спектрах, рассчитанных из спектров пропускания (см. вставку на рис. 5), проявляется полоса при 
4532 см–1, которую относят к обертонам и комбинационным колебаниям эпоксидного кольца [11]. Ис-
чезновение в спектрах отвержденных систем данной полосы рассматривается как признак практически 
полной конверсии эпоксидных связей. В настоящем эксперименте подтверждениями постотверждения 
эпоксидной смолы в ходе ТЦ являются уменьшение интенсивности этой полосы после 4 циклов ТЦ  
и ее исчезновение после 10 циклов ТЦ. На спектрах поглощения образца после 10 циклов, полученных 
пересчетом спектров диффузного отражения, при данной частоте наблюдается провал на фоне широкой 
полосы поглощения. Стоит отметить, что провал в спектрах поглощения с обратной стороны образца 
больше. Данный факт указывает на то, что для процесса постотверждения главным фактором является 
длительность нагревания, а не УФ-облучение. 

Для образца после 10 циклов ТЦ в спектрах, снятых с лицевой и обратной стороны, были выявлены 
дополнительные отличия в среднем ИК-диапазоне. УФ-воздействие на протяжении 10 циклов ТЦ приводит 
к сдвигу полос при 842 и 1523 см–1 на 5 см–1 в низкочастотную область (см. вставку на рис. 5). Эти полосы 
обычно связывают с чувствительными к положению заместителей внеплоскостными деформационными 
колебаниями связей C — H в ароматическом кольце [10] и валентными колебаниями C —— C в ароматическом  
фрагменте [10]. Сдвиг полос можно объяснить изменением электронного окружения ароматических фрагмен
тов: модификацией сопряженных систем, замещением или перераспределением заместителей. Данный факт 
согласуется с изменениями в спектрах поглощения в УФ‑диапазоне, снятых с лицевой стороны образцов.

Спектральные проявления эффектов ТЦ и УФ-облучения для образцов ГР. На рис. 6 представ-
лены спектры диффузного отражения и поглощения для лицевой и обратной стороны образцов ГР до 
и после 4 и 10 циклов ТЦ. Для сравнения приведены спектры для образца БН, не подвергнутого ТЦ. 

Рис. 6. Спектры диффузного отражения (а) и поглощения (б)  
для лицевой (облученной) и обратной стороны образцов ГР до и после 4 и 10 циклов ТЦ 
Fig. 6. Diffuse reflection (a) and absorption (b) spectra for the front (irradiated) and back side  

of samples of polymer with filler «Graphene» before and after 4 and 10 cycles of TC
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Введение наполнителя вызывает резкое снижение диффузного отражения в красной области и БИК-
диапазоне. Для анализа изменения рассеяния поверхностью можно выделить область при 1,3–1,6 мкм, 
свободную от характерных полос поглощения. Спектр поглощения в УФ-диапазоне и видимом диа-
пазоне для образца ГР отличается от данного спектра для образца БН лишь отсутствием длинноволно-
вой полосы при 520 –530 нм. Вместе с тем форма полос поглощения, обусловленных ароматическими 
фрагментами, практически не изменяется.  Из этого можно сделать вывод, что графеновые частицы 
экранируются эпоксидной матрицей, не вступают в химическое взаимодействие и не проявляют эффек-
тивного π – π-взаимодействия с ароматическими структурами. Тем не менее их присутствие приводит 
к исчезновению длинных сопряженных систем эпоксидного полимера, которые поглощают излуче- 
ние в области 520 –530 нм.

На рис. 7 представлены спектры поглощения в среднем ИК-диапазоне, полученные с помощью  
ИК-спектрометра с преобразованием Фурье, и в БИК-диапазоне, полученные на дифракционном спек-
трофотометре, для лицевой и обратной стороны образцов ГР до и после 4 и 10 циклов ТЦ. Спектры 
пропускания не регистрируются в силу непрозрачности образцов ГР.

При введении наполнителя в полимер новые полосы в спектрах не проявляются, однако растет погло-
щение в области 800 –1600 см–1. Этот эффект может быть обусловлен частичным разрывом эпоксидных 
связей и активацией функциональных групп, возникающих ввиду локальных напряжений и дефектов 
в полимерной матрице. В БИК-диапазоне на фоне интенсивного поглощения проявляются слабые по-
лосы, соответствующие обертонам и комбинационным колебаниям (4515; 5100; 5310; 5575; 5700; 5860 
и 7400 см–1). Их положение заметно отличается от положения полос, наблюдавшихся для образцов 
БН, что затрудняет интерпретацию. Возможно, изменения локальной среды вследствие взаимодействия 
с графеном приводят к изменению коэффициента ангармоничности колебательного потенциала (χe),  
что, в свою очередь, вызывает сдвиги обертонов.

Следует отметить, что для образцов ГР, как и для образцов БН, ТЦ с УФ-облучением приводит к уши-
рению полос в УФ-диапазоне спектра. После 10 циклов ТЦ также наблюдается смещение полос при 264 
и 315 нм в коротковолновую область примерно на 8 нм. Сдвиг полос в ИК-спектре при 842 и 1523 см–1  
(длины волн, чувствительные к окружению и положению заместителей в ароматическом кольце) не на-
блюдается. Вероятно, гипсохромный сдвиг УФ-полос обусловлен изменением межфазных электронных 
взаимодействий с графеном (изменение π – π-стэкинга), а не модификацией заместителей ароматиче
ских колец.

Для образца ГР после 4 циклов ТЦ не регистрируется возрастание поглощения в областях 850 –1300 
и 3000 –3500 см–1, как это наблюдалось для образца БН, а отражение при 1,3–1,6 мкм (маркер рассея-
ния) незначительно снижается. Можно сделать вывод, что в этом случае наполнитель стабилизирует 

Рис. 7. Спектры поглощения в среднем ИК-диапазоне и БИК-диапазоне  
для лицевой (облученной) и обратной стороны образцов ГР до и после 4 и 10 циклов ТЦ 

Fig. 7. Absorption spectra in the mid- and near-infrared ranges for the front (irradiated) and back side  
of samples of polymer with filler «Graphene» before and after 4 and 10 cycles of TC
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структуру эпоксидного полимера и подавляет термоиндуцированные процессы, регистрируемые для 
«чистого» образца БН. Однако после 10 циклов ТЦ происходят резкие изменения спектрального контура, 
различные для спектров, которые сняты с лицевой и обратной стороны. В спектрах, снятых с обратной 
стороны образцов ГР и БН, наблюдаются снижение отражения в области 1,3–1,6 мкм и уменьшение по-
глощения в области 850 –1300 см–1. Как и в случае с образцом БН, это можно объяснить восстановлени-
ем структуры с рекомбинацией разорванных связей. Как видно из спектра, снятого с лицевой стороны 
образца ГР, ТЦ с УФ-облучением приводит к возрастанию отражения в области 1,3–1,6 мкм. В среднем 
ИК-диапазоне растет интенсивность полос поглощения в области 850 –1300 см–1 и проявляются полосы 
деформационных колебаний связей C — O и C — N (445–550 см–1), что свидетельствует о деградаци
онных процессах и формировании микротрещин. Другими словами, если для образца БН УФ-излуче
ние способствовало восстановлению и уплотнению структуры, то в случае с образцом ГР длительное  
УФ‑воздействие стимулирует деградацию.

Таким образом, на начальных стадиях ТЦ (4 цикла) наполнитель стабилизирует структуру эпоксидного 
полимера за счет высокой теплопроводности, способствующей выравниванию температурных гради-
ентов и снижению термических напряжений. При длительном воздействии ТЦ (10 циклов) активное 
поглощение УФ-излучения самим наполнителем ведет к локальному нагреву и ускоренной деструкции 
близлежащих полимерных фрагментов.

Заключение
Немодифицированный полимер и модифицированный наполнителем «Графен» полимер на основе 

эпоксидной смолы марки ЭД-20 и аминного отвердителя «Этал-45М» подвергались ТЦ при нагреве 
УФ-излучением в вакууме для имитации условий околоземной орбиты. Оптическая спектроскопия и ИК-
спектроскопия в режиме регистрации отражения позволили проанализировать структурные изменения 
с лицевой (облученной) и обратной стороны образцов и тем самым выделить эффекты, получаемые 
от УФ-облучения на фоне термического воздействия. Из совместного анализа спектров диффузного 
отражения в широком спектральном диапазоне (0,2–2,5 мкм) и морфологии поверхности определены 
следующие маркеры деградации полимерных цепей, маркеры уплотнения и постотверждения немоди-
фицированного полимера и маркеры модификации ароматических фрагментов.

Маркерами деградации полимерных цепей являются:
	• увеличение диффузного отражения в областях 0,8 –1,0 и 1,3–1,6 мкм для немодифицированного 

полимера и композита с наполнителем соответственно;
	• гипсохромный сдвиг полос в видимом диапазоне и возрастание интенсивности колебаний связей 

N — H в среднем ИК-диапазоне (3300 –3400 см–1) при одновременном уменьшении интенсивности или 
отсутствии обертонов колебаний связей O — H в БИК-диапазоне (для немодифицированного полимера);

	• усиление интенсивности ИК-полос поглощения в области 850 –1300 см–1 (связи C — O) и ниже 
700 см–1.

К маркерам уплотнения и постотверждения немодифицированного полимера относятся:
	• уменьшение диффузного отражения в диапазоне 0,8 –1,0 мкм и снижение интенсивности поглоще-

ния в области 850 –1300 см–1;
	• уменьшение полос фундаментальных колебаний и обертонов колебаний связей O — H и C — H;
	• падение интенсивности полосы при 4532 см–1 (остаточные эпоксидные группы).

Маркерами модификации ароматических фрагментов выступают:
	• размытие спектрального контура полосы поглощения в УФ-диапазоне (200 –320 нм);
	• изменение положений полос внеплоскостных колебаний связей C — H и валентных колебаний свя-

зей C —— C.
На основании спектральных данных установлено, что на ранних стадиях ТЦ (4 цикла) немодифициро

ванный полимер проявляет признаки деградации, тогда как при длительном воздействии ТЦ (10 циклов) 
наблюдаются восстановление и уплотнение структуры. УФ-облучение оказывает позитивное влияние, 
способствуя постотверждению. В графеносодержащем композите на ранних стадиях ТЦ наполнитель 
стабилизирует структуру и подавляет деградационные процессы. Однако при увеличении числа циклов 
до 10 сочетание УФ-облучения и присутствия наполнителя инициирует деструктивные процессы на 
лицевой стороне образца. Можно заключить, что поведение эпоксидного полимера при совместном 
воздействии ТЦ и УФ-облучения определяется как длительностью воздействия, так и наличием напол-
нителя: в немодифицированном полимере УФ-облучение способствует стабилизации, тогда как в компо-
зите с наполнителем оно усиливает деградацию на поздних стадиях за счет поглощения УФ-излучения  
графеном.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ГЕТЕРОСТРУКТУР Ag/TiO2/Ti

С. Е. МАКСИМОВ1), А. Д. СОННЫХ 2), Д. В. ЯКИМЧУК2), Ш. И. МАМАТКУЛОВ3),  
О. А. ГАЛКИНА3), А. В. БАГЛОВ1), 4), Л. С. ХОРОШКО1), 4)

1)Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 
ул. П. Бровки, 6, 220013, г. Минск, Беларусь 

2)Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению, 
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3)Институт материаловедения научно-производственного объединения 
«Физика – Солнце» Академии наук Республики Узбекистан,  

ул. Чингиза Айтматова, 2б, 100084, г. Ташкент, Узбекистан 
4)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Методом электрохимического осаждения из раствора нитрата серебра на титановой подложке 
с тонким слоем диоксида титана, полученного с помощью двухступенчатого химико-термического окисления, син-
тезирована гетероструктура Ag/TiO2/Ti. По результатам исследования с применением сканирующей электронной 
микроскопии установлено, что серебро формируется на поверхности наноструктурированной пленки диоксида тита
на преимущественно в виде неупорядоченных сложных древовидных структур (дендритов) со средними размерами 
1 × 8 мкм, при этом наблюдается образование зерен с тенденцией к кластеризации (размеры кластеров до 3,5 мкм). 
Металлическая природа серебряных структур подтверждена рентгеновским дифракционным анализом. Определена 
фотокаталитическая активность гетероструктуры Ag/TiO2/Ti в отношении тестового загрязнителя родамина Б в вод
ном растворе (концентрация 10 мг/л) при экспонировании ультрафиолетовым излучением (длина волны 365 нм). 
Показана плазмонная активность гетероструктур с нижним порогом обнаружения красителя метиленового синего 
при концентрации 10–6 ммоль/л, активируемая зеленым лазером (длина волны 532 нм). Полученные гетерострук-
туры, сочетающие фотокаталитические и плазмонные свойства, могут применяться для разработки проточных 
систем очистки и обеззараживания воды, а также для создания мультифункциональных подложек, необходимых 
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для контроля разложения органических поллютантов в режиме реального времени и мониторинга фотохимиче
ских реакций на поверхности таких гетероструктур. 
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Abstract. Ag/TiO2/Ti heterostructure was fabricated by electrochemical deposition method from a silver nitrate solution 
onto a titanium substrate with a thin titanium dioxide layer obtained via two-step chemical-thermal oxidation. Scanning elec-
tron microscopy analysis revealed that silver forms on the surface of the nanostructured titanium dioxide film predominantly 
as disordered complex tree-like structures (dendrites) with average dimensions of 1 × 8 μm, in this case, the formation of 
grains with a tendency toward clustering (cluster sizes up to 3.5 μm) was also observed. The metallic nature of the silver 
structures was confirmed by X-ray diffraction analysis. The photocatalytic activity of the Ag/TiO2/Ti heterostructure was 
determined with respect to the test contaminant rhodamine B in an aqueous solution (concentration 10 mg/L) upon exposure 
to ultraviolet radiation (wavelength 365 nm). The plasmonic activity of heterostructures with a lower detection threshold 
for the dye methylene blue at a concentration of 10–6 mmol/L when activated by a green laser (wavelength 532 nm) is 
shown. The obtained heterostructures, which combine photocatalytic and plasmonic properties, can be used to develop 
flow-through water purification and disinfection systems, as well as to create multifunctional substrates for real-time mo
nitoring of organic pollutant degradation and for tracking photochemical reactions on the surface of such heterostructures.
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Введение
В условиях усугубляющейся проблемы загрязнения окружающей среды активно развиваются инно-

вационные экологичные методы очистки водных ресурсов и воздуха. Особое внимание уделяется фото-
каталитическим технологиям, основанным на способности полупроводниковых материалов, в частности 
оксидов переходных металлов, инициировать окислительно-восстановительные реакции под воздействием 
излучения оптического диапазона. Фотокаталитические процессы могут обеспечить эффективное раз-
ложение широкого спектра загрязняющих веществ органической природы с образованием (в предельном 
случае) экологически безопасных конечных продуктов – воды и углекислого газа [1; 2]. Среди широкого 
разнообразия полупроводниковых материалов, используемых в качестве фотокатализаторов, диоксид 
титана (TiO2) занимает лидирующую позицию, однако его практическое применение в роли фотоката
лизатора частично ограничено ввиду слабого поглощения в области видимого излучения и сравнительно 
быстрой рекомбинации носителей заряда. Сенсибилизация TiO2 к излучению видимого диапазона является 
актуальной научной задачей, для решения которой прибегают к таким способам, как легирование TiO2 
ионами различных металлов и неметаллов, создание композитных структур с другими оксидами металлов 
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и углеродными материалами, формирование металлических микро- и наночастиц на поверхности TiO2 [3]. 
Синтез гетероструктур типа Me/TiO2 (Me = Ag, Au, Cu и др.) также позволяет создавать плазмонно-актив-
ные функционализированные поверхности, применяемые в спектроскопии гигантского комбинационного 
рассеяния света, усиленного поверхностью (surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS) [4 –7]. Наряду 
с повышением фотокаталитической активности TiO2 гетероструктуры Me/TiO2 являются перспективными 
для создания бифункциональных материалов, способных обеспечить детектирование изменения концен
трации анализируемого вещества (аналита) в режиме реального времени, а также оценку эффективности 
протекания фотокаталитических процессов на поверхности данных структур, проводимую путем анализа 
спектров гигантского комбинационного рассеяния света. Интерес исследователей к плазмонно-активным 
материалам, возбуждаемым ультрафиолетовым (УФ) излучением, связан с потенциальной возможнос
тью активации фотоиндуцированных реакций и одновременного мониторинга их протекания в режиме 
реального времени (в частности, проведения контролируемой антибактериальной обработки) [8; 9]. 

Цель настоящей работы – создание бифункциональных фотокаталитически активных и SERS-актив
ных гетероструктур Ag/TiO2/Ti одностадийным электрохимическим осаждением серебра на предокис-
ленную титановую подложку, а также исследование морфологии, фотокаталитической и плазмонной 
активности полученных гетероструктур.

Материалы и методы исследования
Для получения фотокаталитически активных гетероструктур Ag/TiO2/Ti применяли электрохими

ческое осаждение металлического серебра на поверхность пленки TiO2/Ti, которая была получена пред-
варительным химико-термическим окислением титановой фольги марки BT1-0 по методике, подробно 
описанной в работе [10]. В качестве источника ионов серебра использовали водный раствор нитрата 
серебра (AgNO3) с концентрацией 2,5 ммоль/л [11–13]. Осаждение проводили в потенциостатическом ре
жиме при напряжении 1 В в течение 3 мин при комнатной температуре в непрерывно перемешиваемом 
электролите. Перемешивание осуществляли с помощью лабораторной мешалки HS-Pro Digital (Stegler, 
Китай) с использованием магнитного якоря длиной 20 мм и скоростью перемешивания 500 об/мин.  
В качестве катода выступал образец TiO2/Ti размером 10 × 25 мм, в качестве анода – платиновый электрод. 
После извлечения из электрохимической ячейки образец промывали дистиллированной водой и сушили 
на воздухе при комнатной температуре. 

Морфологию полученных гетероструктур исследовали с применением сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на микроскопе EVO-10 (Carl Zeiss, Германия). Фазовый состав образцов определя-
ли методом рентгеновского дифракционного анализа на дифрактометре Empyrean (Malvern Panalytical, 
Великобритания) в геометрии Брэгга – Брентано (θ –2θ) с использованием CuKα-излучения (длина волны 
0,154 06 Å), фокусирующегося в диапазоне углов 40 –120° с шагом 0,05°.

Исследование фотокаталитической активности сформированных гетероструктур Ag/TiO2/Ti прово-
дили в отношении тестового органического загрязнителя – красителя родамина Б в водном растворе 
(исходная концентрация 10 мг/л). Экспонирование раствора красителя с образцами осуществляли из-
лучением ртутной УФ-лампы (длина волны 365 нм, мощность 8 Вт). Перед экспонированием образцы 
выдерживали в темноте в течение 30 мин для установления адсорбционного равновесия. Процент раз-
ложения красителя оценивали по изменению интенсивности максимума поглощения растворов после 
экспонирования по сравнению с таковой исходного раствора. Спектры поглощения регистрировали 
c применением спектрофотометра Proscan MC-122 (SOL Instruments, Беларусь) при комнатной темпе-
ратуре в диапазоне длин волн 400 –700 нм с шагом сканирования 1 нм. 

Плазмонные свойства исследовали с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КРС) при комнатной температуре с использованием 3D-сканирующего лазерного комбинационного 
микроскопа-спектрометра Confotec MR-350 (SOL Instruments) с конфокальной оптической системой для 
точного позиционирования лазерного луча. В качестве источника возбуждения применяли твердотельный 
зеленый лазер с диодной накачкой, работающий на длине волны 532 нм. Пучок фокусировался с помо-
щью объектива с увеличением × 40, диаметр полученного пучка составлял ~1 мкм. Спектры записывали 
с использованием охлаждаемой CCD-камеры (charge-coupled device camera), применяли дифракционную 
решетку, имеющую 600 штрихов на 1 мм, с разрешением 3 см–1. Время накопления сигнала для записи 
одного спектра составляло 30 с.

Результаты и их обсуждение
По данным СЭМ, морфология поверхности образцов Ag/TiO2/Ti характеризуется наличием осаж-

денных микрочастиц серебра и преобладанием неупорядоченных древовидных структур (дендритов) со 
средними размерами приблизительно 1 × 8 мкм (рис. 1). Также наблюдается формирование отдельных 
зерен серебра, имеющих тенденцию к агломерации с образованием кластеров размером 0,8 –3,5 мкм. 
Разнообразие полученных поверхностных структур серебра обусловлено характеристиками исходной 
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подложки: вариативностью центров кристаллизации и неравномерностью зародышеобразования сереб
ряных частиц на сетчато-игольчатой поверхности гетероструктуры TiO2/Ti [10; 14]. Данные особенности 
процесса осаждения в условиях описываемого эксперимента позволяют получить образцы с развитой 
поверхностью и достаточным содержанием металла как для фотокаталитического применения (за счет 
сформированной гетероструктуры полупроводник – металл), так и для наблюдения плазмонных эф
фектов (так называемых горячих точек). В рамках настоящего исследования при регистрации спектров 
КРС выбирали области поверхности с металлическими структурами, размер которых был сопоставим 
с размером пучка лазерного излучения или был меньше его.

Рис. 1. Поверхностные структуры серебра (а) и дендриты (б ) на подложке TiO2/Ti 
Fig. 1. Surface structures of silver (a) and dendrites (b) on TiO2/Ti substrate

Результаты рентгеновского дифракционного анализа полученных гетероструктур Ag/TiO2/Ti пред-
ставлены на рис. 2. Для наиболее интенсивных пиков обозначены индексы соответствующих кристал-
лографических плоскостей, в то время как для малоинтенсивных пиков обозначения не приведены из-за 
статистической недостоверности их сигнала. Наиболее интенсивные рефлексы принадлежат металли-
ческому титану (подложке) и металлическому серебру. Также наблюдаются рефлексы, связанные с TiO2 
в фазе анатаза (рефлексы в области значений 2θ равны 38,47° и 51,69°) и фазе рутила (рефлексы в области 
значений 2θ равны 69,01°, 41,39° и 76,55°), однако их интенсивность на 1,5–2,0 порядка ниже, что обу-
словлено толщиной оксида, составляющей несколько десятков нанометров [10]. Наличие металлического 
серебра в дендритах и зернах на поверхности оксидного слоя титана обусловливает появление равных 
38,05° и 77,15° рефлексов в области значений 2θ (отражения от кристаллографических плоскостей (111) 
и (311) соответственно; JCPDS 04-0783), при этом в интенсивность рефлекса от плоскости (111) также 
вносят вклад пики анатаза (рефлексы в области значений 2θ равны 37,79° и 38,57°) и металлического 
титана (рефлекс в области значений 2θ равен 38,39°). Идентифицируемые пики металлического титана 
(рефлексы в области значений 2θ равны 52,78° и 70,58°) и его оксидных фаз при наличии металличе-
ского серебра свидетельствуют о сохранении исходного фазового состава гетероструктуры TiO2/Ti при 
электрохимическом осаждении серебра по выбранной методике [10; 15].

Рис. 2. Дифрактограмма гетероструктуры Ag/TiO2/Ti
Fig. 2. Diffractogram of Ag/TiO2/Ti heterostructure
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За время экспонирования деструкции подвергается до 18 % красителя родамина Б, что в совокупно-
сти с малой площадью (100 мм2) исследуемой гетероструктуры Ag/TiO2/Ti свидетельствует о довольно 
высокой фотокаталитической активности полученных образцов (рис. 3, а; графики, соответствующие 
контролю и Ag/TiO2/Ti (без облучения), демонстрируют изменение концентрации красителя в исходном 
растворе под действием УФ-излучения без использования фотокатализатора и в присутствии гетеро
структуры Ag/TiO2/Ti в темновом режиме (общая для всех образцов область выдержки обозначена се-
рым цветом) соответственно). В отсутствие УФ-излучения для образца Ag/TiO2/Ti после установления 
адсорбционного равновесия не наблюдается значимое снижение концентрации красителя: за 60 мин 
в темновом режиме концентрация родамина Б изменяется менее чем на 1 % в рамках адсорбции (де
сорбции) на поверхности образца (см. рис. 3, а, график, соответствующий Ag/TiO2/Ti (без облучения)).

Исследование фотокаталитической активности полученных гетероструктур показывает снижение 
интенсивности поглощения в растворах после экспонирования, а следовательно, уменьшение кон
центрации красителя в растворе (см. рис. 3). За время экспонирования раствора происходят смещение 
максимума поглощения в сторону меньших длин волн (с 554 до 550 нм) и сглаживание дополнительной 
полосы в области 530 –540 нм (см. рис. 3, б) с одновременным снижением интенсивности. Наблюдае-
мые изменения обусловлены многостадийным процессом деструкции родамина Б активными формами  
кислорода [16; 17]. Гипсохромный эффект (сдвиг максимума поглощения в область меньших длин  
волн) обусловливается деэтилированием молекулы родамина Б, а снижение интенсивности – последую-
щей деколоризацией деалкилированной молекулы родамина Б за счет расщепления ксантенового кольца. 
Дальнейшее разложение молекулярных фрагментов не фиксируется методом оптической спектроскопии 
поглощения.

Рис. 3. Кинетика снижения относительной концентрации родамина Б (a)  
и спектры поглощения этого красителя (б ) в водных растворах  

при экспонировании УФ-излучением (длина волны 365 нм)  
в присутствии образцов TiO2/Ti и Ag/TiO2/Ti 

Fig. 3. Kinetics of the decrease in the relative concentration of rhodamine B (a)  
and the absorption spectra of this dye (b) in aqueous solutions  
upon exposure to ultraviolet radiation (wavelength 365 nm)  

in the presence of TiO2/Ti and Ag/TiO2/Ti samples

По результатам спектроскопии КРС, полученные гетероструктуры Ag/TiO2/Ti демонстрируют воз-
можность детектирования малых концентраций метиленового синего в водных растворах (рис. 4), чув-
ствительность подложек характеризуется нижним порогом обнаружения, соответствующим концен-
трации красителя 10–6 ммоль/л. Основные регистрируемые пики относятся к следующим характерным 
колебаниям структуры молекулы метиленового синего: скелетной деформации C — N — C (449 см–1), 
внеплоскостному изгибанию C — H (669 см–1), внутриплоскостному изгибанию C — H (772; 949; 1040 
и 1154 см–1), внутриплоскостной деформации цикла C — H (1302 и 1326 см–1), симметричному растяже-
нию C — N (1396 см–1), асимметричным растяжениям C — N (1436 см–1) и C — C (1501 см–1), колебанию 
цикла C — C (1626 см–1) [18]. 
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Рис. 4. Спектры КРС гетероструктур Ag/TiO2/Ti,  
полученные при концентрациях метиленового синего 10– 6; 10–5 и 10– 4 ммоль/л,  

а также спектр КРС монокристаллического кремния,  
полученный при концентрации метиленового синего 10–2 ммоль/л.  

Штриховыми линиями обозначены положения  
зарегистрированных эталонных пиков КРС красителя

Fig. 4. Raman spectra of Ag/TiO2/Ti heterostructures 
obtained at methylene blue concentrations of 10– 6; 10–5 and 10– 4 mmol/L, 

as well as the Raman spectrum of single-crystal silicon 
obtained at a methylene blue concentration of 10–2 mmol/L. 

Dashed lines indicate the positions of the registered reference Raman peaks of the dye

Наблюдаемый предел детектирования метиленового синего является сопоставимым с результатами, 
полученными для различных форм-факторов структур TiO2, содержащих серебро [19–24]. Сравнитель-
ный анализ представлен в таблице. 

Пределы обнаружения красителя метиленового синего  
для различных материалов на основе титана и серебра

Detection limits of methylene blue dye  
for various materials based on titanium and silver

Образец
Предел  

детектирова-
ния, ммоль/л

Источник

Гетероструктура игольчатый TiO2 – электрохимически осажденное серебро 10– 6 Данная статья

Нановолокна поликапролактона, модифицированные наночастицами TiO2 – Ag 10–5 [19]

Нанотрубки TiO2, модифицированные наночастицами серебра 10–3 [20]

Гетероструктура типа «ядро – оболочка – спутник Ag@TiO2@Ag» 10–7 [21]

Наностержни титана, декорированные серебром 1,5 ⋅ 10–3 [22]

Нанопризмы серебра на TiO2 10–9 [23]

Нанотрубки с «нанотравой» TiO2, покрытые серебром 10–9 [24]

Граница раздела металл – оксидный полупроводник может локализовать и стабилизировать кислород-
ные вакансии, что и приводит к усилению сигнала КРС, облегчая перенос заряда между фотооблучаемой 
оксидной полупроводниковой пленкой, декорированной металлическими наноструктурами, и молекулами 
аналита, как показано в работе [25]. Так, фотогенерированные электроны в TiO2 и «горячие» электроны, 
инжектированные из наноструктур серебра, на поверхности наноструктурированного анатаза, содержа-
щего кислородные вакансии, повышают фотокаталитические свойства, облегчая перенос заряда к моле
кулам реагента. В исследуемых гибридных подложках металл – оксидный полупроводник увеличение  
плотности электронов и наличие плазмонной природы металлических наноструктур способствуют усиле-
нию сигнала КРС от молекул аналита. В данном случае образование кислородных вакансий в ходе синтеза 
подложек TiO2 [26] позволяет усилить рамановский сигнал молекул красителя посредством переноса  
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заряда между облучаемой пленкой TiO2 и молекулами аналита через металлические наноструктуриро-
ванные включения серебра. Положительное влияние на чувствительность гетероструктур оказывают 
кристалличность и однородность плазмонно-активного материала – серебра (см. таблицу). Для полу-
ченной гетероструктуры Ag/TiO2/Ti наблюдались незначительные различия (до 2 раз) при измерениях 
в разных точках образца, что обусловлено разницей в размере и форме частиц серебра. Предлагаемая 
авторами методика синтеза является сравнительно простой при сопоставимых пределах обнаружения 
тестового красителя. Вместе с тем она позволяет управлять конфигурациями поверхностных серебряных 
включений, что выступает задачей дальнейших исследований. 

Заключение
Методом электрохимического осаждения успешно синтезирована гибридная гетероструктура 

Ag/TiO2/Ti, сочетающая металлические наноструктуры серебра с нанокристаллическим оксидным сло-
ем титана. Установлено, что осажденное серебро формирует развитую поверхность в виде дендритов 
и кластеризованных зерен микрометрового диапазона размеров. Рентгенофазовый анализ подтвердил 
кристаллическую природу и металлическое состояние серебра, а также сохранение фазового состава 
подложки TiO2/Ti (фазы анатаза и рутила) в ходе синтеза.

Гетероструктура продемонстрировала выраженную фотокаталитическую активность в реакции де
струкции красителя родамина Б под УФ-излучением (длина волны 365 нм), что обусловлено образованием 
эффективной контактной области полупроводник – металл, облегчающей разделение фотогенерирован-
ных носителей заряда. Также выявлена способность гетероструктур Ag/TiO2/Ti выступать в качестве 
активного субстрата для детектирования малых количеств органических молекул (для метиленового 
синего порог обнаружения составляет 10– 6 ммоль/л) методом рамановской спектроскопии, усиленной 
поверхностными плазмонами. Данный эффект объясняется синергическим взаимодействием факторов: 
локализацией «горячих» электронов от плазмонных наноструктур серебра и наличием кислородных 
вакансий в TiO2, что облегчает перенос заряда к молекулам аналита.

Полученные бифункциональные гетероструктуры, сочетающие фотокаталитические и плазмонные 
свойства, могут быть использованы для разработки проточных систем очистки воды с возможностью 
отслеживания концентрации поллютанта, а также для создания сенсорных платформ для мониторинга 
фотохимических процессов и детектирования химических соединений в реальном времени.
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