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ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛОКАЛЬНОЙ АТОМНОЙ 

СТРУКТУРЫ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ 
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УдмФИЦ УрО РАН, Ижевск, Россия 
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В настоящее время на первый план вышли новые материалы нано-
размерного масштаба (2D материалы, квантовые точки, тонкие пленки, 
и  пр.). Размерные эффекты приводят к  физическим свойствам, кото-
рые существенно отличаются от объемных аналогов во многих аспек-
тах, включая электронные, магнитные, каталитические и  оптические 
свойства [1]. Наноструктры обладают гораздо более высоким отноше-
нием площади поверхности к массе, чем объемные материалы, следо-
вательно, поверхностные слои и поверхностная энергия Гиббса силь-
но влияют на физические свойства. В этом случае остро встает вопрос 
корректного определения структурных характеристик. Формирование 
структурных характеристик низкоразмерных материалов в первую оче-
редь происходит за счет изменения локального атомного окружения [2]. 

Спектроскопия протяженной тонкой структуры рентгеновско-
го поглощения (EXAFS  — Extended X-ray Absorption Fine Structure) 
является наиболее распространённым методом исследования локаль-
ной атомной структуры. анализ EXAFS спектров позволяет получать 
информацию о  межатомном расстоянии, координационных числах, 
сортности атомов относительно него и  фактор Дебая-Валлера. Одна-
ко, без соответствующей информации относительно атомов неметал-
ла картина локальной атомной структуры будет не полной. При этом, 
регистрируя ЕXAFS данные за К краями легкого элемента (от лития 
до фтора) и  металла необходимо использовать существенно разный 
энергетический диапазон возбуждающего рентгеновского излучения 
и  выбирать соответствующий метод регистрации и  геометрии экспе-
римента. Это приводит к  тому, что при анализе ЕXAFS спектров мы 
получаем данные о  локальном атомном окружении металла и  легко-
го элемента с различных глубин анализируемого слоя, при этом метод 
регистрации выбирается в соответствии с анализируемым материалом 
(проводник, диэлектрик). 

Эту проблему удобно решать с помощью возбуждения внутренне-
го уровня атома моноэнергетичным потоком электронов. В результа-
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те процесса когерентного рассеяния вторичного электрона на локаль-
ном окружении атома возникают спектры протяжной тонкой структу-
ры энергетических потерь электронов (EXELFS  — Extended Electron 
Energy Loss Fine Structure). EXELFS спектроскопия является EXAFS-
подобным методом, который реализован на лабораторном оборудова-
нии. Обычно в  EXELFS спектроскопии регистрируют спектры энер-
гетических потерь электронов за L и M краями возбуждения металлов 
и К краями легких элементов.

Поскольку спектры, полученные как с  помощью рентгеновского, 
так и электронного возбуждения имеют одну природу — рассеяние вто-
ричного электрона/фотоэлектрона на ближайшем окружении возбуж-
даемого атома, то анализ экспериментальных данных можно проводить 
в рамках решения одной задачи. EXAFS и EXELFS данные могут быть 
объединены в одну систему интегральных уравнений Фредгольма пер-
вого рода (обратная некорректно поставленная задача) и  решении ее 
методом регуляризации по Тихонову [3].

Решение предложенной системы уравнений позволяет проводить 
комплексный анализ локальной атомной структуры и получать инфор-
мацию об окружении атомов металла и легких элементов из экспери-
ментальных EXELFS спектров.

В настоящей работе проведено исследование локальной атомной 
структуры системы металл/легкий элемент (на примере соединений Ti, 
TiH2, Ti2AlC) используя совместный анализ экспериментальных дан-
ных EXAFS и EXELFS спектроскопии. Получены параметры локаль-
ной атомной структуры: парциальные длины химических связей, коор-
динационные числа, параметры тепловой дисперсии атомов. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего 
образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 в части 
развития лабораторных и синхротронных методик получения данных 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и их обработки
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В нашей работе с использованием метода Рамновской спектромикро-
скопии показано преимущество роста ультратонких наноструктурирован-
ных AlхGa1-xN/GaN гетероструктур на податливой гибридной подложке, 
имеющей в составе слой пористого кремния (porSi), полученный методом 
электрохимического травления исходной кремниевой подложки, и сфор-
мированный на его поверхности методом Кукушкина слой карбида крем-
ния (SiC). Гетероструктуры на основе слоев системы Al-Ga-N выращива-
лись методом молекулярно-пучковой эпитаксии с плазменной активаци-
ей азота (МПЭ ПА) на многоподложечной установке Veeco Gen 200 Для 
роста гетероструктур в едином МПЭ ПА процессе использовались двух-
дюймовые пластины кристаллического кремния cSi легированного бором, 
с ориентацией (111) и сопротивлением <10 Ом*см2: были использованы 
три типа подложек: исходная подложка кристаллического кремния — сSi, 
подложка кремния, на поверхности которой с  помощью метода Кукуш-
кина [1] был сформирован слой карбида кремния  — SiC/сSi и  подлож-
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ка кремния с пористым подслоем и слоем карбида кремния, полученного 
методом Кукушкина — SiC/porSi. Диагностика образцов была выполне-
на с использованием Рамановского микроскопа RamMix 532 с лазерным 
возбуждением 532 нм. В соответствии с тензором комбинационного рас-
сеяния монокристаллы GaN и AlN с  кристаллической структурой вюр-
цита (пространственная группа P3m1), имеют в своем спектре характер-
ный набор продольных оптических (LO) и поперечных оптических (TO) 
фононных мод вблизи центра зоны Бриллюэна [2]. Результаты Раманов-
ской спектроскопии (см. Рис. 13) подтверждают результаты рентгенов-
ской дифракции [3]obtained through electrochemical etching of the original 
silicon substrate, and a silicon carbide (SiC о вюрцитной (гексогональной) 
структуре слоев исследованных гетероструктур, и находятся в хорошем 
согласии с уже известными работами, в которых были исследованы выра-
щенные различными эпитаксиальными методами (MOCVD, MBE, CVD) 
эпитаксиальные пленки GaN, AlN, AlGaN, для которых кристаллической 
плоскость [0001] эпислоя была параллельна [111] плоскости кремниевой 
подложки. Для точного определения состава и частот низкоинтенсивных 
колебаний в спектрах комбинационного рассеяния образцов сSi, SiC/сSi 
и SiC/porSi мы выполнили разложение экспериментальных Рамановских 
спектров на составляющие. Моделирование было выполнено с  исполь-
зованием программной среды Fytik, предназначенной для деконволюции 
спектрального сигнала, в частности Рамановского рассеяния. Рассчитан-
ная из Рамановских спектров величина двухосного напряжения в эпитак-
сиальном слое AlGaN, определённая из сдвига моды E2

high AlN, принимает 
величину -1,27GPa, -1,39GPa и -0,18GPa для образцов сSi, SiC/сSi и SiC/
porSi соответственно. Выявленная тенденция снижения этой величины 
для AlGaN в  зависимости от типа подложки коррелирует с  рассчитан-
ной для слоя GaN по результатам рентгеновской дифракции [3] obtained 
through electrochemical etching of the original silicon substrate, and a silicon 
carbide (SiC. Сравнение полученных нами экспериментальных результа-
тов и информации из уже известных литературных источников, показы-
вает, что использование гибридной податливой подложки, содержащей 
пористую прослойку кремния и  слой карбида кремния, имеет ряд нео-
споримых преимуществ для роста ультратонких AlGaN/GaN наногете-
роструктур без использования толстых буферных слоев AIIIN. Непосред-
ственный рост на гибридной податливой подложке и SiC/porSi приводит 
к существенной релаксации упругих напряжений между кремнием и кар-
бидом кремния и, как следствие, к гораздо меньшей дефектности слоев 
карбида кремния, что в итоге отражается на структурном качестве и опти-
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ческих характеристиках транзисторных ультратонких структур на осно-
ве нитридов AIIIN.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского 
научного фонда 19-72-10007.
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Предлагаемая технология предназначена для производства нового 
поколения биологически совместимых высокоэффективных продуктов 
пищевой и косметологической промышленности, а также, в перспективе, 
продуктов фармацевтического и медицинского назначения [1]. Основной 
идеей проекта является уникальная технология создания комплексных 
биологически-активных дисперсий на основе нативных фибриллярных 
белков гидробионтов, обладающих высокой проникающей способно-
стью. В рамках данной технологии будет впервые реализован комплекс-
ный подход к  получению дисперсий нативных фибриллярных белков 
гидробионтов, который заключается в использовании «мягкого» ультра-
звукового излучения для обработки и разволокнения шкуры гидробион-
тов, в результате чего происходит сокращение длительности технологи-
ческого процесса (до нескольких часов), снижается кислотность конечно-
го продукта и минимизируется деструкция нативных белков. Проведение 
комплексных физико-химических исследований позволяет установить 
оптимальные параметры получения компонентов дисперсии (состав, раз-
мер и тип белковых фибрилл, их устойчивость к воздействию различных 
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типов ферментов) для обеспечения формирования оптимальной компози-
ции получаемой коллагеновой субстанции.

На сегодня выявлены закономерности растворения фибрилярных бел-
ков дермы гидробионтов под действием физического воздействия (ультра-
звуковая обработка) в результате чего обоснованы условия получения дис-
персий. Идентификация состава аминокислот показала высокую аналогию 
с человеческим коллагеном. Методом электрофоретического фракциони-
рования в полиакриламидном геле показано, что белковые фракции, при-
сутствующие в дисперсии имеют молекулярную массу преимущественно 
в диапазоне свыше 100 кДа, а с использованием атомно-силовой микро-
скопии доказано, что планарные размеры белковых фибрилл составляют 
~ 3×300 нм. Характер продуктов протеолитического расщепления колла-
генов анализировали с  использованием электрофоретического фракцио-
нирования в полиакриламидном геле в денатурирующих условиях и вре-
мяпролетной масс-спектрометрии (MALDI-TOF). В результате сопостав-
ления воздействия трипсина, коллагеназы и смеси слабокислых протеаз 
было выявлено, что белки субстанции фибриллярных белков гидробион-
тов и коллагены из спилка шкуры крупного рогатого скота, в одних и тех 
же условиях деградируют на различные пептидные группы. Были прове-
дены исследования молекулярной структуры коллагена клариевого сома 
(Clarias gariepinus) и показана возможность получения тонкого мембран-
ного материала [2]. Коллагеновая мембрана характеризуется высокой гиб-
костью и  пластичностью, а  также механической прочностью, упорядо-
ченностью поверхности, по мимо этого показана жизнеспособность кле-
ток на поверхности коллагеновой мембраны в отсутствии вертикальной. 
Выполнено ремоделирование структуры клеточного матрикса с использо-
ванием рентгеновской томографии. Установлено, что каркасы, получен-
ные из коллагена сома, характеризуются высокой степенью упорядочен-
ности фибрилл, высокой шероховатостью поверхности и  обеспечивают 
эффективный направленный рост культуры клеток. Полученный матери-
ал обеспечивает формирование внеклеточного матрикса и характеризует-
ся коротким временем сорбции живыми тканями.
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ СИЛ ОСЦИЛЛЯТОРОВ В 2p-СПЕКТРАХ  
ПОГЛОЩЕНИЯ ОКСИДА СКАНДИЯ Sc2O3

К. А. Бакина1, В. Н. Сивков1, С. В. Некипелов1, 
О. В. Петрова1,2, Р. Н. Скандаков1

1ФИЦ Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, Россия 
2СПбГУ, Санкт-Петербург, Россия 

e-mail: tylxen@gmail.com, тел.: 8 (212) 391461

В современных исследованиях наноразмерных структур, биологи-
ческих объектов и неорганических материалов эффективно применяют-
ся методы ультрамягкой рентгеновской абсорбционной спектроскопии, 
заключающиеся в анализе спектральных зависимостей сечений поглоще-
ния и связанных с ними сил осцилляторов в области ближней тонкой струк-
туры рентгеновских спектров поглощения (near edge X-ray absorption fine 
structure, NEXAFS). Силы осцилляторов рентгеновских переходов явля-
ются фундаментальными параметрами, характеризующими электронную 
структуру вещества и позволяющими описать механизмы формирования 
резонансной структуры в рентгеновских спектрах поглощения.

В работе обсуждаются проблемы, связанные с проведением абсолют-
ных измерений спектральных зависимостей сечений поглощения и опре-
деления из них распределений сил осцилляторов в области NEXAFS на 
примере оксида скандия Sc2O3. 

Исследования NEXAFS-спектров оксида скандия Sc2O3 проводились 
на канале НаноФЭС Курчатовского источника синхротронного излуче-
ния (КИСИ-Курчатов, г. Москва, Россия) и русско-немецком канале выхода 
и  монохроматизации синхротронного излучения электронного накопителя 
BESSY-II (г. Берлин, Германия). Измерение сечений поглощения в области 
NEXAFS осуществлялось методом квантового выхода рентгеновского фото-
эффекта, реализованного путём регистрации полного электронного выхо-
да (total electron yield, TEY) с поверхности образца. Для подавления уров-
ня длинноволнового немонохроматического рассеянного фона и излучения 
кратных порядков дифракции в интервале энергий квантов 450—900 эВ при-
менялся титановый фильтр, закреплённый на металлической сетке.

С использованием методики измерения сечений поглощения методом 
TEY с корректным учётом аппаратурных искажений и немонохроматиче-
ского фона, детально описанной в работе [1], получены спектральные зави-
симости сечения поглощения σ(E) в области 2p-края поглощения оксида 
скандия Sc2O3, из которых определено распределение сил осцилляторов. 
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Спектральные зависимости сечения поглощения σ(E) Sc2O3 получе-
ны путём деления зарегистрированного монохроматизированного сигна-
ла TEY Sc2O3 на величину, пропорциональную интенсивности падающе-
го синхротронного излучения, которая была определена с применением 
фотокатода из золота (КИСИ-Курчатов) и кремния (BESSY-II). Для приве-
дения зависимостей σ(E) к абсолютным единицам использовались данные 
сечений поглощения из таблиц Хенке [2]. 

Работа выполнена при поддержке «Министерства науки и высшего 
образования России» в рамках соглашения № 075-15-2021-1351
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Пленки W-Si и Nb-Si являются перспективным материалом для исполь-
зования в однофотонных сверхпроводниковых детекторах ИК излучения. 
Однако при магнетронном нанесении пленок W-Si и Nb-Si могут форми-
роваться метастабильные фазы, отсутствующие на диаграммах состояния 
[1]. Наличие в составе пленок W-Si и Nb-Si метастабильных соединений 
может существенно сказываться на их функциональных свойствах. Поэ-
тому вопросы диагностики структуры и фазового состава подобных объ-
ектов важны и актуальны.
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Исследуемые пленки W75Si25 и  Nb75Si25 были получены на кремние-
вых Si(100) подложках совместным магнетронным распылением двух 
мишеней вольфрама и кремния. Толщина пленок варьировалась от 7 до 
100 нм. Фазовый состав плёнок W75Si25 и  Nb75Si25 определялся метода-
ми рентгеновской дифракции. Электронное строение пленок анализиро-
валось по рентгеновским эмиссионным Si L2,3-спектрам с помощью уни-
кального метода ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроско-
пии (УМРЭС) на спектрометре РСМ-500 [2].

Результаты исследований методом рентгеновской дифракции показа-
ли, что в пленке W75Si25 с толщиной 100 нм формируется фаза дисилицида 
вольфрама WSi2. Анализ рентгеновских эмиссионных Si L2,3-спектров плен-
ки W75Si25 также обнаруживает сходство распределения валентных электро-
нов в пленке с эталоном WSi2. При этом присутствия фазы оксида кремния 
SiO2 в значительном количестве не обнаружено даже в поверхностных сло-
ях глубиной около 10 нм. Кроме того, в данной пленке часть атомов воль-
фрама находится в виде нанокристаллов со структурой Pm-3n. При умень-
шении толщины пленки W75Si25 до 80 нм основной фазой все также является 
дисилицид вольфрама WSi2, при этом около 20 % кремния находится в виде 
оксида кремния SiO2. Дальнейшее уменьшение толщины пленки W75Si25 до 
40 и 20 нм приводит к формированию сложной композитной пленки, содер-
жащей фазы β-W, силицидов WSi2 и W3Si, а также оксидов кремния SiO2 
(около 20 % от общего содержания кремния) и вольфрама WOx. Наконец 
в случае ультратонких пленок W75Si25 толщиной 7 нм наблюдается частич-
ная кристаллизация вольфрама в фазу α-W, частичное окисление, а также 
взаимодействие с кремнием с образованием дисилицида вольфрама WSi2. 

Совершенно иная ситуация наблюдается в случае пленки Nb75Si25. По 
данным рентгеноструктурного анализа пленка Nb75Si25 является рентгеноа-
морфной. В то же время по данным УМРЭС в поверхностных слоях плен-
ки Nb75Si25 (до 10 нм) формируется фаза низшего силицида (например, 
N5Si3), о чем свидетельствует наличие в Si L2,3-спектре пленки высокоин-
тенсивного узкого максимума при E = 90 эВ и характерного плеча в области 
92—100 эВ (Рис. 1). При увеличении глубины анализа до 60 нм, наблюда-
ются два максимума при Е = 90 и 99 эВ, практически с одинаковой интен-
сивностью. Если максимум при Е = 90 эВ по положению и полуширине 
характерен для низших силицидов, то наличие высокой плотности состоя-
ний вблизи потолка валентной зоны и резким ее падением в области 100 эВ 
является необычным результатом, поскольку такой резкий спад плотности 
состояний вблизи потолка валентной зоны характерен для спектров метал-
лов, где положение уровня Ферми совпадает с положением потолка валент-
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ной зоны. Похожая ситуация наблюдалась в работе [3], где рассматривались 
нанокластеры NbSi2 с  гексагональной C11bI4/mmm (139) и  орторомбиче-
ской C49 (Cmcm, 63) структурой, проявляющие металлические свойства. 
Расчеты плотности электронных состояний в рамках теории функционала 
плотности, проведенные в работе [4] показали наличие состояний вблизи 
уровня Ферми, образованных гибиридизованными Nb-4d и Si-3p орбиталя-
ми. Поэтому авторы данной работы делают вывод, что металлическое пове-
дение данных структур может быть объяснено сильным металлическим 
взаимодействием между атомами ниобия и кремния. Данный тип спектра 
в соединениях Nb-Si на данный момент не изучен и является весьма инте-
ресным. Таким образом, по данным УМРЭС в поверхностных слоях толщи-
ной ~10 нм пленки Nb75Si25 формируются фазы низших силицидов ниобия. 
При этом в более глубоких слоях (на глубине ~60 нм) наблюдается сильное 
увеличение плотности электронных состояний вблизи потолка валентной 
зоны и резкий спад, что согласно данным [4] может приводить к появлению 
металлических свойств в исследуемой пленке Nb-Si.

Рис. 1. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры в пленке Nb75Si25, полученные 
при глубине анализа 10 и 60 нм, а также спектры эталонов NbSi2 и Nb5Si3
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Нанонити серебра (AgNWs) обладают уникальным сочетанием 
свойств, что делает их привлекательным материалом для целого ряда 
приложений. Так высокая проводимость и слабое поглощение в види-
мом диапазоне позволяет использовать их в качестве прозрачных элек-
тродов, в том числе на гибких подложках, сенсоров температуры и дав-
ления [1, 2, 3]. Кроме того, они могут применяться для поверхностного 
усиления сигнала комбинационного рассеяния света (SERS — Surface 
Enhancement Raman Spectroscopy) [4]. При этом для практических при-
ложений особенно важным становится получение надежных и воспро-
изводимых сигналов. Один из методов достижения этого — это созда-
ние чипов с упорядоченной периодической структурой. Традиционные 
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литографические методы микроэлектроники на нанометровом масшта-
бе становятся весьма затратными, в  связи с  чем, в  настоящее время 
широко развиваются различные методы самосборки [5, 6]. В настоя-
щей работе предлагается электрохимический метод синтеза нанони-
тей серебра в упорядоченных в гексагональной ячейке порах анодно-
го оксида алюминия (АОА). Пористый АОА толщиной 5 мкм выращи-
вался в  0,3М растворе щавелевой кислоты (H2С2O4) при напряжении 
40 В в  соответствии с работой [7]. Как правило, при электрохимиче-
ском осаждении металлов пористый оксид алюминия отделяют от алю-
миния, на котором он выращивается, удаляют сплошной барьерный 
слой оксида и  физическими методами осаждают на одну из поверх-
ностей электрод из инертного металла [8]. Однако, полученные таким 
образом нанокомпозиты АОА с металлическими нанонитями являют-
ся достаточно хрупкими и требуют дополнительной защиты при экс-
плуатации. В данной работе алюминий не удалялся и играл роль элек-
трода при осаждении серебра. Непосредственному осаждению метал-
ла на алюминий мешает барьерный слой оксида на дне поры и высокая 
электроотрицательность самого алюминия. Поэтому получение образ-
цов осуществлялось в несколько этапов (Рис. 1): 1) синтез АОА толщи-
ной 5 мкм; 2) утонение барьерного слоя до менее 10 нм в том же рас-
творе в гальваностатическом режиме; 3) обработка в растворе цинка-
та Na2ZnO2, в процессе которой удаляются остатки оксида на дне поры 
и  происходит осаждение цинка вследствие реакции замещения; 4) 
электроосаждение серебра из водного раствора нитрата AgNO3. Полу-
ченные образцы исследовались методами сканирующей электронной 
и  атомно-силовой микроскопии и  рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (Рис. 2).

Рис. 1. Схема получения нанонитей серебра  
в пористом оксиде алюминия
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Element Atomic % 

O 27 ± 10 

Al 7 ± 2 

P 4 ± 2 

Ag 62 ± 6 
 

Рис.2. СЭМ-изображения нанонитей серебра после удаления АОА и результаты 
микроанализа. 
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Кластеры на основе элементов IV группы с замкнутой структурой 
(эндокластеры), допированные атомами различных металлов, пред-
ставляют интерес как строительные блоки для формирования более 
крупных наноструктур  — одномерных, двумерных или трехмер-
ных [1]. Свойства таких кластеров зависят как от числа атомов в них, 
так и  от сорта атома металла [2]. Одной из основных проблем явля-
ется достоверное определение атомной структуры кластеров. В дан-
ной работе на примере кластера TaSi15

– показаны закономерности фор-
мирования стабильных изомеров кластеров, которые рассматривают-
ся в  рамках 4n-модификации правила Уэйда-Мингоса. Представлены 
результаты расчета атомной структуры и электронного спектра класте-
ра TaSi15

– в рамках теории функционала плотности с использованием 
B3PW91-функционала с комбинированным базисом 6—311+g(2d) для 
Si и Jorge-TZP для Ta. Приводится сравнение рассчитанных электрон-
ных спектров наиболее стабильных изомеров кластера с эксперимен-
тальными фотоэлектронными спектрами [3], что позволяет подтвер-
дить адекватность метода расчета и с высокой точностью установить 
структуры детектируемых в эксперименте изомеров.

Расчеты проводились с использованием пакета программ Gaussian 
09. Для каждой оптимизированной структуры в  результате расче-
та электронного спектра получались собственные значения энергии 
каждой молекулярной орбитали, т.  е. энергетический спектр, в  кото-
ром каждую молекулярную орбиталь можно представить в виде уров-
ня. Для построения электронных спектров кластеров каждый энерге-
тический уровень заменялся гауссовым распределением с полушири-
ной 0.12 эВ и интенсивности всех распределений при каждом значении 
энергии складывались. 
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Моноанионный кластер TaSi15
– имеет 4n+6 валентных электронов, 

и  структуры его изомеров могут относится к  так называемым arachno-
структурам, которые получаются удалением двух вершин из closo-
многогранников, являющихся стабильными изомерами кластера с  4n+2 
электронами, т. е. кластера TaSi17

3+. Стабильные изомеры кластера TaSi17
3+ 

показаны на рис. 1. Изомер 17-CLOSO-I представляет собой искажен-
ный многогранник Франка-Каспера с  шестнадцатью вершинами и  с 
дополнительным атомом кремния. Изомер 17-CLOSO-II имеет в  основе 
сильно искаженную шестиугольную призму с  дополнительными атома-
ми кремния. Строго говоря, эти структуры не являются эндоэдральны-
ми, в отличие от closo-многогранников Уэйда-Мингоса. Однако удалени-
ем двух атомов кремния из этих изомеров и дальнейшей оптимизацией 
таких стартовых структур удалось получить стабильные изомеры класте-
ра TaSi15

– (рис. 1). 
Изомеры 15A, 15B и 15C получаются удалением двух атомов кремния 

из вершин closo-многогранника 17-CLOSO-I. Эти изомеры можно отнести 
к дельтаэдрическим структурам, поскольку большинство граней в много-
гранниках 15A, 15B и 15C являются треугольными. Большинство атомов 
кремния в такой структуре образуют по пять связей Si-Si. Изомеры 15D 
и 15E формируются путем удаления двух атомов кремния из структуры 
17-CLOSO-II. Эти структуры можно отнести к  трехсвязным, поскольку 
большинство атомов кремния в них формируют по три связи Si-Si.

Основными можно считать изомеры 15A, 15B и 15C, поскольку сред-
ние энергии связи в них оказались наибольшими и практически равными. 
Так как качественно структуры 15A, 15B и 15C схожи, то и их рассчитан-
ные электронные спектры имеют схожие профили, которые хорошо согла-
суются с экспериментальным фотоэлектронным спектром [9]. Кроме того, 
их суммарный спектр также совпадает с экспериментальным (рис. 1). Рас-
считанные спектры структур 15D и 15E показывают значительно худшее 
согласие с экспериментальным спектром. Учитывая, что средние энергии 
связи в них значительно меньше, чем в изомерах 15A, 15B и 15C, мож-
но утверждать, что формирование в эксперименте этих структур малове-
роятно.

Для представленных расчетов были использованы вычислительные 
ресурсы Суперкомпьютерного центра Воронежского государственного 
университета.

Исследование выполнено при поддержке Министерства науки и выс-
шего образования России в рамках соглашения N 075—15—2021—1351.
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Рис. 1. Атомные структуры стабильных изомеров кластеров TaSi17
3+ и TaSi15

– 
и сопоставление рассчитанных спектров изомеров кластера TaSi15

–  
с фотоэлектронным спектром [3].  

Серым цветом показаны атомы кремния, черным — атомы тантала
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Кластеры на основе элементов IVА группы вызывают интерес иссле-
дователей с тех пор, как был открыт фуллерен C60. Появились гипотезы, 
что атомы той же группы, что и  углерод, могут формировать подобные 
структуры. За последние десятилетия было проведено множество теорети-
ческих и экспериментальных исследований и было установлено, что ато-
мы кремния, германия или олова формируют не только фуллереноподоб-
ные кластеры, но и кластеры с другими типами замкнутых структур [1, 2]. 
Такие кластеры могут формировать более крупные нанообъекты, свойства 
которых зависят от размеров и особенностей строения элементарных бло-
ков, а также от сорта атома металла, которым эти блоки допированы. Это 
открывает новые возможности для конструирования новых функциональ-
ных материалов, свойства которых можно будет легко варьировать [3].

В данной работе представлены результаты компьютерного эксперимен-
та по моделированию атомной структуры и электронного спектра стабиль-
ных изомеров кластеров германия, допированных атомами ванадия, ниобия 
или тантала. Эти переходные металлы принадлежат одной группе, однако 
они имеют существенные отличия, которые могут оказывать влияние на кла-
стерообразование. Так, атом ванадия имеет существенно меньший атомный 
радиус, чем атомы ниобия и тантала, а атом ниобия имеет на один валентный 
d-электрон больше, чем атомы ванадия и тантала. Рассматривались кластеры 
MeGen, n = 12, 16, 20. Кластеры именно таких размеров являются наиболее 
перспективными строительными блоками для формирования более крупных 
наноструктур. Каждый кластер изучался в  трех зарядовых состояниях  — 
монокатионном, моноанионном и нейтральном. Это позволило проанализи-
ровать влияние заряда на особенности формирования основных изомеров.

Оптимизационные расчеты по поиску стабильных изомеров кластеров 
выполнены в рамках теории функционала плотности. Для расчетов исполь-



33

зованы четыре функционала — B3LYP, B3PW91, PBE и BP86 в комбина-
ции с базисами SDD и def2-TZVPD каждый. В результате расчетов полу-
чался набор стабильных изомеров для каждого кластера, для каждого изо-
мера были рассчитаны плотности электронных состояний. Для анионных 
кластеров проводилось сопоставление рассчитанных электронных спек-
тров с экспериментальными фотоэлектронными спектрами. Это позволило 
оценить адекватность каждой комбинации функционала и базиса данной 
задаче, проанализировать влияние выбора функционала и базиса на резуль-
таты расчетов и предложить наиболее оптимальное из этих сочетаний. 

Для представленных расчетов были использованы вычислительные 
ресурсы Суперкомпьютерного центра Воронежского государственного 
университета.

Исследование выполнено при поддержке Министерства науки и выс-
шего образования России в рамках соглашения N 075—15—2021—1351.
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Увеличение показателей производительности и  надежности инте-
гральных схем (ИС) напрямую связано с плотностью размещения транзи-
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сторов на кристалле. На сегодняшний день наиболее изученная и дешёвая 
кремниевая технология изготовления ИС практически достигла размерно-
го технологического предела [1]. В качестве одного из наиболее перспек-
тивных направлений развития кремниевой технологии рассматривается 
3D интеграция. Одним из ключевых элементов в технологии 3D интегра-
ции является интерпозер, представляющий собой кремниевую пластину 
со сквозными переходными отверстиями (through-silicon vias (TSV)). Наи-
более подходящим материалом для заполнения колодцев в TSV техноло-
гии является медь, которая осаждается гальваническим способом. Одна-
ко Cu обладает высоким коэффициента диффузии, что может привести 
к существенному ухудшению электрических характеристик приборов [2]. 
В связи с  чем требуется предварительное осаждение барьерного/затра-
вочного слоя. Наиболее перспективным способом осаждения барьерно-
го/затравочного слоя является химическое никелирование. Желательным 
результатом является получение аморфного никелевого покрытия. Слои 
химического никеля с соответствующими характеристиками осаждают из 
электролитов высокого качества с применением органических добавок.

В данной работе была исследована структура и морфология хими-
чески осажденных никелевых покрытий, полученных с использовани-
ем разработанной нами стабилизирующей органической добавкой дина-
триевой соли 4,4·дитиобензолдисульфокислоты (ДТБС). Ванна для 
химического осаждения Ni, P - покрытия содержала 0,08 моль/л хло-
рида никеля, 0,28 моль/л гипофосфита натрия в качестве восстановите-
ля, 0,2 моль/л аминоуксусной кислоты в качестве комплексообразова-
теля и буферной добавки, 0,12 моль/л ацетата натрия в качестве буфер-
ной добавки. 

	 Т а б л и ц а  1 
Обозначения образцов химически осажденных Ni покрытий 

в зависимости от концентрации органической добавки. 

Номера образцов ДТБС _0 ДТБС _1 ДТБС _2 ДТБС _3

Концентрация органической добавки 
ДТБС, г/л 0 0,02 0,035 0,08

Морфология поверхности полученных никелевых покрытий была 
исследована с  использованием сканирующего зондового микроско-
па Solver P47 (ЦКП НО ВГУ). Рентгеноструктурный анализ Ni покры-
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тий проводился при комнатной температуре с  помощью дифрактометра 
ДРОН-4.07 с CuKα излучением.

На рисунке 1 представлены АСМ изображения участков поверхности 
Ni покрытий 5x5 мкм. Анализ АСМ изображений показывает, что поверх-
ность образца ДТБС_0 характеризуется глобулярными образованиями 
полусферической формы со средним размером порядка 1 мкм. В  свою 
очередь на поверхности глобул обнаруживаются более мелкие зерна со 
средним размером ~100 нм. Величина среднеквадратичного значения 
(RMS) шероховатости поверхности образца ДТБС_0 составляет 13,63 нм. 
Внесение в электролит добавки ДТБС приводит к сглаживанию поверхно-
сти, при этом на поверхности покрытий формируется развитая мелкозер-
нистая структура. Величина RMS образцов ДТБС_1, ДТБС_2 и ДТБС_3 
составляет 2,09 нм, 2,62 нм и 2,70 нм соответственно. Уменьшение вели-
чины параметра RMS должно привести к улучшению барьерных свойств 
осажденных покрытий [3].

Рис. 1. АСМ изображения участков поверхности Ni покрытий 5x5 мкм:  
a — ДТБС_0, б — ДТБС_1, в – ДТБС_2, г — ДТБС_3.

Экспериментальные дифрактограммы медной подложки и Ni покры-
тий, осажденных из электролита с содержанием разработанной органиче-
ской добавки в разных концентрациях (таблица 1) приведены на рисун-
ке  2. Рефлексы, наблюдаемые при углах 2θ = 43.36, 50.48, 74.19, 89.98 
соответствуют отражениям от плоскостей подложки Cu (111), (200), (220), 
(311) соответственно [ICDD 00-004-0836]. Широкие максимумы в области 
углов 2θ = 44.66, 51.83 принадлежат исследуемому никелевому покрытию 
и соответствуют отражениям от плоскостей (111) и (200) Ni с гранецен-
трированной кубической (ГЦК) решеткой [ICDD 00-004-0850]. По дан-
ным рентгеноструктурных исследований химически осажденные никеле-
вые покрытия находятся в нанокристаллическом состоянии [4].
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы подложки (Подложка_Cu) и образ-
цов Ni покрытий, осажденных при разных концентрациях органической добавки 

(ДТБС _0, ДТБС _1, ДТБС _2, ДТБС _3)

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высшего 
образования РФ в рамках государственного задания ВУЗам в сфере науч-
ной деятельности на 2022—2024 годы, проект № FZGU-2022-0003.

Литература
1.  Wong H., IEEE, 2021, 9—15.
2.  Bea J. et al. IEEE, 2011, 32, 7, 940—942.
3.  Wang B. et al., IEEE, 2019, 1—3.
4.  Buylov N. S., Sotskaya N. V., Kozaderov O. A. et al., Micromachines, 

2023, 14, 6, 1151.

АКТУАЛЬНОЕ СОСТОЯНИЕ ПРИБОРНОЙ 
БАЗЫ И ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ 

ИССЛЕДОВАНИЙ ЦКП «ПОВЕРХНОСТЬ 
И НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ» УдмФИЦ УрО РАН

Р. Г. Валеев
УдмФИЦ УрО РАН, Ижевск, Россия 

e-mail: rishatvaleev@mail.ru, тел.: 8 (3412) 430163

Последние годы уделяется большое внимание развитию возможностей 
центров коллективного пользования научным оборудованием и активно-
му обновлению их дорогостоящей приборной базы. ЦКП «Поверхность 
и новые материалы» при УдмФИЦ УрО РАН, обладая высоким прибор-
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ным и  исследовательским потенциалом, также развивает эксперимен-
тальную базу и  расширяет спектр оказываемых услуг как для внутрен-
них исследований, так и для выполнения заказов сторонних организаций. 
Наиболее востребованными являются исследования физико-химических 
свойств и  структуры материалов, заказчиками которых являются про-
мышленные предприятия и ВУЗы Удмуртской Республики, а также рос-
сийские организации (Воронежский государственный университет, МГУ 
им. М. В. Ломоносова, ИОНХ РАН, ФИЦ «Кристаллография и фотоника» 
и другие).

Данный доклад представляет актуальную информацию о приборных 
и методических возможностях ЦКП, а также наиболее интересные и зна-
чимые результаты, полученные, в основном, с использованием микроско-
пического и спектроскопического оборудования ЦКП: исследование сло-
ев оксида графена, структур типа M-Xene, оксидов вентильных (Ti, V, 
Zn) и 3d (Fe, Ni, Co) металлов, наночастиц, выращенных с использовани-
ем «живых» реакторов и другие. Представление указанных выше сведе-
ний призвано увеличить интерес к приборной и исследовательской базе 
УдмФИЦ УрО РАН.

Рис. 1. Рентгеноэлектронный спектрометр Specs (в центре) и результаты ана-
лиза структур Fe-Si-C-O (слева) и газоселективных мембран на основе оксидов 

графена на поверхности пористого оксида алюминия.

Представленные в  докладе результаты получены с  использовани-
ем приборной базы ЦКП УдмФИЦ УрО РАН «Центр физических и физи-
ко-химических методов анализа, исследования свойств и характеристик 
поверхности, наноструктур, материалов и изделий» УдмФИЦ УрО РАН.

Исследование выполнено при поддержке Минобрнауки России (дого-
вор № 075-15-2021-1351) в  части разработки методологии рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ 
К ОПРЕДЕЛЕНИЮ ЛОКАЛЬНОЙ АТОМНОЙ 

СТРУКТУРЫ ИОНОВ (НАНОСТРУКТУР) СЕРЕБРА 
В НАТРИЕВО-СИЛИКАТНЫХ МАТРИЦАХ/СТЕКЛАХ

И. А. Викленко1, В. В. Срабионян1, В. А. Дурыманов1, 
Я. Н. Гладченко-Джевелекис1, В. Н. Раздоров1, Д. С. Рубаник1, 

Л. А. Авакян1,  Л. А. Бугаев1

1Южный федеральный университет, Ростов-на-Дону, Россия 
e-mail: viklenko@sfedu.ru, тел.: 8 (928) 132 43 99

Локальная атомная структура центров окраски может оказывать суще-
ственное влияние на физические свойства оптических стёкол и  стекло-
керамик, влияя как на прочностные, так и на оптические характеристи-
ки. Структура таких центров может изменяться с течением времени или 
при изменении внешних факторов, например, в результате термического 
воздействия, что может приводить к существенным изменениям в физи-
ческих свойствах исходных образцов. Также центры окраски могут слу-
жить основой для создания различных наноструктур в  объеме стеклян-
ной матрицы, что активно используется при разработке и создании новых 
плазмонных материалов.

Стоит отметить, что в результате синтеза наночастиц, большая часть 
исходных центров окраски может оставаться в  состоянии отдельных 
ионов и нанокластеров (димеров, тримеров, и т. д.) [1], что с одной сто-
роны оказывает влияние на физические свойства получившихся объектов 
(не всегда положительное), а с другой стороны может затруднять струк-
турный анализ получившихся объектов (например, большой вклад в спек-
тры рентгеновского поглощения от атомов центров окраски затрудняет 
интерпретацию атомной структуры соответствующих образованных НЧ). 
(Знание структуры центров окраски может облегчить процесс структурно-
го анализа, например, позволяя определить/учесть их процентное содер-
жание в образце с НЧ).

Наиболее распространенным способом анализа локальной атомной 
структуры центров окраски в аморфных материалах является использова-
ние спектроскопии рентгеновского поглощения (XAFS), содержащей зна-
чительное количество информации о локальном окружении выделенного 
атома, однако, анализ и обработка данных XAFS является сложным и тру-
доемким процессом, что затрудняет получения непротиворечивых сведе-
ний о трехмерной структуре локального окружения выделенного атома. 
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В данной работе предлагается подход определения непротиворечащей 
экспериментальным данным трёхмерной структуры локального атомно-
го окружения центров окраски серебра в  натриево-силикатных стеклах, 
основанный на использовании байесовской оптимизации геометрии цен-
та окраски с применением методов машинного обучения [2].

Работа выполнена при поддержке гранта Российского научного фон-
да (проект № 23-21-00526). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА 
ПЛЁНОК В СИСТЕМЕ Cu-Sn-S МЕТОДОМ 

КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА
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В настоящее время активно развивается тонкоплёночная технология 
прямозонных полупроводников, пригодных для использования в устрой-
ствах фотовольтаики [1]. В качестве альтернативы дорогостоящим сое-
динениям AIIIBV, содержащим редкоземельные элементы и  токсичный 
мышьяк, предлагаются тройные фазы системы Cu-Sn-S [2]. В конструк-
ции солнечных элементов из этой системы наиболее подходящим с точ-
ки зрения моделирования однопереходных фотоэлектропреобразовате-
лей представляется соединение Cu2SnS3, для которого теоретический 
предел КПД по мощности составляет 20  % [3]. Однако, максимальный 
достигнутый КПД составляет 5,1 % [4], он ограничивается качеством тон-
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ких плёнок Cu2SnS3 из-за наличия примесных фаз и присутствия дефек-
тов кристаллической структуры [4]. Нашим научным коллективом пока-
зана возможность формирования тонких плёнок Cu2SnS3 или Cu2SnSe3 
без включения примесных фаз по двухстадийной методике: напыления на 
подложку металлического слоя-прекурсора с последующим отжигом его 
в парах халькогена [5].

При анализе фазового состава плёнок Cu2SnS3 возникают сложности, 
вызванные тем, что данное соединение может кристаллизоваться в трёх 
модификациях — кубической, тетрагональной или моноклинной в зави-
симости от степени упорядочения Cu и Sn в катионной подрешётке кри-
сталла. Рентгенофазовый анализ не позволяет отличить одну модифика-
цию от другой, в то время как на спектрах комбинационного рассеяния 
света (КРС) такое отличие заметно. 

Рис. Спектры КРС для образцов сульфидов, сформированных в результате 
отжига в парах серы при температуре подложки 420°С в течение 20 минут из 
слоя металлизации различного состава. Давление паров серы при этом состав-

ляло 10–2 мм рт. ст.

В данной работе представлены результаты исследования КРС на 
плёнках сульфидов, сформированных из металлических слоёв различно-
го состава (см. рисунок). Показано, что в условиях обеднения медью уда-
ётся сформировать плёнку Cu2SnS3 смеси тетрагональной и моноклинной 
модификаций с  некоторой степенью упорядочения в  катионной подре-
шётке. Для этих модификации характерны пики КРС, с волновыми чис-
лами 290, 335 и  350 см−1 [4]. Наиболее разупорядоченная модификация 
Cu2SnS3 — кубическая даёт пики КРС на значениях волновых чисел 303 
и 360 см−1, каковых на рисунке не наблюдается. 
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Малые вариации состава металлического прекурсора существенно 
влияют на фазовый состав формируемой в ходе отжига плёнки сульфида. 
В частности, наличие нежелательной примеси сульфида меди CuS в плён-
ке Cu2SnS3 всегда наблюдается в  условиях стехиометрического соста-
ва прекурсора Cu:Sn = 2:1 в атомных долях [4]. На рисунке соединению 
CuS отвечает пик КРС, соответствующий рамановскому сдвигу в 470 см−1. 
Использование прекурсора, который обеднён медью, начиная с соотноше-
ния элементов Cu:Sn = 1,8:1 в  атомных долях, позволяет сформировать 
плёнку Cu2SnS3 без примеси CuS. Этот эффект объясняется в литерату-
ре [2] особенностями физико-химических процессов, происходящих на 
границе раздела конденсированная среда — паровая фаза. В ходе высо-
котемпературного отжига могут формироваться молекулы относительно 
летучего сульфида олова SnS, которые покидают плёнку и вызывают в ней 
дефицит олова. Для предупреждения такого явления и приходится коррек-
тировать исходный состав металлизации-прекурсора.
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Благодаря малой плотности, а  как следствие, малому поглощению 
практически во всем спектральном диапазоне рентгеновский лучей, 
бериллий является чрезвычайно перспективным материалом для исполь-
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зования в  качестве слабопоглошающего материала для многослойных 
интерференционных наноструктур в рентгеновском диапазоне и диапа-
зоне экстремального ультрафиолета [1—3]. Более того, впервые было 
показано, что в диапазоне длин волн выше 17,1 нм Be может действо-
вать и как рассеивающий материал, одновременно обеспечивая рекорд-
ные значения пиковых коэффициентов отражения и спектральной селек-
тивности [4]. 

Перспектива использования многослойных зеркал на основе пар 
Mo/Be и Ru/Be на длине волны 11.2—12.4 нм для нужд нанолитографии 
и многослойных зеркал Al/Be на длине волны выше 17.1 нм в качестве 
отражающих элементов космических телескопов для солнечной астро-
номии привела к возобновлению экспериментальных работ по созданию 
высокоотражающих многослойных наноструктур на основе бериллия, 
которые были прекращены в начале столетия во многом из-за высоких 
санитарных норм при работе с бериллием. 

Однако, полученные ранее экспериментально показатели отражения 
для многослойных зеркал Mo/Be [1], Ru/Be [2] и  Аl/Be [4] были суще-
ственны далеки от теоретически возможных. Исследователи связывают 
падение отражательной способности как правило с  ростом межслоевой 
шероховатости и взаимодифузии основных слоев. Для подбора эффектив-
ных методов интерфейс инжиниринга требуется детальное исследование 
состава и протяженности межслоевых областей. Помимо этого, не менее 
важны исследование стабильности поверхностных областей под действи-
ем низкотемпературных процессов окисления и влияния высокотемпера-
турных процессов на качество интерфейсов во всей структуре. 

Традиционные методы изучения состава межслоевой области, как 
правило, носят разрушающий характер, и поэтому не могут дать полной 
объективной информации о строении интерфейса. Рентгеновская фотоэ-
лектронная спектроскопия (РФЭС), являясь неразрушающим методом, 
позволяет проводить послойный фазовый химический анализ структуры 
путем изменения угла эмиссии электронов при фиксированной энергии 
возбуждающих фотонов. 

В рамках нашей работы методами рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии проведено исследование состава модельных систем и мно-
гослойных наноструктур Mo/Be, Ru/Be и Al/Be. Показано формирование 
бериллидов молибдена в зависимости от порядка напыления в многослой-
ных зеркалах Mo/Be: MoBe2 на границе Mo на Be, MoBe12 — Be на Mo 
[5]. Продемонстрировано влияние на состав межслоевой области внесе-
ния барьерных слов Si и B4C [6]. Исследована термическая стабильность 
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многослойных структур Mo/Be c и без барьерных слов [7]. В модельных 
системах Ru/Be обнаружено образование бериллидов рутения. Исследо-
вано влияние на состав межслоевой области введения барьерного слоя 
молибдена, приводящего к  росту отражательной способности зеркал. 
Проведен анализ влияния низкотемпературных процессов окисления на 
качество структуры приповерхностных областей в  многослойных нано-
структурах Al/Be.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 19-72-20125-П. 
Авторы также выражают свою благодарность Междисциплинарному 
ресурсному центру по направлению «Нанотехнология», ресурсным цен-
трам «Рентгенодифракционные методы исследования» и  «Физические 
методы исследования поверхности» Научного парка СПбГУ и Курчатов-
скому комплексу синхротронно-нейтронных исследований НИЦ «Кур-
чатовский институт» (Лабораторный модуль ЭСХА) за проведенные 
исследования. 
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Создание источников одиночных фотонов (ИОФ) является актуаль-
ной задачей для развития технологий квантовых вычислений и  кванто-
вой криптографии [1]. Благодаря люминесцентным свойствам собствен-
ных и ионно-индуцированных дефектов в широкозонном гексагональном 
нитриде бора (h-BN) возможно создание таких источников с последую-
щим приложением в  квантовых технологиях [2]. Поиск методов, кото-
рые бы позволили локально управлять свойствами таких источников — 
одно из приоритетных экспериментальных направлений исследования 
свойств этого материала. Основным преимуществом h-BN перед други-
ми широкозонными полупроводниками является то, что возможно созда-
ние ИОФ, которые будут излучать фотоны как при низких температурах, 
так и при комнатной, а его характерные полосы люминесценции наблюда-
ются в широком диапазоне длин волн: 200—700 нм [3—4].

В работе исследовались различные тонкие кристаллы h-BN на крем-
ниевых подложках. Облучение ионами выполнено на образцах, представ-
ленных К. Ватанабе и Т. Танигучи (National Institute for Materials Science, 
Japan), а сами тонкие чешуйки получены методом эксфолиации с после-
дующим переносом на подложку Si3N4/Si [5]. На сканирующем ионно-
гелиевом микроскопе Zeiss Orion образцы облучались ионами He+ с энер-
гией EHe=30 кэВ с дозами в диапазоне 5∙1013 — 1∙1016 1/см2. Исследование 
влияния облучения электронным пучком на люминесцентные свойства 
h-BN проведено на образцах кампании Ossila, которые также получены 
методом отщепления от большого монокристалла с  заявленной чисто-
той 99.99  % и  последующего переноса на подложку из кремния. Облу-
чение электронами выполнено на сканирующем электронном микроско-
пе (СЭМ) Zeiss SUPRA 40VP с системой регистрации Gatan Mono CL3+ 
в  режиме непрерывного сканирования электронным пучком с  энергией 
5 кэВ и током 3 нА. 
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Установлено, что исследуемые образцы обладают характерными 
полосами люминесценции с энергиями 1.9 эВ, 3.9 эВ и 5.8 эВ. В резуль-
тате облучения ионами He+ практически полностью гасится люми-
несценция у  всех наблюдаемых полос, что, вероятнее всего, связано 
с образованием центров безызлучательной рекомбинации, для полосы 
5.8 эВ, и уменьшением концентрации точечных дефектов, отвечающих 
за полосы 1.9 и  3.9 эВ. Также было замечено, что при последующем 
длительном сканировании электронным пучком происходит не толь-
ко восстановление интенсивности полосы 1.9 эВ, но и её дальнейший 
быстрый рост. Интенсивность люминесценции после такого комплекс-
ного воздействия в среднем на 20 % превосходит интенсивность исход-
ного образца. Явление, которое могло бы описать такой эффект, опи-
сано работе по исследованию свойств радиационных дефектов GaAs, 
где было показано, что воздействие электронным пучком стимулирует 
появление электронно-дырочных пар, вызывая рекомбинационно-уси-
ленную миграцию дефектов, которая, в свою очередь, приводит к пере-
стройке центров рекомбинации в  новые центры люминесценции [6]. 
Эксперименты с  образцами Ossila показали, что облучение электрон-
ным пучком приводит к образованию новых центров люминесценции 
с энергией 3.9 эВ. Можно предположить, что в процессе облучения про-
изошло осаждение углеводородов из остаточных газов в камере, из-за 
чего увеличилась концентрация углеродосодержащих дефектов припи-
сываемых данной полосе [7, 8].

Комбинированное ионное и электронное облучение стимулирует раз-
горание полосы 1.9 эВ, а полоса 3.9 эВ растёт при длительном электрон-
ном сканировании необлучённого ионами образца.

Исследование выполнено за счёт гранта Российского научного фон-
да № 23-22-00067, https://rscf.ru/project/23-22-00067/. Экспериментальная 
часть выполнена на оборудовании междисциплинарного ресурсного цен-
тра по направлению “Нанотехнологии“ научного парка СПбГУ.
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НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКОГО ГИДРОКСИАПАТИТА
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Биологический нестехиометрический нанокристалический гидрок-
сиапатит кальция (ГАп), из которого состоят минеральные фазы кости 
и зубов, сильно отличается от стехиометрического гидроксиапатита [1, 2]. 
При этом свойства минерализованной ткани напрямую зависят от локаль-
ного химического и  композиционного состава, стехиометрии, а  также 
дефектной структуры ГАп, что обусловлено замещением основных функ-
циональных молекулярных групп/ионов в кристаллической решетке био-
апатита [2, 3].

Дефектный карбонат-замещенный гидроксиапатит (кГАп), 
приближённо может быть описан следующей формулой 
CaI

4‑xMeI
xCaII

6‑yMey(HPO4)z(PO4)6-z-k(CO3)k(OH)2-l-m(Cl)l(F)m [1]. При этом 
в биогенных материалах MeI

x — это позиции в решетке ГАп, которые 
могут быть заняты атомами металлов Mg, Na, Fe, Sr etc. Низкоконцен-
трационные замещения обеспечивают реализацию биоапатитом раз-
личных биологических функций у  минерализованной ткани [3], вли-
яют на микроструктуру и  т.  д. В итоге это позволяет адаптировать 
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свойства создаваемых функциональных биоматериалов. Актуальной 
задачей является определение типа примесных элементов в структуре 
биоапатита, а также их концентрации и влияния на проявляемые мине-
рализованной тканью свойства [1—3]. 

В данной работе исследовались образцы нестехиометрического нано-
кристаллического гидроксиапатита (кГАп), а  также биомиметические 
композиты (БК) на их основе, разработанные для восстановления эма-
ли и дентина зубов человека. Образцы кГАп были получены с помощью 
метода химического осаждения [4]. Изменение концентрации H3PO4 в рас-
творе позволило синтезировать нанокристаллические материалы с  раз-
личной степенью нестехиометрии. В результате изменения соотношения 
Ca/P были получены материалы с расчётным содержанием CO3 в структу-
ре нано-ГАп в пределах 1.7 % < x < 2.0 %. Биомиметические композиты 
(БК), моделирующие свойства эмали и дентина, были получены с исполь-
зованием кГАп с процентным содержанием CO3~1,8 % и набора основных 
полярных аминокислот, характерных для зубного матрикса (L-аргинин 
гидрохлорид, L-гистидин, и L-лизин гидрохлорид). Соотношение мине-
ральной составляющей в композите было выбрано с учётом содержания 
апатита в эмали и дентине зубов: ~95 для композита БК-1 и ~75 % для ком-
позита БК-2. 

Образцы были исследованы методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии Libra 120 (Carl Zeiss, Германия). Рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (Thermo Fisher Scientific K-Alpha XPS спек-
трометра с  полусферическим анализатором с  двойной фокусировкой 
180° и  128-канальным детектором, AlKα излучение с  варьируемым диа-
метром пучка (50–400 μm), 72W. Рентгеновской дифрактометрии ANKA-
PDIFF синхротрона ANKA (Karlsruhe, Германия). Cu Ka1 = 1.5405 Å. 
Поток на образец сфокусированного излучения с энергией 10 кэВ состав-
лял ~2 × 1016 Вт/м2 при токе в канале 100 мА. Размер поперечного сечения 
пучка, падающего на образец, ~ 0.5 × 0.5 мм. Рамановской микроспектро-
скопии (РамМикс EnSpectr M532 Scientific Edition, сопряжённого с микро-
скопом Olympus CX-41, λ=532 нм, 30 мBт). 

С использованием комплекса структурноспектроскопических 
методик показано, что нанокристаллы гидроксиапатита, синтезирован-
ные с  помощью метода химического осаждения и  биогенного источ-
ника кальция, имитируют свойства биогенного апатита, а  также име-
ют морфологическую организацию типа «ядро-оболочка». Для «ядра» 
нанокристалла CHAp характерен переизбыток по кальцию Са/Р ~ 1.9. 
При этом «оболочка» с толщиной ~3—5 нм образована из промежуточ-
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ных апатитоподобных фаз, среди которых наиболее вероятными явля-
ются октокальций фосфат, дикальций фосфат дигидрат и  трикальций 
фосфат.

Рис. 1. Экспериментальный рамановский спектральный профиль  
в области 900—1100 cm-1 и его деконволюция  

для образца биомиметического композита БК-1

Предложенная нами многомодовая модель Рамановского профиля 
образцов CHAp и биомиметических композитов для спектральной обла-
сти 900—1100 cm-1 (Рисунок 1). позволила точно выделить вклад B-типа 
замещения карбонатов, с  учетом присутствия на поверхности «ядра» 
нанокристалла HAp различных сторонних промежуточных апатитоподоб-
ных фаз. Построенная на основе описанной модели калибровочная функ-
ция дает возможность достоверно определять малые концентрации карбо-
ната в структуре гидроксиапатита с применением Рамановского экспресс 
метода диагностики.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 21-75-10005). 
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Кремниевые нанонити (КНН), изготовленные методом металл-
стимулированного химического травления, проявляют такие свой-
ства, как фотолюминесценция в  видимом и  инфракрасном диапазо-
нах спектра, низкий коэффициент отражения в  видимом диапазоне 
спектра и усиление комбинационного рассеяния света по сравнению 
с  исходной подложкой кристаллического кремния [1]. Эти свойства 
могут быть использованы для создания различных оптических сен-
соров на их основе. А при покрытии КНН наночастицами благород-
ных металлов данные структуры могут быть использованы в качестве 
усиливающей сигнал подложки в гигантском комбинационном рассе-
янии.

Было показано, что пористые кремниевые нанонити можно 
использовать в качестве чувствительного элемента оптического сен-
сора на кислород [2]. Кроме того, было впервые продемонстрировано 
неспецифическое связывание вирусов с поверхностью наноструктур 
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из массивов кремниевых нанонитей и показана возможность исполь-
зования этого эффекта для изготовления неспецифического оптиче-
ского [3] и импеданс-сенсора [4] для диагностики вирусов. А с помо-
щью эффектра гигантского комбинационного рассеяния на КНН, 
декорированных золотыми наночастицами, был успешно обнаружен 
билирубин с пределом обнаружения 1 мкМ [5], а на КНН, декориро-
ванных серебром, был успешно обнаружен интерналин B, белок, свя-
занный с патогенными бактериями Listeria monocytogenes [6].

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 
№ 22-72-10062, https://rscf.ru/project/22-72-10062/.
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Полупроводниковые квантовые точки на основе сульфида свинца (КТ 
PbS) являются одними из немногих коллоидных материалов с  эффектив-
ным излучением в ближнем и среднем ИК диапазоне длин волн, что делает 
их перспективным материалом для современных приложений нанофотони-
ки [1]. Для полупроводниковых КТ, полученных в рамках коллоидного син-
теза, характерно значительное влияние поверхностного окружения (раство-
ритель, пассивирующие лиганды, стабилизирующие полимеры, диэлектри-
ческие оболочки и др.) на их люминесцентные свойства [2]. Кроме того, 
поверхностное окружение коллоидных КТ определяет возможность форми-
рования на их основе гибридных экситон-экститонных/плазмон-экситон-
ных наноструктур, обеспечивающих управление люминесцентными свой-
ствами КТ за счет обмена электронными возбуждениями [3]. Исследова-
ние механизмов пассивации интерфейсов КТ методом ИК-спектроскопии 
позволит оптимизировать условия синтеза и  обеспечить направленную 
сборку гибридных систем с управляемыми люминесцентными свойствами. 

В данной работе проведен детальный анализ ИК спектров поглоще-
ния молекул пассиваторов и КТ PbS, полученных как в рамках гидрофиль-
ной, так и гидрофобной методик синтеза (рис. 1). 
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коллоидных КТ определяет возможность формирования на их основе гибридных экситон-
экститонных/плазмон-экситонных наноструктур, обеспечивающих управление 
люминесцентными свойствами КТ за счет обмена электронными возбуждениями [3]. 
Исследование механизмов пассивации интерфейсов КТ методом ИК-спектроскопии 
позволит оптимизировать условия синтеза и обеспечить направленную сборку гибридных 
систем с управляемыми люминесцентными свойствами.  

В данной работе проведен детальный анализ ИК спектров поглощения молекул 
пассиваторов и КТ PbS, полученных как в рамках гидрофильной, так и гидрофобной 
методик синтеза (рис. 1).  

а) б) 

Рис. 1. ИК спектры поглощения пасивирующих лигандов и КТ PbS,  
полученных в рамках гидрофильного (а) и гидрофобного синтеза (б)
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В рамках гидрофильного синтеза коллоидных КТ PbS в качестве пас-
сивирующего лиганда использовали молекулы тиогликолевой кисло-
ты (КТ PbS/TGA) и L-цистеина (КТ PbS/L-Cys) (рис. 2). Формирование 
гидрофобных КТ PbS осуществляли в присутствии одновременно олеила-
мина и олеиновой кислоты (КТ PbS/OLA-OA) (рис. 2). 

Рис. 2. Структурные формулы пассивирующих лигандов КТ PbS 

Анализ ИК спектров поглощения гидрофильных КТ PbS и  молекул 
пассиваторов (рис. 1а) показал, что молекулы TGA обеспечивают пассива-
цию поверхности КТ PbS за счет тиоловых групп, что подтверждает исчез-
новение в ИК-спектрах пика колебаний -SH групп (2567 см-1) при адсорб-
ции этих молекул на КТ PbS. В случае молекул L-Cys пассивация интер-
фейсов КТ PbS осуществляется одновременно посредством -SH и  -NH2 
групп. Наряду с исчезновением пика колебаний -SH групп, также наблю-
дается снижение интенсивности и  высокочастотное смещение внепло-
скостных деформационных колебаний группы -NH2 (879 cm-1 и 855 cm-1 
к 911 cm-1 и 865 cm-1, соответственно), а также низкочастотное смещение 
полосы деформационных колебаний -NH (от 1510 cm-1 к 1460 cm-1) моле-
кулы L-Сys, указывающее на ее взаимодействие с поверхностью нанокри-
сталлов через аминогруппы. При этом появление в  ИК спектрах пиков 
асимметричных 1567 cm-1 и симметричных 1388 cm-1 колебаний карбок-
сильной группы COO- указывает на то, что молекулы TGA и L-Cys адсор-
бированы на интерфейсах КТ PbS со свободной карбоксильной концевой 
группой СОО-. Такой механизм пассивации обеспечивает высокую гидро-
фильность поверхности КТ PbS и  как следствие коллоидную стабиль-
ность с длительным сохранением структурных свойств КТ PbS. 

Анализ ИК спектров гидрофобных компонентов синтеза КТ PbS 
(рис. 1б) указывает на то, что реакция между OLA и OA приводит к обра-
зованию аммонийной соли, о  чем свидетельствует исчезновение в  ИК 
спектре OA полосы поглощения 1710 см–1 карбонильной группы С=О 
и появлению двух характеристических полос при 1568 см–1 и 1400 см–1 
асимметричных и  симметричных колебаний карбоксильной группы 
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COO–. Данная реакция обусловлена способностью OLA отдавать элек-
троны под действием температуры, о  чем свидетельствует формирова-
ние пика деформационных колебаний -NH3

+ при 1633 см-1. Получаемая 
в результате реакции OLA и OA, аммонийная соль является реакционной 
средой для формирования КТ PbS. Сопоставление ИК спектров КТ PbS/
OLA-OA со спектрами отдельных компонентов синтеза демонстрирует, 
что пассивация интерфейсов КТ в данном случае преимущественно опре-
деляется молекулами OA. Значительное снижение интенсивности асим-
метричных и  симметричных колебаний карбоксильной группы COO– 
при формировании КТ PbS указывает на их взаимодействие с поверхно-
стью КТ. При этом поверхность КТ PbS определяется преимущественно 
концевыми группами -СН3 OA, о чем свидетельствует присутствие в ИК 
спектре высокоинтенсивных валентных ассиметричных и симметричных 
колебаний -СН3 (3006 см-1, 2853 см-1) и -СН2 групп (2960 см-1, 2924 см-1). 

Наличие -SH группы в структуре молекул TGA и L-Cys при различ-
ных условиях к синтезу (увеличении концентрации пассиватора, повыше-
ние температуры реакции), по-видимому, может приводить к нарушению 
стехиометрии состава КТ PbS, и как следствие формированию структур-
но-примесных дефектов вблизи интерфейсов КТ, которые в свою очередь 
являются центрами ловушечного свечения [4]. В свою очередь гидрофоб-
ный синтез обеспечивает формирование КТ PbS преимущественно с экс-
итонной люминесценцией. 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ  
№ МК-3746.2022.1.2

Литература
1.  Ushakova E. V., Litvin A. P., Parfenov P. S., Fedorov A. V., Artemyev M., 

Prudnikau A. V., Rukhlenko I. D., Baranov A. V. ACS Nano, 2012, 6(10), 
8913—8921., 

2.  Grevtseva I. G., Ovchinnikov O. V.,  Smirnov M. S., Kondratenko T. S., 
Alaa Hussein, Egorov N., Vozgorkova E. A. Journal of Nanoparticle Research, 
2023, 25, 118. 

3.  Grevtseva I. G., Ovchinnikov O. V.,  Smirnov M. S., Tikhomirov S. A., 
Ponyavina A. N., Nguyen Thanh Binh, Pham Hong Minh, Turishchev S. Yu., 
Chuvenkova  O. A., Bulletin of the Russian Academy of Sciences: Physics, 
2022, No. 6, Vol. 86.

4.  Гревцева И. Г., Смирнов М. С., Чирков К. С., Овчинников О. В., Кон-
денсированные среды и межфазные границы, 2023, № 2, 182—189. 



54

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ  
НА ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ 

ПОЛУПРОВОДНИК-ФЕРРОМАГНЕТИК GASB-MNSB

М. Джалолиддинзода1, А. А. Биктеев2, С. Ф. Маренкин1,3

1Национальный исследовательский технологический 
университет «МИСиС», Факультет институт новых 

материалов и нанотехнологий, Москва, Россия 
2Национальный исследовательский ядерный университет 

«МИФИ», Москва, Россия 
3Институт общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова 

«РАН», Москва, Россия 
e-mail: muhammad.9095@mail.ru, тел.: 8 (926) 7212016

Интерес к  композитам ферромагнетик-полупроводник обусловлен 
возможностью создания гранулированных структур. Гранулированная 
структура является альтернативой мультислоев, обладающих эффекта-
ми гигантского и туннельного магнитосопротивления (ГМС и ТМС). На 
основе этих эффектов создаются устройства спинтроники [1]. Получе-
ние гранулированных структур может проводится более доступными тех-
нологиями чем молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ), которая обычно 
используется для получения мультислоев. Выбор объекта исследования 
был обусловлен тем, что MnSb ферромагнетик с высокой температурой 
Кюри (~ 580K) и полупроводник GaSb обладает высокой подвижностью 
носителей заряда, а также тем, что система GaSb-MnSb относится к систе-
ме эвтектического типа [2]. 

Для синтеза были выбраны эвтектический и заэвтектический составы. 
Синтез проведен из высокочистых элементов Sb и Ga с общим содержанием 
примесей 10–3 масс. %. Перед синтезом Mn был подвергнут дополнитель-
ной очистке, пересублимацией в вакууме. Синтез проводили в кварцевых 
ампулах вакуумно-ампульным методом. Были получены два сплава соста-
вов 30 мол. % GaSb — 70 мол. % MnSb и 59 мол. % GaSb — 41 мол. % MnSb. 
Используя разные скорости кристаллизации эти композиты были получе-
ны с разной степенью дисперсности. Идентификацию образцов проводили 
с помощью РФА, ДТА и исследованием микроструктур. На рис. 1—2 пред-
ставлены рентгенограмма и микрофотография синтезированных образцов, 
анализ которых показал, что сплавы состояли из двух фаз GaSb и MnSb.

Было исследовано влияние дисперсности на электрические и магнит-
ные свойства и установлена корреляция размеров ферромагнитной фазы 
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на температуру Кюри. Уменьшение размеров MnSb приводило к падению 
температуры Кюри, и появлению отрицательного магнетосопротивления. 
Это свидетельствовало о спиновой поляризации в композитах. Линейный 
характер изменения сопротивления от температуры и  магнитного поля 
показывает возможность использования композитов в качестве сенсоров 
температуры и магнитного поля. 

Рис. 1. Дифракционная картина полученного композита GaSb-MnSb (41 мол. %)

Рис. 2. Микрофотография синтезированного GaSb-MnSb (41 мол. %)

С увеличением скорости кристаллизации происходило уменьше-
ние размеров и  более равномерное распределение этих фаз. Данные 
РФА и СЭМ коррелировали с результатами магнитных и электрических 
измерений. 

Данная выполнена при поддержке Российского научного фонда в рам-
ках проекта № 21-73-20220.
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MeO (Me = Ni, Cu) С ГРАФЕНОВЫМ СЛОЕМ 
В КОМПОЗИТЕ MeOx/MWCNT (Me = Ni, Cu) 
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Композиты на основе углеродных нанотрубок и  оксидов переходных 
металлов обладают уникальными физическими и химическими свойствами, 
что делает их подходящими для множества применений, включая исполь-
зование в суперконденсаторах. Целью работы было исследование атомной 
и электронной структуры и межфазного взаимодействия нанокомпозитных 
материалов на основе оксидов переходных металлов (Cu, Ni) и многостен-
ных углеродных нанотрубок (MWCNT) с помощью метода ближней тонкой 
структуры рентгеновского поглощения NEXAFS (near edge X-ray absorption 
fine structure) или XANES (X-ray absorption near edge structure).

NEXAFS спектры в области K-края поглощения углерода были полу-
чены методом полного электронного выхода в Русско-Германской лабо-
ратории на BESSY II. NEXAFS спектры в  области K-края поглощения 
меди были получены с использованием излучения канала вывода KMC‑2 
на BESSY II [1]. NEXAFS спектры в области K-края поглощения нике-
ля были получены с использованием излучения канала вывода KMC-2 на 
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BESSY II [2]. NEXAFS спектры за K-краем углерода нанокомпозитов по 
сравнению со спектрами чистых нанотрубок имеют отличия, указываю-
щие на смену гибридизации атомов углерода с  sp2 на sp3, наличие свя-
зей C-O и образование связей Me−O−C, вследствие взаимодействия нано-
трубок с  наночастицами оксидов металлов. Анализ экспериментальных 
спектров рентгеновского поглощения за K-краем никеля и  меди компо-
зитов CuOx/MWCNT и NiOx/ MWCNT показал, что локальная структу-
ра окружения меди в композите соответствует CuO [1, 3], а никеля — NiO 
[2]. Анализ изменений локальной и электронной структуры атомов метал-
лов в наночастицах при формировании композитов также проводился по 
характерным изменениям L-края спектров рентгеновского поглощения 
меди и никеля. Cпектры нанокомпозитов CuOx/ MWCNT соответствуют 
спектрам оксида меди CuO с небольшой примесью Cu2O. NEXAFS спек-
тры за L-края никеля в NiOx/MWCNT схожи со cпектрами NiO и Ni(OH)2.

Были созданы структурные модели для расчетов спектров XANES. 
Модели представляли собой фрагмент одностенной хиральной нанотрубки 
диаметром около 5 нм и фрагмент кристалла NiO или CuO с поверхностью, 
соответствующей кристаллографическим плоскостям (111), (200) и  (220), 
ориентированной к графеновому слою стенки нанотрубки (Рисунок 1).

Рис. 1. Структурные модели для расчёта XANES спектров: NiO, ориентирован-
ный к графеновому слою стенки нанотрубки плоскстью (220), (200), (111) (a-c); 

CuO ориентированной к графеновому слою стенки нанотрубки плоскостью 
(220), (200), (111) (d-f)
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Расчёт теоретических XANES спектров за K-краями никеля и  меди 
показал, что хорошее согласие с экспериментом имеет модель, в которой 
фрагмент кристалла NiO ориентирован к  поверхности нанотрубки пло-
скостью (200), а  наиболее вероятной ориентацией CuO является пло-
скость (220). Согласие теоретических и экспериментальных спектров под-
тверждает, что взаимодействие оксидов металлов с атомами углеродной 
нанотрубки происходит с образованием связей Ni-O-C Cu-O-C.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фон-
да № 23-22-00459.
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Исследование процессов роста и  кристаллизации нанокристалличе-
ского гидроксиапатита кальция (н-ГАп) — материала аналога минераль-
ной составляющей зубного матрикса человека на биогенных подложках 
вызывает повышенный интерес и обусловлено концепцией биомиметики 
в стоматологическом материаловедении [1]. В работах ведущих научных 
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групп показано, что иерархическая организация гидроксиапатита опреде-
лятся набором условий и зависит от используемой органической матрицы 
в биокомпозитах и покрытиях [2]. В виду этого жидкофазное формирова-
ние слоёв гидроксиапатита на поверхности биогенной эмали зубов, рас-
смотрение роста и кристаллизации требует прецизионных исследований. 

В нашем исследовании для создания биотемплейтов использова-
лись образцы зубной ткани, которые были изъяты у пациентов в возрасте 
20—25 лет. С использованием низкоскоростного (120 об / мин) алмазного 
лезвия с водяным охлаждением образцы зубов были разделены на сегмен-
ты толщиной ~2 мм. Предобработка поверхности эмали была выполнена 
путем помещения каждого образца на в щелочной раствор Са(ОН)2. Вре-
мя защелачивания 30 с. После процедуры предобработки образцы были 
промыты и  подвергнуты минерализации. Сопоставление данной проце-
дуры проводилось с классическим применяемым травлением с использо-
ванием 38 % раствора ортофосфорной кислоты H3PO4 в течении 30 с для 
получения структурированной поверхности эмали. После процедуры пре-
добработки образцы были промыты и подвергнуты минерализации.

Минерализацию проводили с  использованием раствора высокоди-
сперсного наноразмерного карбонат-замещенного гидроксиапатита каль-
ция, который был получен методом химического осаждения [3]. Для фор-
мирования биомиметических органоминеральных слоёв в данной работе 
использовался аминокислотный бустер, в  состав которого входит ком-
плекс слабоконцентрированных (до 12  %) предельных и  непредельных 
полифункциональных органических кислот (малеиновая кислота, поли-
акриловая кислота, лимонная кислота, дистиллированная вода) и поляр-
ных аминокислот (аргинин — 0,2 %-1,6 %, лизин — 0,05 %-0,4 %, гисти-
дин — 0,01 %-0,2 %).

Образцы были исследованы с  использованием сканирующего зон-
дового микроскопа Femtoscan-001 NT MDT в  режиме атомно-силовой 
микроскопии. Рамановские спектры были получены с  использованием 
микроскопа РамМикс 532 (EnSpectr, Москва, Россия) с длиной волны воз-
буждающего излучения 532 нм. Сканирование осуществлялось с исполь-
зованием 60х объектива. Мощность в фокусном пятне 30 мВт. Спектры 
детектировались в диапазоне 100—2000 см-1 и спектральным разрешени-
ем 1 см-1. Наноиндентирование проводилось на установке Nanoindentation 
Tester (CSM Instruments) по методу Оливера и Фарра. Максимальная вели-
чина нагрузки на индентор (алмазная пирамида Берковича) составляла 
10.0 мH. Для всех измерений использовали линейный режим нагружения 
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и разгрузки индентора; время нагружения составляло 45 с, выдержки при 
максимальной нагрузке 1 с, разгрузки 30 с.

Результаты исследований показывают, что предобработка биотем-
плейта в растворе фосфорной кислоты приводит к формированию специ-
фической морфологии поверхности эмали с характерным вытравливани-
ем эмалевых стержней [4]. Анализ АСМ изображений образцов этого типа 
выявил наличие областей неоднородной минерализации со слабой адгези-
ей к эмали и перепадом высот более ~350 nm (Рисунок 1 слева). 

Рис. 1. 3D AFM изображения участков поверхности эмали: слева — после предо-
бработки поверхности с использованием H3PO4 и последующей минерализации, 

справа — после предобработки поверхности с использованием Са(ОН)2 и амино-
килотного бустера, и, последующей минерализации

Предобработка биотеплейтов с использованием щелочного раствора 
привела к образованию более однородной и гомогенной микроморфоло-
гии минерализованного слоя с наличием текстуры на всей поверхности 
(Рисунок 1 справа). На поверхности наблюдается образование более круп-
ных частиц ~70 нм в результате сращивания нанокристаллов ГАп в агло-
мераты. Такое поведение может быть следствием дополнительной обра-
ботки эмали раствором аминокислотного бустера, который, как показано 
в ряде работ [5], способствует направленной агрегации нанокристалличе-
ского гидроксиапатита. 

Исследования методом рамановской микроспектроскопии и наноин-
дентирования коррелируют с результатами АСМ и показывают, что, что 
предобработка биотемплейта в щелочном растворе Са(ОН)2 и аминокис-
лотном бустере и выполненная последующая минерализация с исполь-
зованием н-ГАп приводят к  формированию минерализованного слоя 
с  высокой структурной организацией, однородностью и  улучшенны-
ми механическими характеристиками. В частности, наноиндентирова-
ние показывает увеличение (~15 %) величины нанотвердости в области 
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эмалевых стержней по сравнению с аналогичной величной для здоровой 
природной эмали.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 21-15-00026). 
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Исследование эпитаксиального роста нитрида галлия на подлож-
ке SiC является актуальным в связи с поиском новых материалов для 
создания эффективных полупроводниковых приборов. Актуальной 
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задачей является снижение остаточных напряжений в слоях сверхре-
шетки, вызванных несоответствием параметров решетки между мате-
риалом и подложкой, а также различие в коэффициенте температур-
ного расширения (КТР) этих материалов. Целью исследований было 
определение величины остаточных напряжений в  сформированной 
сверхрешетке GaN/AlN, выращенной на карбиде кремния. Исследо-
вания были проведены с использованием метода Рамановской микро-
спектроскопии. Спектры были получены с  использованием конфо-
кального Рамановского микроскопа РамМикс 532 (EnSpectr, Москва, 
Россия) с  длиной волны возбуждающего излучения 532 нм. Скани-
рование осуществлялось с  использованием 60xобъектива. Мощ-
ность в фокусном пятне 30 мВт. Спектры детектировались в диапазо-
не 100—2000 см‒1 и спектральным разрешением 1 см‒1. Исследование 
пространственной области образца производилось с использованием 
двухосевой моторизованной подвижки с  шагом 0.3 мкм вдоль всей 
структуры образца.

С использованием Рамановского микроскопа были получены спектры 
в  геометрии x(zy)x и  выполнено гиперспектральное картирование исхо-
дя из расчета интегральных площадей мод E2

H (GaN) (рис. 1) и E2
H (AlN) 

(рис. 2). Для каждой пространственной точки образца измерялся спектр 
Рамановского рассеяния и регистрировалась интенсивность Рамановской 
моды E2

H . Значения интенсивности были соотнесены со значениями цве-
товой шкалы, где синий соответствует минимальному значению, а белый 
максимальному. 

Рис. 1. Картирование образца сверхрешетки  
на основе выбранной полосы E2

H (GaN) в геометрии x(zy)x

Рис. 2. Картирование образца сверхрешетки  
на основе выбранной полосы E2

H (AlN) в геометрии x(zy)x

Определение величины остаточных напряжений в  слоях сверх-
структуры было основано на вычислении спектрального сдвига мод 
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E2
H (GaN) и E2

H (AlN) в сравнении с их положением в ненапряженном 
материале. Результаты представлены с помощью графика зависимости 
остаточных напряжений от расстояния до подложки, т. е. от толщины 
структуры (рис. 3). Результат исследования позволяет сделать вывод, 
что для получения наименее напряженного слоя, достаточно вырастить 
4 слоя сверхрешетки.

Рис.3. Зависимость напряжений в слоях GaN/AlN и AlN  
от расстояния от подложки  
(толщины сверхструктуры)

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского 
научного фонда 19-72-10007
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Бактериальные инфекции являются одной из наиболее распростра-
ненных проблем здравоохранения во всем мире. Они могут вызывать раз-
личные заболевания, от легких до тяжелых, и даже стать причиной смер-
ти. Важными факторами успешного и  эффективного лечения являются 
простые и  быстрые методы выявления возбудителя заболевания. Суще-
ствует множество способов диагностики бактерий, но многие из них явля-
ются слабоэффективными, затратными, требуют много времени или не 
обладают достаточной точностью [1].

Одним из наиболее перспективных материалов для создания сенсоров 
для быстрой диагностики бактерий, являются композитные нанострук-
туры кремния, декорированные наночастицами благородных металлов 
[2—4]. При этом диагностика осуществляется с использованием неразру-
шающего неинвазивного оптического метода гигантского комбинацион-
ного рассеяния (ГКР). Наноструктуры кремния имеют уникальные опти-
ческие свойства, которые позволяют эффективно адсорбировать бакте-
рии с высокой эффективностью [4]. Метод ГКР, в свою очередь, позволяет 
анализировать молекулярные свойства образцов, в  том числе бактерий, 
и определять их химический состав [5].

Целью исследования являлась разработка новых функциональных 
сенсорных систем на основе массивов нанонитей кремния, декорирован-
ных наночастицами золота и серебра (AuAg@КНН), для быстрой иден-
тификации бактерий методом ГКР. В качестве модельного объекта для 
исследования выбраны внутриклеточные бактерии рода Listeria Innocua. 
Листериоз (заболевание, вызываемое видом Listeria monocytogenes) труд-
но поддаётся лечению и вызывает смертельный исход примерно у 20 % 
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инфицированных, причём значительная часть смертей вызвана длитель-
ной диагностикой и несвоевременным лечением.

В результате были получены композитные материалы на основе 
КНН и наночастиц AuAg, исследована морфология полученных образ-
цов и  дсорбция бактерий на их поверхность методами сканирующей 
электронной смикроскопии. Продемонстрирована возможность детек-
тирования бактерий L. Innocua, адсорбированных на AuAg@КНН мето-
дом ГКР, вплоть до концентраций 6.4 106 кое/мл. Такие биосенсоры име-
ют ряд преимуществ по сравнению с  другими методами идентифика-
ции бактерий, а именно быстрый (время снятия отклика составляет 2 с) 
и  точный результат, возможность использования в  реальном времени, 
отсутствие необходимости в окрашивании и применении специальных 
маркеров.

Представленные результаты являются перспективными для разработ-
ки новых экспрессных высокочувствительных методик идентификации 
микроорганизмов.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 
№ 22-72-10062, https://rscf.ru/project/22-72-10062/.
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На данный момент поиск и разработка новых химических источников 
тока (ХИТ) с  высокой энергоемкостью требует фундаментальных науч-
ных исследований и представляет собой актуальную задачу современной 
электрохимии и химии твердого тела. Одним из перспективных направ-
лений является разработка металл-кислородных аккумуляторов, для 
которых теоретическая удельная энергия от 2 до 10 раз больше, чем для 
литий-ионных аккумуляторов (ЛИА), широко использующихся на данный 
момент. Наиболее энергоемким среди металл-кислородных аккумулято-
ров является литий-кислородный аккумулятор (ЛКА), поскольку литий 
обладает наибольшей удельной емкостью и крайне отрицательным элек-
тродным потенциалом. Использование в качестве окислителя кислорода 
воздуха вместо оксидов переходных металлов также существенно снижа-
ет массу таких ХИТ по сравнению с ЛИА.

К сожалению, достижимые на практике удельные характеристи-
ки оказываются значительно ниже теоретических вследствие ряда про-
блем [1]. Образование твердого продукта разряда Li2O2 с низкой удель-
ной электропроводностью на поверхности электрода приводит как 
к  снижению разрядной емкости ЛКА, так и  к высоким энергозатра-
там на заряд аккумулятора. Особенностью формирования таких частиц 
является образование упорядоченных агломератов из пластин — мезо-
кристаллов. Установление механизма формирования таких частиц 
и  выявление влияния внешних параметров на этот процесс является 
одним из ключевых факторов для разработки заряжаемых высокоем-
ких ЛКА. 

В ходе данной работы с  использованием методов синхротронной 
рентгеновской дифракции, малоуглового рентгеновского и  нейтронно-
го рассеяния и  растровой электронной микроскопии продуктов разря-
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да предложен механизм формирования агломератов пероксида лития со 
сложной иерархической структурой. Он включает гомогенную нуклеа-
цию наночастиц и формирование мезокристаллов в поле электрода, их 
дальнейшее разрастание за счет встраивания ионов в  торцы пластин 
с участием процессов рекристаллизации. Частицы Li2O2, формирующи-
еся в пористом электроде, содержат пластинчатые мезокристаллические 
фрагменты, количество которых в ходе разряда увеличивается одновре-
менно с увеличением количества кристаллической фазы Li2O2. Толщина 
отдельных пластин и период их упаковки в мезокристаллических фраг-
ментах увеличиваются при увеличении плотности тока разряда. При 
этом общие тенденции формирования мезокристаллов сохраняются при 
изменении состава электролита — донорности растворителя и содержа-
ния воды в нем. 
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Экспериментально установлено проявление эффектов плазмон-экс-
итонного взаимодействия в спектральных и люминесцентных свойствах 
коллоидных квантовых (КТ) точек (Ag2S, Zn0.5Cd0.5S) в присутствии нано-
частиц (НЧ) серебра и золота для случаев их различной морфологии (раз-
мера, геометрии). Методами ПЭМ показана адсорбция КТ на наночасти-
цы металла, спектроскопическим проявлением данного эффекта явля-
лась трансформация спектров экстинкции света смеси КТ и НЧ. Тушение 
люминесценции КТ и ускорение ее кинетики также свидетельствует о вза-
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имодействии, достаточном для резонансного безызлучательного переноса 
энергии электронного возбуждения от центров рекомбинационной люми-
несценции КТ к плазмонным наночастицам.

Формировались структуры на основе квантовых точек Ag2S сред-
ним размером 2.6 нм и плазмонных наностержней золота средним разме-
ром 4х25 нм по данным ПЭМ. Подбор компонентов осуществлялся с уче-
том настройки оптических резонансов в  люминесценции КТ Ag2S (881 
нм) и продольного плазмонного резонанса наностержней Au (910 нм) [1]. 
Подобная настройка резонансов в  экстинкции света и  люминесценции 
наноструктур предполагает возможность обмена электронными возбуж-
дениями между компонентами наносистемы [2—3]. В спектрах экстинк-
ции смесей КТ Ag2S и Au НС гибридная ассоциация проявилась в исчез-
новении особенности, связанной с экситонным поглощением в КТ Ag2S, 
и уменьшением экстинкции двух компонентов в области 400 нм — 600 нм. 
Полученный спектр экстинкции не является суммой спектров экстинк-
ции компонентов гибридного ассоциата, что косвенно свидетельствует 
о проявлении взаимодействия в полученной смеси. Спектр люминесцен-
ции КТ Ag2S в присутствии золотых наностержней демонстрирует сни-
жение интенсивности люминесценции в 27 раз. Стоит отметить, что дан-
ное тушение нельзя объяснить одним лишь фильтр-эффектом. Аппрокси-
мация кинетики затухания люминесценции позволяет установить время 
затухания люминесценции. Чистые КТ Ag2S продемонстрировали среднее 
время затухания люминесценции в 5.2 нс, в то время как для смеси с золо-
тыми наностержнями — 1.5 нс, то есть в 3.5 раза меньше. Тушение люми-
несценции, сопровождаемое сокращением времени затухания люминес-
ценции, свидетельствует о резонансном безызлучательном переносе энер-
гии возбуждения от центров излучательной рекомбинации к плазмонным 
наночастицам в  результате плазмон-экситонного взаимодействия. При 
этом отсутствуют характерные особенности проявления эффекта Персел-
ла в КТ Ag2S в присутствии Au НС.

Для наблюдения гибридной ассоциации КТ Ag2S и плазмонных нано-
стержней золота поучали ПЭМ изображение исследуемой смеси. Обна-
ружено, что плазмонные наночастицы являются центрами адсорбции для 
квантовых точек. Полученные с  помощью ПЭМ, изображения демон-
стрируют наибольшее скопление КТ вблизи плазмонных наночастиц 
металлов.

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ 
№ МК-4408.2022.1.2.
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На основе результатов расчета плотности электронных состояний 
EsO2 релятивистским методом дискретного варьирования (РДВ) постро-
ены гистограмма спектра РФЭС (рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии) валентных электронов EsO2 в  диапазоне энергий связи от 0 
до ~40 эВ (рис. 1) и схема молекулярных орбиталей (МО), позволяющие 
понять особенности природы химической связи в EsO2. 

На рис. 1 видно, что электроны внешних валентных (ВМО, от 0 до 
~15 эВ) и внутренних валентных (ВВМО, от ~15 до ~40 эВ) молекуляр-
ных орбиталей (МО) вносят вклад в сложную структуру спектра РФЭС 
EsO2. Интенсивность линий ВМО в  большой степени связана с  Es 5f- 
и 6d-электронами, а ВВМО — с Es 6p3/2- и O 2s-электронами.

На основе состава МО рассчитан эффективный заряд Es (для элек-
тронной конфигурации (РДВ) 6s26p65f10.396d1.387s0.227p0.54) в  EsO2, равный 
+0.47 электрона, что меньше значения +4, принимаемого в ионном при-
ближении. Такая величина эффективного заряда согласуется с данными, 
полученными для диоксидов легких актиноидов [1, 2]. 

Из анализа расчета заселенностей перекрывания АО Es и O по Мал-
ликену найдено, что электроны ВВМО на ~33 % ослабляют химическую 
связь в EsO2, обусловленную электронами ВМО.
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Рис. 1. Гистограмма рассчитанного (РДВ) спектра РФЭС  
валентных электронов EsO2: черным отмечен вклад Es 5f-электронов,  

штрихами отмечен вклад Es 6p-электронов в интенсивность линий
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Полностью релятивистским методом дискретного варьирования (РДВ) 
выполнен расчет плотности электронных состояний и  спектра РФЭС 
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(рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии) валентных электронов 
FmO2 в диапазоне энергий связи от 0 до ~40 эВ. Показано, что в струк-
туру спектра РФЭС FmO2 вносят вклад электроны внешних валентных 
(ВМО, от 0 до ~15 эВ) и внутренних валентных (ВВМО, от ~15 до ~40 эВ) 
молекулярных орбиталей (МО). Построены гистограмма спектра РФЭС 
и схема МО, позволяющие понять особенности природы химической свя-
зи в FmO2. 

Рассчитанный спектр РФЭС FmO2 в диапазоне энергий связи от 0 до 
~40 эВ можно условно разделить на две области (рис. 1). В первой обла-
сти спектра от 0 до ~15 эВ наблюдается структура, связанная с электрона-
ми ВМО. Интенсивность этой полосы в большой степени зависит от Fm 
5f- и 6d-электронов, поскольку сечение фотоэффекта для этих электронов 
значительно выше, чем у Fm 7s-, 7p- и O 2p-электронов. 

Во второй области спектра от ~15 до ~40 эВ наблюдается структу-
ра, обусловленная электронами ВВМО, которая возникает из-за сильного 
перекрывания Fm 6p3/2 и O 2s АО ближайших атомов.

Рис. 1. Гистограмма рассчитанного (РДВ) спектра РФЭС  
валентных электронов FmO2: черным отмечен вклад Fm 5f-электронов,  

штрихами отмечен вклад Fm 6p-электронов в интенсивность линий

Из-за ковалентного перекрывания АО фермия и кислорода эффек-
тивный заряд фермия QFm в  FmO2 становится другим, чем в  ионном 
приближении (Fm 6s26p65f106d07s0, QFm = +4 электрона). В этом слу-
чае эффективный заряд равен разности зарядов рассчитанной (РДВ) 
конфигурации Fm 6s26p65f11.446d1.327s0.247p0.58 для FmO2 и заряда валент-
ной атомной конфигурации Fm 6s26p65f126d07s27p0. Эта величина 
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(QFm = +0.42 электрона) существенно меньше значения (QFm = +4 элек-
трона), полученного в ионном приближении.

Для оценки вклада электронов различных МО в химическую связь 
FmO2 в приближении Малликена в работе методом РДВ были рассчи-
таны величины заселенностей перекрывания различных МО. В сово-
купности электроны ВВМО на ~33 % ослабляют связь, обусловленную 
электронами ВМО.

СТРУКТУРНЫЕ, ТРАНСПОРТНЫЕ 
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ГРАНУЛИРОВАННЫХ 

НАНОКОМПОЗИТОВ (Co40Fe40B20)x(TiO2)100–x 

С. А. Ивков1, Э. П. Домашевская1, К. А. Барков
Воронежский государственный университет,  

Воронеж, Россия 
e-mail: ivkov@phys.vsu.ru, тел.: +7 (473) 2208363

Композитные пленки, состоящие из магнитных металличе-
ских наногранул, равномерно распределенных в  неметаллической 
матрице, являются перспективными материалами СВЧ-электроники 
и  спинтроники. Наряду с  особыми электрическими, магнитными 
и оптическими свойствами данных структур одной из наиболее зна-
чимых характеристик таких нанокомпозитов является наличие в них 
гигантского магнитосопротивления. Сочетание уникальных особен-
ностей позволяет считать этот класс соединений перспективным для 
всестороннего изучения и использования в различных областях нау-
ки и техники.

В лаборатории физики твердого тела ВГТУ методом ионно-луче-
вого распыления двух мишеней (одна из сплава Co40Fe40B20, вторая из 
TiO2) на ситалловую подложку получена серия образцов с градиентом 
состава и толщины композита (Co40Fe40B20)x(TiO2)100–x. Толщины нано-
композитов (НК) варьировались от 0,9 мкм до 2,1 мкм. С помощью 
метода рентгеновской дифракции показано аморфное состояние НК во 
всем диапазоне концентраций (рис. 1). Сопротивление гранулирован-
ных нанокомпозитов варьировалось в диапазоне от 3 Ом до 3,65 кОм 
(рис. 2). Максимальное значение эффекта гигантского магнитосопро-
тивления достигает 44 % в нанокомпозите (Co40Fe40B20)57(TiO2)43.
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов   
НК (Co40Fe40B20)x(TiO2)100–x

Рис. 2. Концентрационная зависимость сопротивления  
НК (Co40Fe40B20)x(TiO2)100–x

Работа выполнена при поддержке фонда (проект № 075-15-2021-
1351). 

Методическая проработка выполнена при поддержке гранта 
№ ФЗГУ-2023-0006.
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В нашей работе показано, что предсказание вторичной структуры белко-
вой сети биоплёнки может быть выполнено исходя из анализа полного спек-
трального профиля полосы Amide I и Amide II, которые являются весьма чув-
ствительными к конформационному окружению в этих структурах [1]. Амид-
ные полосы расположены в той части ИК-спектрального диапазона, которая 
зачастую является свободной от значительного поглощения фосфолипида-
ми и даже более сложными молекулярными смесями, в т. ч. из состава бакте-
риальных пленок [2, 3]. Для этого были установлены значимые внутригруп-
повые и межгрупповые различия во вторичной структуре протеинов зубной 
биопленки для пациентов в норме и при кариозной патологии ротовой поло-
сти. Инфракрасные спектры поглощения от образцов биопленки были собра-
ны на оборудовании Infrared Microspectroscopy (IRM) beamline (Australian 
synchrotron, Victoria, Australia). Для этого использовалась сборка на осно-
ве ИК-спектрометра Bruker Vertex 80v, соединенного с FTIR-микроскопом 
Hyperion 2000 и  охлаждаемым жидким азотом узкополосным ртутно-кад-
мий-теллуридным (MCT) детектором (Bruker Optik GmbH, Эттлинген, Гер-
мания). Для определения влияния кариесогенного статуса, в т. ч. при внеш-
ней модуляции, вторичная структура была изучена и  визуализирована на 
основе деконволюции профиля Amide I и Amide II полос в  ИК-спектрах. 
Для проведения указанной процедуры спектральные профили в  области 
1800— 1600 cm-1 были проанализированы с  помощью программных паке-
тов обработки данных и моделирования нелинейных кривых Fityk (версия) 
[4] и Origin Lab (версия). Учитывая выявленные по результатам анализа осо-
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бенностей во вторичной структуре белковой сети зубной биопленки в нор-
ме, при кариозной патологии, а также с учетом применения таблетирован-
ного минерального комплекса с глицерофосфатом кальция, можно убедить-
ся в том, что идеальным кандидатом для скрининга патологий компонента 
Parallel β-strands. Изменение частоты и процентного содержания этой компо-
ненты в спектрах зубной биопленки являются следствием присутствия в ней 
кариесогенных бактерий Mutans streptococci. Полученные в работе резуль-
таты могут лечь в основу методики спектроскопической диагностики изме-
нений (сдвигов) в микробиоме, приводящих к развитию кариозного процес-
са в ротовой полости, а также фундаментом для выбора оптимальных тера-
певтических путей лечения кариеса за счет профилактических мероприятий. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 23-15-00060). 
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Система Cu-Si является перспективной для использования в качестве 
материала анода в  литий-ионных аккумуляторах поскольку Si обладает 
большей теоретической ёмкостью, чем используемый на данный момент 
графит, а  встраивание наноточек Cu в  матрицу Si показало улучшение 
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циклических характеристик аккумуляторных батарей. Кроме того, фаза 
Cu3Si включенная в матрицу нанопроволоки Si улучшает свойства пере-
носа электронов. [1, 2] Однако получение таких нанокомпозитов подраз-
умевает использование высокоэнергетических методов, таких как магне-
тронное напыление, ионно-лучевое распыление и  т.  д. При этом в  ком-
позитном слое могут происходить сложные межфазные взаимодействия 
с формированием метастабильных фаз. [3] Поэтому исследование атом-
ного и электронного строения нанокомпозитов Cu-Si важны и актуальны. 

Нанокомпозитные пленки Cu-Si (толщиной ~ 300 нм) с  различным 
содержанием Cu (от 15 до 68 %) были получены с помощью ионно-луче-
вого распыления составной мишени на подложки Si (100) в вакууме при 
давлении 1*10–5 torr. Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактоме-
тре PANalytical Empyrean B. V., элементный состав исследовался на РЭМ 
JEOL JSM-6380LV с системой микроанализа INCA 250, электронное строе-
ние валентной зоны пленок Cu-Si анализировалось по ультрамягким рент-
геновским эмиссионным Si L2,3-спектрам на рентгеновском спектроме-
тре-монохроматоре РСМ-500 [4] при энергии первичных электронов 1kV 
и 2kV, что соответствует глубинам анализа 10 и 35 нм соответственно.

По данным рентгеновской дифракции (рис.  1) в  плёнке с  содержани-
ем Cu — 15 вес. % наблюдаются только низкоинтенсивные дифракционные 
линии характерные для фазы Cu5Si, а кремний является рентгенаморфным. 
С увеличением содержания меди до 36 вес. % на дифрактограмме появляются 
более интенсивные дифракционные рефлексы при значении угла 2θ ≈ 44. 51° 
и 44.96°, соответствующие фазе Cu3Si в двух модификациях, при этом реф-
лексы от фазы Cu5Si пропадают. При дальнейшем увеличении содержания 
меди до 68 вес. % появляются два низкоинтенсивных рефлекса от фазы Cu3Si 
при значениях угла 2θ ≈ 65. 36° и 82.51°, так же формируется достаточно 
интенсивный рефлекс при значении угла 2θ ≈ 42, 51°, который характерен 
фазе оксида меди Cu2O, а кремний также остается рентгенаморфным.

В тоже время, результаты анализа фазового состава плёнок Cu-Si по 
рентгеновским эмиссионным Si L2,3-спектрам показывают, что в  плёнке 
с содержанием меди 15 вес. % формируется фаза аморфного кремния (a-Si), 
что видно при сравнении спектров данной плёнки и  эталона аморфного 
кремния (рис. 2). С увеличением содержания меди в плёнке до 36 вес. % 
(рис.  2) в  спектре происходит перераспределение интенсивности в  поль-
зу максимума при 89,5 эВ, характерного для силицидов. Далее с  ростом 
содержания меди до 68 вес. % выделяются два ярко выраженных максиму-
ма интенсивности в области 89,5 эВ (max. A на рис. 2) и 95 эВ (max. B на 
рис. 2). Наличие максимума А характерно для силицидов металлов, а нали-
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чие максимума B свидетельствует о наличии в пленке фазы оксида крем-
ния. Таким образом по данным УМРЭС спектроскопии рост содержания 
меди в плёнке приводит к формированию силицидов и окислению кремния. 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитных плёнок Cu-Si с содер-
жанием меди 15, 36 и 68 вес.  %

Рис. 2. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3-спектры нанокомпозитных пленок 
Cu-Si с содержанием меди 15, 36 и 68 вес. %, а также эталона аморфного крем-

ния (a-Si), полученных при глубине анализа 35 нм
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В настоящее время пористый кремний активно применяется в муль-
тисенсорных системах, так как он имеет большую удельную поверх-
ность, что обеспечивает высокую чувствительность к  газам [1]. Для 
увеличения стабильности и  селективности системы подложку пори-
стого кремния покрывали пленкой оксида олова. Образцы пористо-
го кремния были получены из пластин монокристаллического крем-
ния (КЭФ, ориентация 100, удельное сопротивление 0,2 Ом·см) элек-
трохимическим анодированием в  электролите на основе плавиковой 
кислоты [2]. Пластины пористого кремния покрывали оксидом оло-
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ва методом термического вакуумного напыления (ВУП-4). Давление 
остаточных газов в камере установки порядка 5∙10–5 — 10–4 мм рт. ст. 
Толщина металлической плёнки составляла 200 нм, скорость напыле-
ния — 3—5 нм/с. 

Морфология полученных гетероструктур была исследована на 
атомно-силовом микроскопе (АСМ) SOLVER P47 PRO, статистический 
анализ морфологии поверхности проведен в программе NOVA. Резуль-
таты, полученные методом ИК-спектроскопии, позволяют сделать 
вывод о химических связях и их возможных деформациях на поверх-
ности образцов por-Si (спектрометре Vertex 70 (Bruker) с использова-
нием приставки для НПВО). Фотолюминесцентные свойства измеря-
лись на автоматическом спектрально-люминесцентном комплексе на 
основе монохроматора МДР-4, длина волны возбуждающего излуче-
ния 405 нм.

Полученные результаты показали, что при использовании вакуумно-
термического испарения олово гораздо лучше осаждается на пористый, 
чем на кристаллический кремний. Наблюдается существенное измене-
ние поверхности (пленка распределена равномерно, уменьшается шеро-
ховатость поверхности), что существенно влияет на положение и форму 
полосы ФЛ пористого кремния. Результаты XPS анализа показали, что 
на поверхности присутствует окисленное олово со степенью окисления 
ближе к  SnO2, а  также в  меньшей степени наблюдается наличие чисто-
го Sn. Полученные нанокомпозиты могут быть использованы для разра-
ботки датчиков обнаружения легковоспламеняющихся и токсичных газов. 
Таким образом, отработанная в  рамках исследования методика может 
успешно применяться для создания композитных материалов с улучшен-
ными свойствами.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда 
(№ 22-73-00154 от 28.07.2022 г.) 
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Тройные халькогениды молибдена MxMo6X8 (X = халькоген), извест-
ные как фазы Шевреля, представляют собой семейство материалов, обла-
дающих многочисленными интересными свойствами. Большой интерес 
к этим соединениям, открытым более 40 лет назад, вызван их сверхпро-
водящей критической температурой и  верхними критическими поля-
ми (50  Тесла при 4,2 К), а  также сосуществование магнитного порядка 
со сверхпроводящим состоянием. В последнее время фазы Шевреля при-
влекают большое внимание в качестве материала для современных ион-
ных аккумуляторов и в качестве гетерогенных катализаторов фундамен-
тальных каталитических реакций благодаря их уникальному сочетанию 
низкоординатных атомов молибдена; настраиваемой степени окисления; 
электронным резервуарам кластера Mo6 и термостабильности.

Для исследования электронной структуры фаз Шевреля ранее был син-
тезирован целый ряд соединений. Образцы PbMo6S8, SnMo6S8, CuMo6S8, 
а также Mo6S6I2 были получены методом ампульного синтеза. Стехиометри-
ческая смесь металлов, их сульфидов и серы спекается в запаянной ампуле 
при температуре 900—1100 градусов в течение 12—24 часов. Затем полу-
ченное соединение перетиралось в порошок, прессовалось в таблетку и спе-
калось при тех же температурах в течение 24—96 часов для достижения 
гомогенностии. Образцы EuMo6S8 и LaMo6S8 были приготовлены в газоста-
те в атмосфере аргона под давлением 2000 атм. и температуре 2000°С.

Были измерены критическиетемпературы сверхпроводящего перехода 
некоторых образцов. Образцы фаз Шевреля LaMo6S8, SnMo6S8 и PbMo6S8 
демонстрировали переход в сверхпроводящее состояние при температу-
рах 11K, 12,5K и 13K (рис. 3).

На рис.3 представлен дифракционный спектр фазы EuMo6S8, име-
ющей ромбоэдрическую кристаллическую решетку R3 с  параметрами 
a=6.551Å и α=89.06°. В образце присутствуют примеси фаз MoS2 и Eu2SO2 
в суммарном количестве менее 3 %.
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Рис. 1. Электронное микроскопическое изображение образца фазы EuMo6S8
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Рис. 2. Пример кривой восприимчивости фазы Шевреля

Рис. 3. Дифракционный спектр фазы EuMo6S8

Исследование электронной структуры образцов проводилось мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, позволяющих полу-
чить физическую и химическую информацию об электронной структуре 
валентной зоны и остовных уровней, а также об электронных свойствах 
поверхности и приповерхностных слоев.
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Исследования электронной структуры фаз Шевреля проводились на 
оборудовании центра коллективного пользования ИФТТ РАН на электрон-
ном спектрометре со сферическим секторным анализатором «Kratos AXIS 
Ultra DLD» с  использованием излучения AlKα(mono) (E  =  1486,69  эВ) 
и MgKα (E = 1253,6 эВ).

На рис. 4 представлен обзорный спектр фазы Шевреля Mo6S6I2.

Рис. 4. Обзорный спектр фазы Mo6S6I2

В спектре наблюдаются характерные линии молибдена Mo3d5/2 
(229,4 эВ), серы S2p (162 эВ) и характерные линии интеркалированных 
в решетку элементов (в представленном случае I3d5/2). Так же наблюда-
ются характерные линии O1s (531эВ) и C1s (284,7эВ), появление которых 
связано с хранением образцов на воздухе. 

Отдельно была рассмотрена валентная зона. Валентная зона фазы 
Mo6S6I2 образована 4d состояниями молибдена вблизи уровня Фер-
ми с максимумом в интервале 2—5 эВ и 3s состояния серы около 14 эВ 
(рис. 5).

Рис. 5. Спектр валентной зоны Mo6S6I2

Mo4p состояния расположены около 38 эВ. Аналогичное распреде-
ление электронной плотности наблюдалось для фаз Шевреля состава 
PbMo6S8, SnMo6S8, EuMo6S8, LaMo6S8.
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Электропроводящие полимеры, получаемые на основе комплексов пере-
ходных металлов (М) с лигандами — основаниями Шиффа [M(Schiff)] — 
являются перспективными материалами и  находят многочисленные при-
менения от разработки антибактериальных препаратов до создания про-
мышленных катализаторов и электродов для электрохимических устройств 
хранения энергии [1]. Основные достоинства этих полимеров обусловле-
ны тем, что координационные узлы (редокс-центры) [MN2O2] способны 
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к реакциям окисления-восстановления (редокс-реакциям), а проводимость 
между редокс-центрами обеспечивается за счет протяженной сопряжен-
ной системы π-связей. Однако, для понимания механизмов редокс-реакций 
в этих полимерах требуются детальные сведения об атомно-электронном 
строении их структурных единиц (мономерных комплексов).

Целью настоящей работы является получение, с  использованием 
методов NEXAFS и EXAFS, новой информации об изменении зарядово-
го (химического) состояния атома никеля, а также структурных изменени-
ях координационного узла [NiN2O2] при замене в саленовых комплексах 
никеля лиганда: Salen →CH3Salen → CH3OSalen → Saltmen. Схематиче-
ское изображение указанных комплексов представлено на рис. 1.

Рис. 1. Схематическое изображение комплексов [Ni(Schiff)]:  
R = H, Y = CH2-CH2 [Ni(Salen)]; R = CH3, Y = CH2-CH2 [Ni(CH3Salen)];  

R = OCH3, Y = CH2-CH2 [Ni(CH3OSalen)];  
R = H, Y = C(CH3)2-C(CH3)2 [Ni(Saltmen)]

NEXAFS и  EXAFS эксперименты были проведены с  использовани-
ем экспериментальной станции «Структурное материаловедение» Кур-
чатовского специализированного источника синхротронного излучения 
«КИСИ-Курчатов». 

K-спектры поглощения Ni были зарегистрированы в диапазоне энер-
гий квантов от 8083 до 9133 эВ с шагом в ~1 эВ в режиме на пропускание. 
Для проведения EXAFS анализа для всех комплексов были использованы 
кристаллографические данные для мономерного комплекса [Ni(Salen)], 
которые были взяты из работы [2].

В результате проведенных исследований было установлено, что при-
соединение различных заместителей (рис. 1) как к  фенильным кольцам 
лиганда (R), так и к иминному фрагменту (Y) слабо влияют на структуру 
координационного узла [NiN2O2].

Исследование выполнено в рамках гранта РНФ № 21-72-10029.
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Бурное развитие источников СИ, начиная с последней трети 20 века по 
настоящее время, привело к тому, что метод рентгеновской спектроскопии 
поглощения в «жестком» диапазоне (XANES/EXAFS) стал общепризнан-
ным мощным инструментом исследования состояния и локальной струк-
туры для разнообразных систем в  различных агрегатных состояниях: 
сплавов, высокодисперсных систем, растворов, стекол, ультраразбавлен-
ных систем. Разные варианты методик XANES/EXAFS успешно развива-
ются в Центрах синхротронного излучения, как за рубежом, так и в Рос-
сии (в Москве и Новосибирске).

Рассматриваемый метод наиболее эффективен, когда применение тра-
диционных структурных методов проблематично, например, при изуче-
нии наноразмерных систем «сложного» состава (с характерным размером 
~1—10 нм и низким содержанием по исследуемому элементу), к данным 
наносистемам можно отнести значительную часть функциональных нано-
материалов.

В докладе, на примере работ выполненных на станции EXAFS спек-
троскопии Сибирского Центра Синхротронного и  Терагерцового излуче-
ния (СЦТСИ, Новосибирск), рассмотрены аппаратурные и  методические 
особенности, методики обработки экспериментальных данных и  анализа 
полученной структурной информации. Для широкого круга исследованных 
функциональных наноматериалов продемонстрированы возможности рент-
геновской спектроскопии поглощения в  «жестком» диапазоне (XANES/
EXAFS), как самостоятельного метода, так и в комплексе с другими физи-
ческими методами исследования — РФА СИ, ПЭМВР, СЭМ, РФЭС и др.
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Показана перспективность использованного комплексного подхода 
для исследования функциональных наноматериалов: капсулированных 
упорядоченных наноструктур, биологических наноматериалов, наноком-
позитных катализаторов, тестовых образцов сложного состава.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высше-
го образования Российской Федерации (Соглашение № 075-15-2022-263). 
Эксперименты проводились с  использованием УНУ «Станция EXAFS 
спектроскопии». В работе использовалось оборудование ЦКП «СЦСТИ» 
на базе УНУ «Комплекс ВЭПП-4 — ВЭПП-2000» в ИЯФ СО РАН.

Исследование модельных 
металлоуглеродных нанокомпозитов 

методом рентгеновской 
спектроскопии поглощения

В. В. Кривенцов1, В. Ю. Байрамуков2

1Институт катализа СО РАН, Новосибирск, Россия 
2ПИЯФ, НИЦ «Курчатовский институт», Гатчина, Россия 

e-mail: kriven@mail.ru, тел.: +7 (923) 2392649

Технологии длительного хранения отходов ядерного топлива и дру-
гие задачи атомной промышленности, ядерной медицины сегодня требу-
ют разработки и создания новых функциональных материалов. Наноугле-
родные структуры (фуллерены, углеродные нанотрубки и другие формы 
углерода) являются перспективными материалами. Их свойства — термо-
стойкость, электропроводность, теплопроводность, прочность  — могут 
быть улучшены за счет введения металлов. Ключевым принципом изоля-
ции радиоактивных отходов является наличие нескольких барьеров, сдер-
живающих распространение радионуклидов в окружающей среде. Одним 
из методов первичной иммобилизации радиоактивных отходов является 
использование металлоуглеродных нанокомпозитных матриц. Также эти 
наноматериалы могут быть использованы в ядерной медицине — в каче-
стве контрастирующих средств. Существуют различные традиционные 
способы создания металлоуглеродных нанокомпозитов, то есть введе-
ния атомов различных металлов в углеродную матрицу. Была разработа-
на новая технология, основанная на пиролизе (термическом разложении 
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в бескислородной среде) соединений-предшественников - молекул диф-
талоцианина металла.

Первые эксперименты были проведены на наносистеме иттрий и угле-
род. В качестве предшественников использовались металлоорганические 
соединения иттрия. Методом рентгеновской спектроскопии поглощения 
(EXAFS) были исследованы образцы новых металлоуглеродных наноком-
позитов Y/C, разработанных в  Петербургском институте ядерной физи-
ки НИЦ «Курчатовский институт» (Гатчина). Спектры EXAFS (Y-K) всех 
исследованных образцов были зарегистрированы в SSTRC (ИЯФ СО РАН, 
Новосибирск). Установлено, что в зависимости от температуры пироли-
за Y может стабилизироваться в различных формах — в виде атомарно 
диспергированного иттрия, иттриевых кластеров и наночастиц. Показано 
наличие коротких прочных связей Y-C, которые жестко фиксируют кла-
стеры иттрия в углеродной матрице. Данные EXAFS хорошо согласуются 
с результатами ПЭМВР, РФЭС, РФА.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высше-
го образования Российской Федерации (Соглашение № 075-15-2022-263). 
Эксперименты проводились с  использованием УНУ «Станция EXAFS 
спектроскопии». В работе использовалось оборудование ЦКП «СЦСТИ» 
на базе УНУ «Комплекс ВЭПП-4 — ВЭПП-2000» в ИЯФ СО РАН.

Изучение модифицированных оксидов 
циркония методом рентгеновской 

спектроскопии поглощения

В. В. Кривенцов
Институт катализа СО РАН, Новосибирск, Россия 

e-mail: kriven@mail.ru, тел.: +7 (923) 2392649

На сегодняшний день смешанные оксиды, имеющие структуру флюо-
рита базового состава ZrO2-x, модифицированные переходными металлами, 
имеют широкое применение для упрочнения ферритных сталей, для спе-
циальных приложений. Так, например, данный материал используется для 
создания оболочки ТВЭЛов реакторов нового поколения на быстрых ней-
тронах, работающих в условиях высоких температур и жесткого облучения.

В представленном докладе показаны результаты рентгеноспектраль-
ного исследования (XANES/EXAFS) состояния и  локальной структуры 
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образцов оксидов циркония (модифицированных иттрием магнием), при-
готовленных соосаждением и прокаленных при различных температурах. 
Спектры XANES/EXAFS (Zr-K, Y-K) исследуемых образцов регистриро-
вались в  СЦСТИ, г. Новосибирск. Установлено, что со стороны иттрия 
спектры XANES исследованных образцов однотипны. Можно предпо-
ложить, что зарядовое состояние и ближайшее окружение иттрия также 
практически не изменяется в  зависимости от состава образцов. Со сто-
роны циркония, спектры XANES имеют незначительные различия. Види-
мо для циркония, при неизменном состоянии заряда, изменения в ближай-
шем кислородном окружении обусловлены различным составом образ-
цов. Установлено, что кривые радиального распределения атомов (РРА), 
полученные из спектров EXAFS исследуемых образцов, имеют ряд харак-
терных особенностей. Наблюдаются только первые координационные 
сферы Me-O и Me-Me, однако дальние координационные сферы (в обла-
сти ~4.0—6.5Å) практически отсутствуют, что указывает на значитель-
ные искажения дальнего порядка. Локальное окружение иттрия стабиль-
но, при изменении состава образцов, что может свидетельствовать о фор-
мировании кластеров, включающих только элементы Y и O.

Локальное окружение циркония зависит от состава и  предыстории 
образцов, так как наблюдаются некоторые различия в кривых РРА. Таким 
образом, амплитуды пиков, отнесенных к  координационным сферам Zr-O 
и Zr-Me, значительно снижены (более чем на 25 %) для Y, Mg — модифици-
рованного образца по сравнению с таковыми для Y — модифицированного 
образца, что свидетельствует об искажениях исходной структуры флюорита. 
Показано, что изменения расстояний Zr-O и Zr-Me (более 0,05Å) больше, чем 
таковые, обусловленные различиями в параметрах ячеек для сравниваемых 
образцов. Было высказано предположение, что наличие Y-O кластеров пре-
пятствует уточнению структур с  использованием модели статистического 
твердого раствора со структурой флюорита. Рассчитаны длины межатомных 
связей и соответствующие координационные числа. Детально рассмотрены 
возможные варианты структурных моделей. Дополнительно образцы были 
исследованы методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Дан-
ные, полученные различными методами, хорошо согласуются между собой.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высше-
го образования Российской Федерации (Соглашение № 075-15-2022-263). 
Эксперименты проводились с  использованием УНУ «Станция EXAFS 
спектроскопии». В работе использовалось оборудование ЦКП «СЦСТИ» 
на базе УНУ «Комплекс ВЭПП-4 — ВЭПП-2000» в ИЯФ СО РАН.
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В. В. Кривенцов
Институт катализа СО РАН, Новосибирск, Россия 

e-mail: kriven@mail.ru, тел.: +7 (923) 2392649

В работе представлены результаты исследования методом рент-
геновской спектроскопии поглощения XANES/EXAFS особенностей 
состояния и  локальной структуры металл-углеродных нанокомпозит-
ных катализаторов, содержащих наноразмерные формы платиноидов. 
Известно, что каталитические наносистемы, содержащие платинои-
ды, нанесенные на различные углеродные носители, вызывают боль-
шой интерес исследователей, вследствие своей практической значимо-
сти; возможности варьирования каталитических свойств и применения 
для широкого ряда процессов конверсии промышленных субстратов, 
гидрирования, дебензилирования аминов, низкой стоимости конечных 
продуктов, легкости утилизации и извлечения дорогостоящих компо-
нентов из отработавших катализаторов. Модельные образцы были при-
готовлены, из предшественников различной природы, при варьирова-
нии способов синтеза и формирования нанесенного компонента, режи-
мов восстановления и активации.

Спектры XANES/EXAFS (Ir-L3, Pt-L3, Pd-K, Ru-K) исследован-
ных образцов были записаны на УНУ станция EXAFS спектроско-
пии (СЦСТИ, Новосибирск). Состояние и  локальная атомная струк-
тура платиновых металлов в  катализаторах исследовались методом 
XAFS (XANES/EXAFS) спектроскопии по выходу флюоресценции 
с селективной отсечкой фона. Установлены длины межатомных связей 
и  соответствующие координационные числа. Дополнительно метода-
ми РФЭС, ПЭМВР, РФА исследовались химический и фазовый соста-
вы, морфология образцов. Данные, полученные различными методами 
хорошо согласуются между собой. Подробно рассмотрены возможные 
варианты структурных моделей. Установлены корреляции между стро-
ением активного компонента и каталитическими свойствами исследо-
ванных образцов. Продемонстрирована перспективность предлагаемо-
го подхода для исследования каталитических наносистем платиноид/
углерод.
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Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высше-
го образования Российской Федерации (Соглашение № 075-15-2022-263). 
Эксперименты проводились с  использованием УНУ «Станция EXAFS 
спектроскопии». В работе использовалось оборудование ЦКП «СЦСТИ» 
на базе УНУ «Комплекс ВЭПП-4 — ВЭПП-2000» в ИЯФ СО РАН.
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ВАКУУМА НА СОСТАВ ТОНКИХ СЛОЕВ GaAs, 
ВЫРАЩЕННЫХ ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ
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GaAs, выращенный при пониженной температуре подложки 
(Ts  <  500ºC), (low temperature, LT-GaAs) является важным материалом 
современной микроэлектроники. LT-GaAs используется в качестве буфе-
ра при совмещении достаточно дешевых подложек из неполярных полу-
проводников (Si, Ge) и приборных структур на основе соединений A3B5 
при выращивании методами газофазной эпитаксии из металлоорга-
нических соединений (ГФЭ МОС) [1] и  молекулярно-лучевой эпитак-
сии (МЛЭ) [2]. Благодаря тому, что LT-GaAs обладает ультракоротким 
временем захвата фотовозбужденных носителей заряда, большим тем-
новым удельным сопротивлением и  хорошей подвижностью электро-
нов, этот материал часто используется для проектирования фотопрово-
дящих антенн [3]. Остаются актуальными задачи создания и отработки 
технологии формирования слоев, определения влияния технологиче-
ских условий и параметров постростовой обработки на физико-химиче-
ские свойства слоев LT-GaAs. Так, большие успехи достигнуты при фор-
мировании слоев методом импульсного лазерного нанесения (ИЛН) [4], 
при проведении исследований химического состава таких слоев хорошо 
зарекомендовал себя метод рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС).
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В ходе представленной работы анализировались структуры 
LT-GaAs/GaAs, созданные по технологической карте, представлен-
ной в  [4]. При этом толщина слоев составляла 10 нм. После созда-
ния структуры были помещены в вакуумный объем СВВ комплекса 
Omicron Multiprobe RM (Omicron, Германия). Два образца были под-
вергнуты длительному (5  часов) низкотемпературному отжигу при 
температурах 275 и 350ºС в условиях СВВ (5×10–9 Па). На следующем 
этапе исходная и отожжённые структуры были подвергнуты исследо-
ванию методом РФЭС, дополненным приставкой для ионного профи-
лирования [4, 5]. 

Установлено, что для слоев GaAs толщиной ~ 10 nm, выращен-
ных при температуре 200ºС методом импульсного лазерного нане-
сения, свойственно обогащение поверхности атомами Ga, а  объема 
слоя — атомами As. Низкотемпературный длительный отжиг таких 
слоев GaAs в условиях сверхвысокого вакуума приводит к диффузии 
из слоя и последующему испарению атомов As. Происходит увеличе-
ние доли атомов Ga на поверхности. Отжиг провоцирует перераспре-
деление кислорода от атомов As к атомам Ga. Повышение температу-
ры постростового отжига увеличивает интенсивность соответствую-
щих процессов.

Работа выполнена в рамках проекта, финансируемого грантом Пре-
зидента РФ МК-265.2022.1.2. 
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XANES СПЕКТРОСКОПИИ В СОЧЕТАНИИ 
С МЕТОДАМИ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ

К. Д. Кулаев1, Г. Б. Сухарина1, Я. Н. Гладченко-Джевелекис1, 
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1Южный федеральный университет,  
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Медьсодеражащие цеолиты Cu-MOR являются перспективными 
материалами для создания эффективных катализаторов процессов пре-
вращения метана в метанол. Каталитическая активность таких материа-
лов во многом определяется локальной атомной структурой медных цен-
тров, поэтому задача определения локального окружения меди в карка-
се цеолита является значимой для создания материалов с необходимыми 
свойствами. 

Сложность определения структуры медных центров обусловлена 
неравномерным распределением меди в каркасе цеолита, поэтому несмо-
тря на множество работ в  этой области [1—3] понимание взаимосвязи 
между атомным строением и каталитической активностью требует даль-
нейших исследований.

В данной работе для определения структуры медных центров цеоли-
тов Cu-MOR был предложен подход, сочетающий спектроскопию рентге-
новского поглощения XANES в сочетании с компьютерным моделирова-
нием с элементами машинного обучения. Были получены модели локаль-
ной атомной структуры медных центров цеолитов типа MOR и выполнены 
расчеты Cu K-XANES для полученных моделей медных центров разных 
типов. Атомные модели отличаются кольцами цеолита, в которых распо-
ложены атомы меди, а также расположением атомов меди относительно 
атомов кремния и кислорода каркаса цеолита. Спектры, соответствующие 
каждой модели, были рассчитаны в программном комплексе FDMNES на 
основе метода конечных разностей. В результате был сформирован обуча-
ющий набор данных, содержащий более двух тысяч спектров для соответ-
ствующих моделей медных центров.

Применение методов кластеризации к полученным модельным дан-
ным показало, что Сu K-XANES спектры, соответствующие моделям 



93

медных центров, находящихся в одном структурном фрагменте, локали-
зуются в одной области пространства признаков рисунок 1. 

Рис. 1. Кластеры, полученные методом UMAP,  
характеризующие схожесть в Cu K-XANES медных центров,  

находящихся в определенных частях цеолита

Возможность разбиения признаков по кластерам позволяет опре-
делить на основании Cu K-XANES спектров тип атомного строения, 
в  частности конкретные кольца цеолита, в  которых расположены ато-
мы меди. Для демонстрации этой возможности было выполнено обу-
чение нейросети (MLP  — многослойный перцептрон) используя тео-
ретические спектры. Точность полученного описания характеризуется 
высоким значением 0.95. Далее модель машинного обучение будет при-
менена для анализа экспериментальных Cu K-XANES спектров имею-
щихся образцов. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда 
(№ 23-22-00438). 
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Все возрастающий интерес к  полупроводникам AIIIN обусловлен 
возможностями этих соединений, обеспечивающих создание на их осно-
ве широкого спектра новых устройств электронной компонентной базы 
[1]. Нитриды третьей группы являются полярными материалами, то есть 
у них отсутствует инверсионная симметрия, что обуславливает их поля-
ризационные свойства, которые исключительно важны при рассмотре-
нии механизмов рекомбинации в светоизлучающих приборах, характе-
ристик двумерного электронного газа в  СВЧ-транзисторах и  в  других 
приложениях. Эпитаксиальные пленки AIIIN в  большинстве случаев 
выращивают на инородных экономически доступных подложках (сап-
фир, кремний, карбид кремния) имеют вюрцитную, гексагональную 
модификацию. При этом, для того чтобы исключить появление трещин 
в процессе роста основного слоя GaN, а также снизить значения упру-
гих деформаций используются буферные слои AlN. Однако для полу-
чения качественных гетероструктур GaN/AlN на инородных подлож-
ках необходима отработка оптимальных технологических условий, чему 
и посвящена данная работа.

В данной работе рост гетероструктуры GaN/AlN методом хлорид-
ной газофазной эпитаксии (ХГЭ) проводился на подложке m-сапфира 
(m-Al2O3) в два этапа. На первом этапе осуществлялось осаждение буфер-
ного слоя AlN при температуре Т = 1080°С. Время осаждения буферно-
го слоя составляло t = 3 мин. На втором этапе на буферном слое AlN осу-
ществлялось осаждение основного слоя GaN при температуре Т = 1050°С. 

Диагностика образцов была выполнена с  использованием набо-
ра структурно-спектроскопических методов анализа. Микроскопиче-
ские исследования были выполнены с использованием растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) JSM-7001F (Jeol) и сканирующего зондового 
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микроскопа Femtoscan-001 (NT MDT). Данные рентгеновской дифракции 
были получены с помощью дифрактометра ДРОН-4-07 и с использовани-
ем характеристического излучения кобальтовой трубки. Спектры микро-
рамановского рассеяния были получены с  использованием Рамановско-
го микроскопа RamMix 532 с лазерным возбуждением 532 нм. Спектры 
фотолюминесценции образцов были получены на установке измерения 
фотолюминесценции и оптического отражения Accent RPM Sigma. Иссле-
дования проводились при комнатной температуре при возбуждении лазе-
ром с длиной волны излучения 266 нм, W = 5 Вт/см2.

Согласно данным РЭМ слои AlN и GaN в выращенной гетерострук-
туре GaN/AlN/m-Al2O3 росли сплошным слоем. При этом буферный слой 
AlN имел относительно шероховатую морфологию, в то время как в про-
цессе роста основного слоя GaN происходило постепенное изменение 
морфологии GaN от шероховатой, наблюдающейся вблизи интерфейса 
GaN/AlN к более гладкой морфологии GaN слоя. Также следует отметить 
отсутствие микротрещин в обоих слоях. В тоже время по данным атомно-
силовой микроскопии пленка GaN имеет морфологию ступенчатой терра-
сы, с особенностями поверхности в виде перьев (V-образных элементов), 
ориентированных вдоль направления (0001) сапфировой подложки.

Анализ качества кристаллической структуры гетероструктуры GaN/
AlN/m-Al2O3 проводился по рентгеновским дифрактограммам, получен-
ным в режиме ω/2θ сканирования. Эксперимент показывает, что на ω/2θ 
скане присутствуют два отражения от плоскости (112¯2) вюрцитных 
слев GaN и AlN. С помощью теории упругости для кристаллов с вюрцит-
ной решеткой были проведены оценки деформации в плоскости роста εxx 
(вдоль оси a) и биаксиальных напряжений в плоскости роста σxx. Расчет 
показывает, что деформации в плоскости роста являются растягивающи-
ми (εxx~0,00088), в то время как возникающие биаксиальные напряжения 
в плоскости роста σxx лежат около ~420 MПa

Неоднократно демонстрировалось, что спектроскопия комбинаци-
онного рассеяния является методом определения тонких структурных 
свойств кристаллов и весьма чувствителен к примесям, составу, кристал-
лической структуре, ориентации кристалла и механическим напряжени-
ям. В Рамановском спектре исследуемого полуполярного GaN присут-
ствуют максимумы, которые могут быть соотнесены с фононными мода-
ми A1(TO), E1(TO), E2

high для кристалла со структурой вюрцита. Известно, 
что интенсивность и  полуширина (FWHM) фононной моды E2

high GaN 
отражает структурное качество кристаллов эпитаксиальной пленки. Исхо-
дя из полученных нами результатов микрорамановского рассеяния FWHM 
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фононной моды E2
high в спектре составляет ~7 см–1. Сравнение с результа-

тами аналогичных предыдущих работ [2]. показывает, что ширина моды 
E2

high в Рамановском спектре для полуполярного (112¯2) GaN была суще-
ственно больше и лежала в области 9.5—12 см–1. Наблюдение узкого пика 
E2

high GaN и интенсивного пика E1(TO) в спектрах комбинационного рас-
сеяния указывает на то, что были получены высококачественные семипо-
лярные (112¯2) пленки GaN практически без деформации.

Оптическое качество эпитаксиального слоя может быть оценено исхо-
дя из фотолюминесценции (ФЛ). Спектр ФЛ исследуемого слоя GaN име-
ет максимум, локализованный около 3.4154 эВ. Полуширина на половине 
максимума пика фотолюминесценции составляет ~0.16 эВ, что значитель-
но меньше многих описанных ранее в литературе значений для GaN выра-
щенного на m-сапфире, тем не менее наблюдаемый достаточно широкий 
спектр ФЛ может свидетельствовать об относительно высокой плотности 
дефектов в выращенном слое. Следует отметить, что в спектре не наблю-
дается дополнительно никакой эмиссии в  низкоэнергетической области 
около 3.0—3.1 эВ, связанной либо с сильно локализованными экситонами 
либо желтой люминесценция, что указывает на достаточно хорошее кри-
сталлическое качество GaN слоя.

Таким образом, в  данной работе мы проанализировали результат 
влияния неполярной m-плоскости сапфировой подложки на струк-
турные, морфологические, оптические свойства и  Рамановское рас-
сеяние эпитаксиальной пленки GaN, выращенной методом ХГЭ. Мы 
обнаружили, что выбранные технологические условия хлорид гидрид-
ной эпитаксии позволяют получить образцы структурно качественного 
полуполярного вюрцитного нитрида галлия с (112¯2) ориентацией на 
m-сапфире. С использованием комплекса структурно-спектроскопиче-
ских методов анализа изучены структурные, морфологические и опти-
ческих свойства пленок, определен уровень остаточных биаксиальных 
напряжений. 

Оптимизация использованной технологической методики в будущем 
может стать многообещающим подходом роста качественных GaN струк-
тур на подложках m-сапфира.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского 
научного фонда 19-72-10007. Отработка формирования гибридной под-
ложки выполнена при поддержке гранта Министерство науки и высше-
го образования РФ (grant № FZGU-2023-0006). Исследования образцов 
методами ФЛ и РД проводились в рамках выполнения Государственного 
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задания № FSRM-2023-0006. В части доступа к научному оборудованию 
и методологии данное исследование выполнено при поддержке Минобрна-
уки России по договору № 075-15-2021-135.
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Ферменты  — природные белковые катализаторы биохимических 
реакций в живых организмах, находят все большее применение в различ-
ных сферах деятельности человека. Интерес к  этому классу биологиче-
ски активных веществ обусловлен не только их высокой активностью, 
на несколько порядков превосходящую химические аналоги, и селектив-
ностью, но и  соответствием современным направлениям развития нау-
ки и технологий, включающих в себя отказ от использования токсичных 
и горючих компонентов. С этой точки зрения ферменты, характеризующи-
еся оптимумами работы в водных средах при достаточно низких темпера-
турах и значениях рН, являются перспективными компонентами для раз-
работки новых биотехнологических и пищевых продуктов, инновацион-
ных лекарственных средств и др.

Каталитическая активность ферментов, их структурно-функциональ-
ные зависимости отличаются в  условиях разных типов микроокруже-
ния, что обусловлено не только влиянием внешних факторов (например, 
затруднение массопереноса или диффузии субстрата и продуктов, локаль-
ные флуктуации значений кислотности среды и др.), но и изменениями во 



98

вторичной и/или третичной структуре глобул белковых молекул. В свя-
зи с этим, представления о конформационных изменениях являются клю-
чевыми в понимании механизмов функционирования биокаталитических 
систем в различных условиях.

Одним из наиболее доступных и  эффективных методов для реше-
ния этой задачи является ИК-спектроскопия. В результате взаимодей-
ствия ИК-излучения с белковыми молекулами в их спектре образуется ряд 
характеристических полос поглощения, наиболее информативными из 
которых являются полосы амид I при ~1650 cм–1 и амид II при ~1550 см–1, 
представляющие собой суперпозиции мод валентных колебаний карбо-
нильных групп и валентных колебаний C-N и деформационных колеба-
ний N-H пептидных связей белков, соответственно. Анализ и обработка 
спектральных данных в этой области позволяют выявить количественные 
изменения в соотношении α-спиралей и β-складок — основных элементов 
вторичной структуры белков.

Настоящая работа резюмирует опыт кафедры биофизики и биотех-
нологии ВГУ в коллаборации с КИББ ФИЦ КазнЦ РАН в применении 
метода ИК-спектроскопии для анализа вторичной структуры некото-
рых цистеиновых протеаз (бромелина, папаина и  фицина) в  условиях 
микроокружения, состоящего из различных полисахаридов [1—6]. Так-
же в работе освещен ряд проблем, связанных с применением современ-
ных физико-химических методов исследования в  изучении биокатали-
тических систем.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 21-74-20053). 
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СТРУКТУРЫ ТИАКАЛИКСАРЕНОВ  

НА СЕНСОРНЫЕ СВОЙСТВА  
ТКА/ОУНТ ГИБРИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ

С. А. Лаврухина1, В. И. Сысоев1, А. Д. Федоренко1, 
Г. И. Семушкина1, Л. Г. Булушева1, А. В. Окотруб1
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Диоксид азота (NO2)  — один из основных загрязнителей воздуха, 
выбрасываемых в  атмосферу при сжигании различных видов топлива. 
Поскольку даже следы NO2 могут вызвать серьезные последствия для здо-
ровья, его точное и быстрое обнаружение является важной задачей. Для 
этих целей в настоящее время широко используются газовые сенсоры на 
основе оксидов металлов. Однако они работают при повышенных темпе-
ратурах и  обладают низкой селективностью [1]. Актуален поиск новых 
сенсорных материалов, обладающих высокой чувствительностью и рабо-
тающих при комнатной температуре. В настоящее время широко исследу-
ются различные газовые сенсоры на основе углеродных нанотрубок (УНТ) 
для обнаружения токсичных газов с высокой селективностью, таких как 
NO2[2], NH3 [2, 3], H2S [4], пары органических веществ и др., позволяю-
щий получить отклик при комнатной температуре, благодаря быстрому 
отклику, большой абсорбционной способности и устойчивости к окружа-
ющей среде [5].

Сенсорные свойства УНТ также можно улучшить, используя прин-
ципы молекулярного распознавания и  молекулярного рецептора. Тиака-
ликсарены (ТКА) представляют собой молекулярные рецепторы, имею-
щие гидрофобные и гидрофильные полости, способные инкапсулировать 
молекулы газа, а также обладают способностью к легкой функционали-
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зации их верхнего или нижнего ободов, что позволяет создать рецептор 
с  желаемыми свойствами для конкретного аналита [6]. Однако низкая 
электропроводность ТКА является основным препятствием для создания 
химрезистивного сенсора только на его основе. В связи с этим перспек-
тивно использование ТКА/ОУНТ гибридного сенсорного материала для 
создания высокоэффективного сенсора, работающего при комнатной тем-
пературе.

Параметры сенсорного отклика во многом определяются характе-
ром взаимодействия анализируемого газа с чувствительным слоем дат-
чика. Формирование гибридных структур на основе тонких пленок (гра-
фена, углеродных нанотрубок), выступающих в роли носителя, и ТКА, 
нанесенных на их поверхность, может быть связано со значительным 
изменением электронной структуры как самой пленки, так и  ТКА, что 
в свою очередь, может привести к изменению рецепторных и селектив-
ных свойств. Таким образом, необходимой информацией для разработ-
ки новых сенсоров является обнаружение связи между геометрической 
и электронной структурой чувствительного слоя и параметрами сенсор-
ного ответа для прогнозирования рецепторных и  селективных свойств 
молекул ТКА. 

ТКА могут находится в различных конформациях — конус, частич-
ный конус, 1,2-альтернат и  1,3-альтернат, а  также существуют их аци-
клические аналоги. Конформация конус стабилизируется циклической 
цепочкой водородных связей нижнего обода, которая разрывается при 
переходе к  конформации 1,3-альтернат. Влияние водородных связей на 
физические свойства, а также на электронную структуру различных сое-
динений велико. В этой связи возникает вопрос как влияет конформа-
ция молекул ТКА на их селективные рецепторные свойства и ТКА/ОУНТ 
гибридных материалов.

В данной работе проведено изучение электронной структуры ТКА 
и ТКА/ОУНТ гибридных сенсорных материала высоко характеристич-
ными и  эффективными методами рентгеновской фотоэлектронной 
(РФЭС), рентгеновской эмиссионной (РЭС) и рентгеновской абсорбци-
онной спектроскопии (XANES) в совокупности с методами квантовой 
химии. В данной работе изучены особенности электронной структуры 
молекул ТКА, а также влияние конформации молекул на электронную 
структуру ТКА конформации конус и 1,3-альтернат и его ациклический 
аналог, с  использованием рентгеновских эмиссионных ОKα1,2–спек-
тров и К–краев поглощения углерода. Для интерпретации эксперимен-
тальных спектров были проведены квантово-химические расчеты в про-
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граммном комплексе ADF методом DFT. XANES спектра углерода были 
выполнены в основном состоянии молекул и модели Z+1, РЭС — спек-
тры для основного состояния с  использованием функционала SAOP, 
обеспечивающего правильное асимптотическое поведение. В програм-
ме Orca 4.2.1 был выполнен расчет по методу Фукуи для определения 
наиболее предпочтительных мест электрофильной и  нуклеофильной 
атак. На основании полученных экспериментальных и  теоретических 
данных изучены состав и  энергетическое положение ВЗМО и  НСМО 
молекул, определены возможные донорные и акцепторные центры. Тео-
ретически изучено взаимодействия молекул ТКА с  донорными (NH3) 
и акцепторными (NO2) газовыми молекулами, а также рассчитана энер-
гия адсорбции. На основании полученных экспериментальных и  тео-
ретических данных определены состав и  энергетическое положение 
ВЗМО и  НСМО молекул; определены возможные донорные и  акцеп-
торные центры. Рецепторные, селективные и сенсорные свойства сопо-
ставлены с электронной структурой изученных соединений. Разработа-
на и оптимизирована методика синтеза гибридного материала на основе 
одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) и КА\ТКА. Эксперимен-
тально изучены сенсорные реакции гибридных материалов по отноше-
нию к электрондонорным и акцепторным молекулам. Проведен анализ 
влияния конформации ТКА на сенсорные свойства ТКА/ОУНТ гибрид-
ных материалов. Определен механизм взаимодействия ТКА и  ОУНТ, 
а также газовых молекул и ТКА.
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Материалы, содержащие наноразмерные структуры, вызывают серьёз-
ный научный и практический интерес в силу своих уникальных физиче-
ских свойств, которые не могут быть реализованы в объемных материалах 
и материалах с неоднородностями больших размеров. В настоящее время 
развитие методик получения и обработки функциональных наноматериа-
лов включено перечень критических технологий Российской Федерации. 
Наноматериалы на основе кремния, такие как пористый кремний, нано-
композиты и гибридные структуры на основе por-Si являются перспектив-
ным классом объектов для создания на их основе широкого спектра ком-
понентов нано и оптоэлектроники, а также сенсорных элементов и мате-
риалов для биомедицинских применений.

В зависимости от методики формирования пористый кремний пер-
спективен для создания оптических волноводов и лавинных светоди-
одов, может использоваться для создания микроактюаторов, самоу-
ничтожающихся кремниевых чипов, различных кремниевых мембран. 
На основе слоев por-Si создаются микрореакторы, микрорезонаторы, 
фотонные кристаллы. Одной из перспективных возможностей исполь-
зования пористого кремния является использование его в  качестве 
чувствительного элемента в различных датчиках. Возможность инте-
грации с  элементами электроники в  едином устройстве предоставля-
ет существенные преимущества по сравнению с другими подходами. 
Несмотря на интенсивную люминесценцию в видимом диапазоне por-
Si и простоту его получения, этот материал обладает достаточно неста-
бильными свойствами, которые по многим параметрам варьируются 
в  широком диапазоне. Из-за развитой поверхности por-Si подвержен 
внешним воздействиям, что проявляется в  деградации («старении») 
материала на атмосфере, в условиях повышенной влажности, направ-
ленного освещения. Дополнительная сложность состоит в  том, что 
состав подобных структур может меняться от поверхности к объему, 
что приводит к необходимости привлечения широкого комплекса раз-
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личных высокоточных методов исследований рентгеновской и оптиче-
ской спектроскопии. 

Композитные структуры на основе por-Si, такие как нанокомпозиты 
металл (оксид металла)/пористый кремний или гибридные органо-неор-
ганические композиты, представляют собой еще более сложные много-
компонентные объекты для исследования, с одной стороны сочетающие 
преимущества компонентов системы, с другой стороны частично насле-
дующие их недостатки, которые необходимо учитывать и контролировать. 
Эти структуры имеют большие перспективы для создания широкого спек-
тра качественно новых материалов, проявляющих сенсорные, люминес-
центные, магнитные свойства для применения в современной оптоэлек-
тронике, сенсорике, персонализированной медицине.

При этом, ввиду большого разнообразия методов и  материалов для 
получения наноструктур на основе por-Si, очевидно, что научным фунда-
ментом для исследований таких систем является выявление общих зако-
номерностей и взаимосвязей между морфологией, атомным и электрон-
ным строением, составом поверхности наноструктур на основе por-Si и их 
свойствами.

Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта РНФ 
(Проект № 19-72-10007).
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Белки коллагены, относящиеся к  фибриллярным белкам, являются 
наиболее распространенными структурными белки и  основой для меж-
клеточного матрикса соединительных тканей. Фибриллярные коллагены 
придают прочность, эластичность, улучшают заживляемость. Плёночные 
структуры на основе коллагенов используются в косметологии и медици-
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не в качестве барьерного или инфильтрационного скэфолда или покрытия 
[1]. Однако, функционализация таких пленок или скэфолдов наночасти-
цами имеет важное значение для многих биомедицинских применений, 
включая доставку лекарств и тканевую инженерию [2].

Целью данного исследования являлось изучение морфологии и физи-
ко-химических свойств плёночных структур на основе коллагена пре-
сноводных гидробионтов. В ходе исследования были получены пленки 
с  использованием коллагена Clarias gariepinus, которые были функцио-
нализированы наночастицпми меди и нанесены на кремниевую подложку. 
Исследования морфологии пленок проводили с помощью атомно-силовой 
микроскопии на микроскопе SOLVER P47 (NT-MDT, Россия) оснащен-
ного кантеливерами NSC12 tip-C (MikroMasch, Эстония) в  бесконтакт-
ном режиме. Возможность сорбции наночастиц оценивали с  использо-
ванием сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использовани-
ем сканирующего электронного микроскопа JSM-6390LV (JEOL, Япония) 
как в режиме анализа морфологии, так и в режиме энергодисперсионно-
го анализа.

Результаты исследований морфологии методом атомно-силовой 
микроскопии свидетельствуют о высоком упорядочении волокон колла-
гена с D-периодом составляющим 65 нм. При этом высокоупорядочен-
ные участки достигали свыше 10 мкм. В режиме анализа морфологии 
пленок было установлено, что размер ячеек пленки составляют преи-
мущественно около 5 мкм. В результате исследований в режиме энер-
годисперсионного анализа было установлено, что наночастицы меди 
размером 30  нм локализованы в  тех же областях, где и  атомы углеро-
да, соответствующие областям локализации молекул белка. Области, не 
содержащие молекул белка, давали сигнал только кремния. Таким обра-
зом, полученные плёночные структуры на основе нативного коллагена 
высоко упорядочены и имеют потенциал к функционализации наноча-
стицами, что подтверждается результатами картирования областей их 
локализации с использованием СЭМ, совмещённой с EDX. В дальней-
шем стоит оценить типы химических связей, которые вовлечены в про-
цесс сорбции наночастиц меди.
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РАЗРАБОТКА ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ 
ПО МОДЕЛИРОВАНИЮ NEXAFS-СПЕКТРОВ 

НА ОСНОВЕ ПРОГРАММНОГО ПАКЕТА FDMNES

П. А. Макаров, С. В. Некипелов, В. Н. Сивков
ФИЦ Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, Россия 
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Прекрасно зарекомендовавшими себя экспериментальными сред-
ствами исследования внутреннего строения, электронной конфигурации, 
электрических, магнитных и оптических свойств различных природных 
и искусственно-синтезированных материалов, являются методы, основан-
ные на поглощении и эмиссии рентгеновских лучей [1], в числе которых 
особенно выделяются техники, основанные на анализе NEXAFS- (или ина-
че XANES-) и EXAFS-спектров. Успешность данных методик объясняет-
ся уникальным характером тонкой структуры соответствующих спектров. 
Известно, что EXAFS-спектры достаточно хорошо описываются теорети-
чески, однако полная количественная теория взаимодействия рентгенов-
ского излучения с веществом вблизи края поглощения (т. е. в NEXAFS-
области) ещё не построена [1—3].

В то же время, NEXAFS-спектроскопия широко используется на прак-
тике для решения самых разнообразных задач физики конденсированного 
состояния, физической химии и материаловедения. В связи с этим, теоре-
тические исследования особенностей поглощения рентгеновских квантов 
различными веществами и материалами вблизи краёв поглощения являет-
ся актуальной задачей и требует привлечения самых современных мето-
дов моделирования и вычислительных технологий.

Сказанное выше подтверждает актуальность дальнейших теоретиче-
ских исследований в  области NEXAFS-спектроскопии. В данной рабо-
те представляются материалы для выполнения лабораторных работы по 
моделированию NEXAFS-спектров на основе пакета FDMNES [2, 3]. Раз-
работанные материалы включают в себя: теоретическую часть, служащую 
необходимым методическим обеспечением лабораторных работ; примеры 
конфигурационных файлов; методические заметки и инструкции по про-
ведению исследований; а также контрольные вопросы и наборы индиви-
дуальных заданий для исследования.

В качестве конкретных примеров систем, для которых предлага-
ется выполнение моделирования, выбраны некоторые углеродсодер-
жащие вещества (такие как молекулы угарного CO и углекислого CO2 
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газов, метана CH4, этана C2H6 в разных конформациях) и углеродные 
материалы (включая α-, β-графиты и  алмаз). Данный выбор продик-
тован тем, что соединения на основе атома углерода повсеместно рас-
пространены и хорошо известны широкому кругу специалистов. В то 
же время, в силу поражающего воображение многообразия проявляе-
мых физико-химических свойств, исследования новых материалов на 
углеродной основе не только не прекращаются [4—8], но и продолжа-
ют стимулировать бурное развитие современной науки и прикладных 
технологий.

В ходе выполнения разработанных лабораторных работ отрабаты-
вается методика проведения теоретических исследований в  области 
NEXAFS‑спектроскопии, вырабатывается навык использования про-
граммного пакета FDMNES [2, 3]. Это позволяет для избранных материа-
лов вычислять уровни Ферми, а также строить энергетические зависимо-
сти сечения фотопоглощения и сравнивать их с экспериментальными дан-
ными. Такого рода исследования могут быть полезны как теоретикам, так 
и экспериментаторам, для объяснения наблюдаемых ими на опыте спек-
тральных закономерностей.

Созданные лабораторные работы могут применятся в  образователь-
ных целях как в составе курсов, входящих в образовательные программы 
высшего образования уровней бакалавриата, магистратуры или специа-
литета, так и в качестве практической составляющей на дополнительных 
профессиональных программах повышения квалификации таких специ-
алистов как: научные сотрудники и работники РАН, научно-педагогиче-
ские работники образовательных организаций системы высшего образо-
вания, аспиранты, а также специалисты в области физики, химии, геоло-
гии, биологии, материаловедения.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высшего 
образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351

Литература
1.  van Bokhoven J. A., Lamberti C., X-Ray Absorption and X-ray Emission 

Spectroscopy: Theory and Applications, 2016, Wiley.
2.  Joly Y., Phys. Rev. B, 2001, 63, 125120—125129.
3.  Bunau O., Joly Y., J. Phys.: Condens. Matter, 2009, 21, 345501—345512.
4.  Kroto H., Heath J., O’Brien S., et al, Nature, 1985, 318, 162—163.
5.  Krätschmer W., Lamb L., Fostiropoulos K., et al., Nature, 1990, 347, 

354—358.



107

6.  Iijima S., Nature, 1991, 354, 56—58.
7.  Novoselov K. S., et al, Science, 2004, 306, 666—669.
8.  Novoselov K. S., et al., Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 2005, 102, 10451—

10453.

ИССЛЕДОВАНИЕ ФРАКТАЛЬНОЙ РАЗМЕРНОСТИ 
В ОПТИЧЕСКИ НЕЛИНЕЙНЫХ СИСТЕМАХ 

НА ПРИМЕРЕ АНАЛИЗА ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО 
РАССЕЯНИЯ СВЕТА В МОНОКРИСТАЛЛАХ 
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Монокристалл ниобата лития (LiNbO3) имеет уникальное сочетание 
свойств, благодаря которому он применяется в оптоэлектроннике, акусто-
оптике и т. д. Свойства материала можно варьировать в широких преде-
лах путем легирования. Причем легирование ниобата лития обычно носит 
скачкообразный характер, называемый «концентрационным порогом» [1]. 
Одним из важнейших явлений, определяющих характер развития иссле-
дований ниобата лития, является фоторефрактивный эффект — изменение 
показателя преломления под действием лазерного излучения вследствие 
линейного электрооптического эффекта и возникновения фотовольтаиче-
ской ЭДС. В кристаллах, обладающих фоторефракцией, при освещении 
лазерным излучением на выходной грани возникает картина фоторефрак-
тивного рассеяния света (ФИРС). ФИРС является основой для гологра-
фической записи информации в материалах на основе LiNbO3, однако для 
остальных применений это явление паразитное вследствие потери мощ-
ности и рассеяния фронта лазерного луча при прохождении сквозь кри-
сталл. Поэтому данное явление необходимо всесторонне изучить, в том 
числе важно понять связь между структурой кристалла, концентрацией 
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легирующего компонента при моно- и со-легировании и условиями воз-
никновения и развития ФИРС под действием лазерного излучения. 

Оптически нелинейное явление ФИРС представляет собой трехслой-
ную спекл-структуру, раскрывающуюся во времени [1]. Причем установ-
лена связь между фрактальной размерностью изображения слоя ФИРС 
и количеством лазерно-индуцированных дефектов в  этом слое [2]. Кро-
ме того, фрактальный анализ слоев ФИРС на данный момент  — един-
ственная возможность оценить изменение количества лазерно-индуциро-
ванных дефектов в слое в процессе раскрытия ФИРС. 

Суть метода фрактального анализа состоит в  следующем: картина 
ФИРС, снятая на цифровую камеру на определенной секунде облучения 
лазером, сначала переводится в режим оттенков серого, затем разделяется 
на шесть уровней освещенности, каждый из уровней сохраняется отдель-
но и  подвергается снятию фрактальной размерности по методу покры-
тия квадратами. Эмпирически было установлено, что физически значи-
мыми являются только первые четыре самые яркие уровня освещенности. 
Далее строится зависимость фрактальной размерности уровня от времени 
облучения лазером. Однако существующая методика довольно громоздка 
и требует большого количества человеко-часов для анализа даже одного 
раскрытия ФИРС. Поэтому нами была разработана программа, позволяю-
щая сделать это автоматически. 

ФИРС были получены в кристаллах, легированных цинком: LiNbO3:Zn 
(0.03, 0.18, 0.52, 0.62, 0.88, 2.05 вес. %). Образцы для исследования выре-
зались из монодоменизированных булей в виде параллелепипедов разме-
рами 6х7х8 мм3, ребра которых по направлению совпадали с основными 
кристаллофизическими осями. Грани параллелепипедов тщательно поли-
ровались. ФИРС возбуждалось лазером Nd:YAG (MLL-100) (λ0 = 532.0 нм, 
Р = 160 мВт). Рассеянное кристаллом излучение падало на полупрозрач-
ный экран и регистрировалось цифровой видеокамерой. Картины ФИРС 
были зарегистрированы на 1, 30, 60, 120, 180, 270, 330, 390, 600 секундах 
облучения. 

Разработанная программа Python вычисляет фрактальную размер-
ность Минковского для 6 цветовых градаций изображения разложения 
когерентного излучения в кристалле. «Ноутбук» Jupyter, в среде которо-
го была реализована программа использует две директории in для хра-
нения в  ней фотографий для поточной обработки и  out для сохранения 
туда таблицы экспериментальных данных CSV (excel-совместимый фор-
мат таблиц) и построенных графиков. Табличные данные обрабатывают-
ся в библиотеке pandas. 
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Алгоритм:
1.  Программа получает список файлов изображений, находящихся 

в каталоге сканированием;
2.  Каждое изображения переводится в  8-битное одноканальное из 

формата RGB;
3.  Для изображения вычисляется 6 градаций яркости пиксели града-

ции формируют монохромное изображение;
4.  Для каждой из градаций программа вычисляет фрактальную раз-

мерность Минковского методом квадратов [3];
5.  Визуализация расчетов выполняется в  matplotlib, формируется 

изображение, содержащее исходное изображение, его 6 градаций серого 
и вычисление фрактальной размерности методом квадратов;

6.  Вывод результатов осуществляется в  виде таблицы эксперимен-
тальных данных (ТЭД) в формате CSV. 

Данный алгоритм и  созданная на его основе программа позволят 
более глубоко изучить оптическое нелинейное явление ФИРС, возни-
кающее в фоторефрактивных кристаллах ниобата лития. Это позволит 
раскрыть больше деталей в  исследовании связи оптических свойств 
и  структуры материалов на основе кристалла ниобата лития. В буду-
щем программу можно будет применять для других оптически нелиней-
ных явлений и систем, подходящих по конфигурации. 

Работа выполнена при поддержке научной темы 0186-2022-0002 
(регистрация # FMEZ-2022-0016) и ДВГИ ДВО РАН. 
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Диоксид ниобия NbO2 относится к  классу рутилоподобных окси-
дов — большой группе материалов, состоящей из оксидов переходных 
металлов и оксидов элементов 14 группы Периодической таблицы. При 
температуре 1080 K NbO2 претерпевает фазовый переход от высоко-
температурной тетрагональной фазы, с пространственной структурой 
классического рутила (группа симметрии P42/mnm) к низкотемператур-
ной фазе с пространственной структурой искаженного рутила (группа 
симметрии I41/a) [1]. Этот фазовый переход сопровождается изменени-
ем типа электропроводности NbO2 с  металлической на диэлектриче-
скую. NbO2 активно исследуется с целью создания новых запоминаю-
щих устройств, а также для выработки и хранения энергии [1].

Электронная структура тетрагональной рутилоподобной фазы NbO2 
была рассчитана полнопотенциальным методом ЛППВ с использовани-
ем программного пакета Wien2k. Использовались экспериментальные 
значения параметров элементарной ячейки [2]. Учет обменно-корре-
ляционного взаимодействия проводился в  рамках приближения обоб-
щенного градиента. Была рассчитаны энергетическая зонная структу-
ра, спектры полной и парциальных плотностей электронных состояний, 
спектры тонкой структуры вблизи Nb K и  O K краев рентгеновского 
поглощения (XANES). Наблюдается хорошее согласие между результа-
тами расчетов и известными литературными теоретическими и экспе-
риментальными данными, что свидетельствует о достоверности резуль-
татов вычислений и  правильности использованных методов модели-
рования. На рисунке 1 приведено сравнение рассчитанного XANES 
спектра Nb K-края с экспериментальным спектром из работы [3]. Рас-
четный спектр воспроизводит все основные особенности тонкой струк-
туры края поглощения, зарегистрированные в ходе эксперимента. При 
этом расчетный спектр получен для основного энергетического состоя-
ния, без применения метода моделирования остовной дырки и суперъя-
чейки, что позволяет существенно сократить время расчета.

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского 
Научного Фонда в рамках научного проекта № 22-72-00145.
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Рис. 1. Рассчитанный (1) и экспериментальный [3] (2) XANES спектры Nb K
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Рост бактериальных инфекционных заболеваний представляет со-
бой острую проблему, к тому же снижена эффективность лечения против 
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болезней, вызываемых антибиотико-резистентными бактериями (тубер-
кулез, сальмонеллез, гонорея и др.). Поэтому важно уметь идентифици-
ровать патогенные микроорганизмы и их чувствительность к антибиоти-
кам в максимально короткие сроки. Высокоточная и быстрая диагностика 
может быть обеспечена с использованием оптических сенсоров. Для пре-
образования сигнала можно использовать эффекты интерферометрии, по-
верхностного плазмонного резонанса и др. [1].

В качестве материала для изготовления оптического биосенсора боль-
шим потенциалом обладают нанонити пористого кремния (pSiNWs). Ра-
нее пленки pSiNWs уже применялись для мониторинга белков [2], виру-
сов [3] и других биомолекул методом интерференционной спектроскопии. 
Однако возможности биосенсора могут быть расширены за счет функци-
онализации поверхности pSiNWs наночастицами серебра (Ag) и золота 
(Au), а полученные композитные наноструктуры AuAg@pSiNWs способ-
ствуют усилению сигнала комбинационного рассеяния (КР) благодаря эф-
фекту локального плазмонного резонанса [4, 5]. Таким образом, подлож-
ки AuAg@pSiNWs будут включать возможности диагностики бактерий 
двумя методами: по изменению эффективной оптической толщины (ЕОТ) 
и появлению характерных сигналов в спектрах гигантского комбинацион-
ного рассеяния (ГКР) после адсорбций бактерий на подложки. 

Данное исследование посвящено разработке бимодального сенсора 
на основе AuAg@pSiNWs для идентификации бактерий (Listeria innocua), 
а  также определения их антибиотико-чувствительности. Нанострукту-
ры получали методом металл-стимулированного химического травления 
(МСХТ) монокристаллического кремния с последующим восстановле-
нием наночастиц Ag и Au из солей металлов на поверхности нанонитей. 
Оптический сигнал от бактерий, адсорбированных на AuAg@pSiNWs, 
получали методами спектроскопии отражения и ГКР. Рассчитано измене-
ние ЕОТ пленки после адсорбции бактерий на подложки AuAg@pSiNWs. 
Получен ГКР спектр Listeria innocua и рассчитан предел обнаружения 
бактерий. Проведена оценка антибиотико-чувствительности бактерий, где 
наблюдалось исчезновение ГКР-сигнала от бактерий в течение 1—3 часов 
их инкубации с лекарством. Полученные результаты открывают практиче-
ский потенциал полученных композитных наноструктур AuAg@pSiNWs 
как бимодального оптического сенсора для диагностики патогенных ми-
кроорганизмов и их реакции на антибиотик. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного (проект 
№ 22-72-10062). 
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ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОДНОГО МАТЕРИАЛА 

Ni-PANI@GO ДЛЯ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ
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Композитные системы на основе полианилина (PANI) [1] и оксида 
графена (GO) являются одними из перспективных и  активно синтези-
руемых в последнее время материалов для суперконденсаторов [2], так 
как обладают высокой электронной проводимостью. В данной рабо-
те были исследованы морфология, молекулярная и электронная струк-
тура композитов на основе оксида графен и полианилина с добавлени-
ем Ni в порошковой форме, а также в форме тонкой пленки, осажден-
ной на подложку из никелевой пены. Анализ УФ-видимых спектров 
PANI и PANI@GO показал, что они имеют две полосы поглощения на 
330 nm и 620 nm, характерные для π → π* (пик A, A*) перехода, и пред-
плечье В, характерное для n → π* перехода (рисунок 1a). Ширина опти-
ческой запрещенной зоны (Eg) исследуемых образцов была определена 
по методу Тауца [3]. Расчетные значения Eg для GO, PANI, PANI@GO 
и Ni-PANI@GO составили 2.7 eV, 3.8 eV, 3.5 eV и 3.9 eV соответственно 
(рисунок 1b, 1c, 1d, 1e). Видно, что добавление GO в полимер обеспечи-
вает уменьшение величины запрещенной зоны PANI@GO по сравнению 
с чистым PANI. Уменьшение запрещенной зоны связано с появлением 
новых уровней энергии возбуждения ниже обычной запрещенной зоны 
PANI в  результате переноса заряда от GO к  PANI. Добавление никеля 
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увеличивает запрещенную зону (Ni-PANI@GO). Это можно объяснить 
уменьшением концентрации носителей заряда и разрыва, разделяюще-
го валентную зону и зону проводимости [4]. Добавление никеля может 
привести к упорядочению структуры, что приводит к уменьшению лока-
лизованных состояний внутри запрещенной зоны, способствующим уве-
личению ее ширины.

Рис. 1. (a) УФ-видимые спектры GO, PANI, PANI@GO и Ni-PANI@GO;  
(b), (c), (d), (e) графики Тауца для образцов GO, PANI, PANI@GO и Ni-PANI@GO 

соответственно 

Электродный материал Ni-PANI@GO был изготовлен с  исполь-
зованием простого и  недорогого метода электрохимического осажде-
ния. Добавление никеля к PANI@GO приводит к усилению взаимодей-
ствия графена с PANI и увеличению степени легирования полианилина 
через иминные группы. По данным XPS-анализа электродов установ-
лено, что в  Ni-PANI@GO происходит усиление взаимодействия гра-
фена и  PANI, изменяется механизм допирования PANI (через амин-
ные группы в PANI@GO, иминные группы в Ni-PANI@GO) и степень 
легирование полианилина увеличивается. Все это, вероятно, приводит 
к  синергическому эффекту и улучшению электрохимических свойств 
композитов.

Электрохимические исследования показали, что композитный элек-
трод Ni-PANI@GO имеет высокую емкость 4480 F/g при плотности 
тока 40 A/g, что превосходит ранее известные электроды без связующих 
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веществ на основе пеноникеля. Реакция выделения кислорода и  реак-
ция выделения водорода производят значительное количество пузырь-
ков газа при относительно небольших перенапряжениях 279 mV и  244 
mV соответственно, что позволяет достичь плотности тока 20 mA·cm−2 
(рисунок 2).
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Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые композитов (a) PANI@GO и (b) Ni-PANI@GO; 
(c) зависимость удельной емкости от плотности тока;  

(d) стабильность электрода Ni-PANI@GO

Исследование выполнено за счет средств гранта Российского научно-
го фонда № 23-22-00459.
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Рентгеновская абсорбционная (Near Edge X-ray Absorption Fine 
Structure, NEXAFS) и фотоэлектронная (X-ray Photoelectron Spectroscopy, 
XPS) спектроскопия обеспечивают прямой доступ к  занятым и  незаня-
тым электронным состояниям, то есть к  электронной структуре слож-
ных систем, в том числе композитам на основе биомолекулярных струк-
тур. Чтобы подробно и с высоким энергетических разрешением исследо-
вать их электронную структуру с помощью данных спектроскопических 
методов объекты необходимо облучить потоком рентгеновских фотонов 
от источников синхротронного излучения (СИ), которые могут вызвать 
радиационное повреждение образцов при воздействии на них относи-
тельно высоких плотностей потока фотонов. При этом может происходить 
как изменение электронной структуры объектов исследования, связанное 
с частичным изменением характера межатомных взаимодействий внутри 
образцов, так и их частичное или полное разложение. И то, и другое отра-
жается на рентгеновских NEXAFS и  XPS спектрах, в  частности в  виде 
появление или исчезновении деталей спектров (пиков, полос), так и пере-
распределении спектральных интенсивностей. Следовательно, радиаци-
онное повреждение может быть ограничивающим фактором для иссле-
дования первичных (неискаженных) спектральных характеристик объек-
тов, особенно для исследований с высоким энергетическим разрешением 
с использованием СИ. 

Влияние радиационного разложения на NEXAFS спектры рассмотре-
ны на примере неорганического поликристаллического NaNO3 и протеи-
новой структуры S-layer. Эксперимент показал, что под действием высо-
коинтенсивного СИ происходит разложение исследуемых образцов, что 
проявляется в  искажении тонкой структуры спектров поглощения. Для 
оценки зависимости искажения спектров от дозы и  энергии облучения 
необходимо было количественно оценить поглощенную дозу и  возмож-
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ность ее контроля в процессе измерений NEXAFS спектров. Для этого, 
в  частности, потребовалось провести измерения абсолютных сечения 
поглощения, которые были выполнены по специальной методике мето-
дом полного электронного выхода (Total electron yield, TEY) с использо-
ванием титанового фильтра для подавления немонохроматического излу-
чения [1]. 

В результате было показано, что под действием СИ 
происходит разложение NaNO3 до NaNO2;
разрушение пептидной связи в протеиновых структурах;
атомы азота и кислорода частично покидают поверхность S layer;
характерная поглощенная доза, приводящая к разрушению пептидной 

связи, порядка нескольких МГр.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки 
и высшего образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 
в части исследований NEXAFS-спектроскопии.
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Композитные плёнки, содержащие наночастицы серебра, могут найти 
применение в фотонике и оптоэлектронике благодаря высокой фоточув-
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ствительности и усилению фототока, а также в качестве SERS-подложек 
для наблюдения эффекта поверхностно усиленного комбинационно-
го рассеяния [1]. Данные нанокомпозитные плёнки могут быть получе-
ны методами магнетронного напыления, ионно-лучевого распыления, 
лазерной абляции и т. д. Сложные межфазные взаимодействия в плёнках, 
полученных перечисленными методами, могут приводить к образованию 
новых метастабильных фаз [2], обладающих отличными от стабильных 
фаз свойствами. В данном случае возникает необходимость детального 
изучения фазового состава плёнок Ag-Si, полученных в неравновесных 
условиях.

Исследуемые образцы представляют собой нанокомпозитные плён-
ки Ag-Si толщиной 1 мкм с различным содержанием кремния (от 21 % 
до 47 %), полученные методом ионно-лучевого распыления на подлож-
ках Si (100) в  вакууме при давлении 1*10–5 torr. Для рентгенофазово-
го анализа применялся дифрактометр PANalytical Empyrean, анализ 
элементного состава проводился с  помощью РЭМ JEOL JSM-6380LV 
с приставкой для микроанализа INCA 250, методом ультрамягкой рент-
геновской эмиссионной спектроскопии была получена информация об 
электронном строении валентной зоны нанокомпозитных плёнок Ag-Si. 
Спектры были получены на рентгеновском спектрометре-монохромато-
ре РСМ-500 при энергии первичных электронов 1 кВ (глубина анали-
за ~10 нм) [3].

Отсутствие на дифрактограммах нанокомпозитных пленок Ag-Si 
переменного состава рефлексов, принадлежащих кремнию Si, гово-
рит о том, что он находится в аморфной фазе. Уширение дифракци-
онной линии Ag (111) говорит об образовании кристаллитов серебра, 
средние размеры которых в образцах уменьшаются от 15 нм (содер-
жание Si~21 %) до 10 нм в пленках с содержанием Si~47 %. В образце 
с содержанием Si~47 % наблюдается значительная асимметрия реф-
лекса Ag(111), что может быть связано с формированием твердого рас-
твора на основе серебра, как было ранее обнаружено в пленках Al-Si 
[2].

Анализ фазового состава нанокомпозитных пленок Ag-Si по рент-
геновским эмиссионным SiL2,3 — спектрам показывает, что кремний 
в исследуемых образцах в основном находится в аморфном состоянии 
(a-Si~60 %) и субоксида кремния (SiOx ~40 % со степенью окисления 
«х» ~1.9). На SiL2,3 — спектре нанокомпозитной пленки Ag-Si с содер-
жанием кремния Si ~ 47 % наблюдается резкий спад интенсивности 
в области энергии 98 эВ, характерный для силицидов.
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Работа поддержана грантом Президента Российской Федерации 
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Cd3As2 привлекает внимание учёных благодаря аномально высокой 
подвижности электронов. Валентная зона и  зона проводимости Cd3As2 
имеют линейный закон дисперсности. Они соприкасаются в зоне Бриллю-
эна, образуя дираковские узлы и формируя вейлевский полуметалл, воз-
действие внешнего магнитного поля приводит к появлению ОМС и сверх-
проводящих свойств [1].

Для получения монокристаллов был выбран метод химических 
транспортных реакций, который проводится при температурах ниже 
температуры фазового превращения фазы с  тетрагональной сингони-
ей в  кубическую. При этом происходит существенное изменение объ-
ема фаз, что исключает использование методов направленной кристал-
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лизации. Метод газового транспорта позволяет синтезировать структур-
но совершенные монокристаллы арсенида кадмия, обладающие высокой 
подвижностью носителей заряда [2] и значительным магнитосопротив-
лением [3].

Для оптимизации условий выращивания монокристаллов, проведе-
но изучение массопереноса Cd3As2. Согласно данным масс-спектральных 
и тензометрических исследований [4] при нагревании происходят диссо-
циации Cd3As2 согласно реакциям (1) и (2):

	 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴2(тв. ) ↔ 3𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶(г) + 1
4
𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴4(г) (1) 	 (1)

	 1
2
𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴4(г) = 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴2(г) 	 (2)

На основании данных по давлению пара, согласно этих реакций, 
был произведен расчет массопереноса как для молекулярно-кинетиче-
ского, так и диффузионных режимов. Для получения монокристаллов 
была использована навеска 25 г, для которой расчётное время синте-
за составило 8 суток при скорости испарения 3.62∙10–5 г/с в выбранном 
температурном градиенте (680 и 470 С горячей и холодной зон соотве-
ственно).

Преимуществом вертикального варианта химического транспорта 
является большая однородность потока пара, что приводит к повышению 
стационарности процесса переноса. Процесс проводился в вертикальной 
двузонной печи (рис. 1a) из предварительно синтезированного поликри-
сталлического арсенида кадмия. 

Синтез проводили сплавлением высокочистых элементов Cd и As 
взятых в  стехиометрических соотношениях при температуре 740 C. 
Дополнительная очистка синтезированного Cd3As2 проводилась пере-
сублимацией в  вакууме. Выращивание кристаллов осуществляли 
в  кварцевых ампулах c конусовидным концом в  течение 9 суток при 
температурах горячей (Т1) и  холодной (Т2) зон 680 и  470 С, соответ-
ственно. Выбор конусовидной ампулы обоснован тем, что конусовид-
ная форма ампулы позволяет снизить количество зародышей при выра-
щивании кристалла.

Идентификацию образца (рис. 1b) осуществляли с  помощью РФА 
и  микроструктурного анализа. Выращенный кристалл Cd3As2, согласно 
дифрактограмме (рис. 1c), относился к  тетрагональной сингонии, про-
странственная группа I41cd, параметры ячейки a = 1.27 нм, c = 2.54 нм 
и был ориентирован по направлению (100). 
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Рис. 1. a) Схема вертикального массопереноса;  
b) фотография полученного монокристалла;  

c) дифракционная картина полученного кристалла Cd3As2

Работа была выполнена благодаря финансовой поддержке 
РНФ № 21-73-20220.
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Приводятся основные методы и подходы, применяемые при использо-
вании метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) для 
анализа материалов и  систем современной электронной компонентной 
базы [1]. Помимо классического применения РФЭС с регистрацией хими-
ческих сдвигов, рассматривается анализ валентной зоны фотоэлектрон-
ных (ФЭ) спектров, а также диагностика химического состава с использо-
ванием возникающих тонких эффектов таких, например, как потери энер-
гий электронов на возбуждение плазмонных колебаний в  исследуемом 
материале. Рассматривается возможность определения кристаллическо-
го совершенства слоев, формируемых различными методами, с использо-
ванием метода рентгеновской фотоэлектронной дифракции. Приводятся 
методы математической обработки ФЭ-спектров, позволяющие как улуч-
шить спектральное разрешение метода, так и определить критерии пра-
вильности химического анализа изучаемых материалов. Все эти анали-
тические подходы с  успехом можно применить при диагностике совре-
менных материалов и структур, применяемых для развития электронной 
компонентной базы. 

Для спинтроники необходимо создание материалов, проявляющих 
и  ферромагнитные, и  полупроводниковые свойства. Разбавленные маг-
нитные полупроводники (РМП) создаются на базе систем A3B5 (GaAs, 
InAs, InSb) с легированием слоев атомами переходных металлов (Mn, Fe), 
что позволяет добиться ферромагнитных свойств [2, 3]. В ННГУ удалось 
создать РМП с температурой фазового перехода ферромагнетик-парамаг-
нетик близкой к комнатной [4]. Достигнуты успехи в формировании мно-
гослойных систем для создания спиновых клапанов и диодные структур 
[5,  6]. Ведутся работы по оптимизации характеристик полупроводнико-
вых матриц [7], что уменьшит неопределенность химического состава 
в создаваемых на их базе РМП.
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Исследование термоэлектрических слоев на основе полупроводни-
ковой матрицы A4, легированной атомами переходных металлов, позво-
лило увеличить эффективность преобразования тепловой энергии в элек-
трическую. При этом параллельно изучаются слои, создаваемые методом 
импульсного лазерного нанесения [8, 9] и путем легирования кремневых 
подложек ионами переходных металлов [10]. 

В ННГУ создаются и  исследуются структуры, предполагающие 
широкое применение в оптических сетях и при проектировании датчи-
ков. Удалось создать датчик ультрафиолетового излучения с минималь-
ными паразитными токами [11]. Ведутся работы по повышению эффек-
тивности формирования включений Ga2O3 в диэлектрическую матрицу 
SiO2, Al2O3 при проведении ионного легирования диэлектрических сло-
ев [12].

Методом РФЭС проводилось исследование различных систем на осно-
ве диэлектриков. В тонких нанометровых слоях ZrO2/SiOx (x < 2), полу-
ченных методом электронного осаждения, после отжига было обнару-
жено формирование нанокластеров Si. Являясь ограничивающими, слои 
диоксида циркония задают размер формируемых нанокластеров кремния. 
Таким образом становится возможным управлять длиной волны люми-
несценции кластеров Si.

Еще одним типом систем являются структуры, формируемые для соз-
дания устройств резистивной памяти  — мемристоров. Основой таких 
систем является стабилизированный диоксид циркония  — ZrO2(Y2O3). 
Например, в  системе ZrO2/Ta2O5/TiN/Ti/SiO2, сформированной методом 
магнетронного напыления, было выявлено сильное обеднение пленки 
Ta2O5 по кислороду и выделение элементного тантала, что можно объяс-
нить химическим взаимодействием титана и кислорода на границе с TiN. 
Предположение о нанокристалличности элементного тантала подтверж-
дается методом ПЭМ. На гетерогранице Ta2O5/TiN формируется интер-
фейсный поликристаллический слой TiO2, а  также определяется соеди-
нение TiNOx. Обнаруженные интерфейсные слои и нанокристаллы могут 
оказать положительное влияние на параметры и воспроизводимость рези-
стивного переключения.

Улучшение свойств Ga2O3 для применения его в электронной тех-
нике является одним из приоритетных направлений материаловеде-
ния. Промышленные подложки Ga2O3 крайне до́роги, поэтому прово-
дились попытки создания слоев оксида галлия методом магнетронного 
напыления на кремниевую подложку. Для определения качества полу-
чаемых систем применялся метод РФЭС. На первых этапах при под-
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боре параметров нанесения в линии Ga 3d, помимо степени окисления 
Ga3+, обнаруживались и Ga1+, и даже элементный галлий Ga0. При даль-
нейшей отработке методики магнетронного нанесения удалось пол-
ностью избавиться от металлического галлия и сократить компоненту 
Ga1+, отвечающую соединению Ga2O до 5 %. При исследовании образ-
цов, полученных путем имплантации бора или кремния в промышлен-
ные подложки Ga2O3 проблемой стало то, что степень ионного леги-
рования не позволяла детектировать сигнал от бора и кремния. Тем не 
менее, различие в электронных свойствах удалось выявить, регистри-
руя валентную зону ФЭ-спектров. Кроме того, существует возмож-
ность определения ширины запрещенной зоны по пику плазмоннных 
потерь вблизи линии O 1s.

Регистрация нарушения структуры твердых тел при различных воз-
действиях представляется важной задачей материаловедения. Оцен-
ка разупорядоченности может быть проведена несколькими способа-
ми. Первый  — самый простой  — это измерение ширины ФЭ-линии. 
Например, при имплантации кремния в  кремниевую подложку было 
определено увеличение полной ширины линии на полувысоте на 0,2 эВ 
в приповерхностных слоях и на 0,02 в области максимума содержания 
имплантированного кремния. Другим интересным способом являет-
ся применение метода рентгеновской фотоэлектронной дифракции. При 
вращении образца по азимуту, пики, возникающие при дифракции фото-
электронов на разных углах поворота, размываются, если поверхностный 
слой сильно аморфизован.

Приведенные примеры — это лишь малая часть того, что исследовано 
методом РФЭС в ННГУ. Дополнительно можно добавить и тонкие метал-
лические слои CoPt, PdCo, проявляющие эффект магнитной анизотропии, 
и MAX-фазы, и слои приборных структур, и неорганические соединения, 
и  многие другие объекты. Кроме того, в  рамках сотрудничества ННГУ 
с  НИЦ «Курчатовский институт», где проходили измерения с  исполь-
зованием синхротронного излучения, исследование новых материалов 
в ННГУ вышли на новый высокий уровень. Таким образом, можно заклю-
чить, что в совокупности с ионным профилированием метод РФЭС явля-
ется уникальным инструментом, позволяющим проводить и комплексный 
химический анализ, и получать дополнительную информацию при изуче-
нии сложных систем.
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Исследования химического состава и  нанокристаллической струк-
туры композиционных биологических материалов, включающих орга-
нические и  неорганические элементы, представляют большой интерес 
с прикладной и эволюционной точек зрения, а  также позволяют более 
детально понимать процессы их формирования. В качестве таких мате-
риалов могут быть рассмотрены кости и другие минерализованные обра-
зования. 

Костная ткань представляет собой минерально-органический ком-
позиционный биоматериал, состоящий из минеральной (фосфат каль-
ция в  форме биогенного апатита  — биоапатита) и  органической (кол-
лаген) фаз, а  также воды и  клеточных элементов. Биопатит, входящий 
в состав костной ткани млекопитающих и превалирующего числа видов 
рыб, представлен в виде гидроксиапатита (ГАП) Ca10(PO4)6(OH)2, и его 
замещенных форм. Биоапатит костной ткани имеет сложное иерархиче-



126

ское строение и может быть представлен в виде трехмерной сверхрешет-
ки, отдельные конгломераты которой формируются вокруг коллагено-
вых волокон и включают систему нанокристаллитов карбонат замещен-
ного ГАП, разделенных гидратированными слоями [1]. При переходе от 
монокристаллического ГАП к нанокристаллическому биоапатиту проис-
ходит сдвиг плотности свободных 3d-состояний атомов кальция в  сто-
рону меньших энергий (красный сдвиг) вследствие уменьшения разме-
ров нанокристаллитов и  наличия между ними гидратированных слоев. 
Такой сдвиг может наблюдаться в  спектрах NEXAFS в  области Ca2p-
края поглощения образцов костной ткани. Согласно теоретическим рас-
четам [1] и экспериментальным данным [1—3] величина наблюдаемого 
в NEXAFS Ca2p спектрах поглощения красного сдвига δE3d пропорци-
ональна отношению толщины гидратированных слоев d к среднему раз-
меру нанокристаллитов L и определяется формулой: δE3d = E3d*d/L, где 
E3d ≈ 2 эВ — энергия свободного 3d-состояния, отсчитываемая от дна 
зоны проводимости.

Для экспериментального наблюдения красного сдвига в  NEXAFS 
Ca2p спектрах, полученных с  использованием синхротронного излу-
чения, необходимо провести их высокоточную калибровку по шкале 
энергий для учета случайных смещений энергии падающего излуче-
ния связанных с механическими люфтами монохроматора, изменением 
тепловой нагрузки на оптические элементы канала и другими эффекта-
ми, возникающими при последовательной записи спектров. 

В данной работе путем анализа NEXAFS Ca2p спектров проводится 
оценка величины красного сдвига при переходе от твердотельного ГАП 
к биоапатиту кости млекопитающих (кит и белая мышь) и рыб (ледяная 
рыба).

Работа выполнена при поддержке «Министерства науки и высшего 
образования России» в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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В последнее время особое внимание привлекло использование пори-
стого кремния PSi в  качестве буферного слоя для роста тонких пленок 
различных материалов, от металлов до полупроводников AIIIBV. Тонкая 
настройка пористости, шероховатости, размера пор и т. д. позволяет исполь-
зовать PSi в качестве подложки, уменьшающей механические напряжения 
и улучшающей адгезию. Более того, буферный слой из PSi позволяет выра-
щивать на кремнии эпитаксиальные тонкие пленки материалов с высоким 
несоответствием постоянных решетки. Одним из видов дизайна регулиру-
емой пористой подложки является многослойная наноструктура, имеющая 
несколько чередующихся пористых слоев с различной пористостью в каж-
дом слое. В данной работе представлено влияние технологических режи-
мов на морфологию поверхности и люминесценцию многослойного PSi. 
Образцы PSi были получены электрохимическим травлением (ЭХТ) пла-
стин монокристаллического кремния. Многослойный PSi с разными значе-
ниями пористости получался изменением плотности тока электрохимиче-
ского анодирования. Время травления для всех образцов было одинаково. 
Режим травления подбирался таким образцом, чтобы средняя плотность 
тока ЭХТ была равна 35 mA/cm2. Для оценки пористости была исполь-
зована рентгеновская рефлектометрия (XRR). Спектры фотолюминесцен-
ции регистрировались при комнатной температуре с помощью волоконно-
оптического спектрометра Ocean Optics USB4000-VIS-NIR; использовался 
лазерный диод с длиной волны излучения 405 nm. 

Анализ XRR-профилей PSi показал, что пористость однослойного 
образца оказалась около 25  %. Замена режима травления на двухстадий-
ный с ростом плотности тока от 20 до 50 mA/cm2 привела к образованию 
дополнительного приповерхностного пористого слоя с пористостью около 
65 %. В то же время пористость глубинного слоя близка к пористости одно-
слойного образца и равна 23 %. Дальнейшее увеличение количества стадий 
травления до четырех с плавным увеличением плотности тока также приве-
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ло к образованию двухслойной структуры. Приповерхностный слой имеет 
пористость 55 %, что значительно меньше, чем у двухстадийного образца, 
а пористость глубинного слоя оказалась около 27 % и почти не отличается 
от пористости глубинных слоёв предыдущих образцов. Спектры фотолюми-
несценции демонстрируют красное смещение по мере увеличения пористо-
сти верхнего пористого слоя, что соответствует увеличению среднего раз-
мера кристаллических частиц Si в образце. Спектр однослойного образца 
с наименьшей пористостью около 25 % демонстрирует несколько особенно-
стей. В области от 450 до 550 nm появляется пик низкой интенсивности, соот-
ветствующий свечению дефектов в оксиде SiOx. Кроме того, более интен-
сивный пик появляется в диапазоне от 550 до 800 nm. Этот эффект хорошо 
согласуется с нашим предыдущим исследованием, в котором было показа-
но, что в интервале пористости от 14 до 32 % происходит переход к кванто-
во-размерному механизму появления фотолюминесценции  . Многостадий-
ные образцы с высокопористыми верхними слоями демонстрируют значи-
тельно более интенсивную фотолюминесценцию в диапазоне от 600 до 800 
nm. Положение пика с центром на 700 nm обычно ассоциируется с люми-
несценцией нанокристаллов в столбцах PSi. При этом, чем выше пористость 
поверхностного слоя PSi, тем интенсивней пик фотолюминесценции.

Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта РНФ 
(Проект № 19-72-10007).
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Актуальной задачей является поиск высокоэффективных термоэлек-
трических соединений, состоящих из дешевых и нетоксичных элементов 
[1]. В качестве примера таких соединений могут выступать синтетические 
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аналоги минерала колюзита Cu26A2Sn6S32 (A = V, Nb, Ta). Распределение 
катионов по структуре может оказывать значительное влияние на транс-
портные и, как следствие, термоэлектрические свойства благодаря влия-
нию на «Cu-S»-проводящий каркас [2—3].

В данной работе впервые получены образцы железосодержащих 
колюзитов Cu26–xFexTa2Sn6S32 (0 ≤ x ≤ 3.5), индивидуальность которых под-
тверждена методами рентгенофазового и локального рентгеноспектраль-
ного анализа. Для образцов составов Cu26–xFexTa2Sn6S32 (x  =  1; 2; 3; 4) 
получены рентгенограммы высокого разрешения с использованием син-
хротронного излучения на линии ID22 центра ESRF (Гренобль). Методом 
химического транспорта (транспортный агент — I2) выращены монокри-
сталлы из образцов Cu26–xFexTa2Sn6S32 (x = 0; 2; 3; 4).

Результаты уточнения кристаллической структуры колюзитов по дан-
ным монокристальных экспериментов согласуются с уточнением структу-
ры порошковых образцов методом Ритвельда: во всех образцах в позиции 
2a наблюдается дефицит тантала, а в железосодержащих образцах железо 
замещает медь только в позиции 6d.

Локальная структура соединений составов Cu26–xFexTa2Sn6S32 (x = 1.0; 
1.5; 2.0; 2.5; 3.0; 3.5) была определена методами мёссбауэровской спек-
троскопии на ядрах 57Fe и  119Sn и рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС).

По данным РФЭС во всех образцах атомы железа и меди сосуществу-
ют в двух зарядовых состояниях (Fe2+ и Fe3+, Cu+ и Cu2+), тогда как атомы 
тантала, олова и серы — только в одном (Ta5+, Sn4+, S2-). 

По данным 57Fe мёссбауэровской спектроскопии при Т = 16 K в образ-
цах с низким содержанием железа (х < 2) всё железо находится в степени 
окисления +3, тогда как при увеличении содержания железа (х ≥ 2) в спек-
трах наблюдаются две компоненты, отвечающие атомам Fe3+ и Fe2+, при-
чём содержание Fe2+ увеличивается с ростом содержания железа в образ-
це. Расхождение с  данными РФЭС связано с  тем, что мёссбауэровская 
спектроскопия является «объёмным» методом, тогда как РФЭС является 
методом анализа поверхности. По данным 119Sn мёссбауэровской спектро-
скопии во всех образцах существует только Sn4+ находится в тетраэдриче-
ском окружении атомов серы.

При увеличении температуры эксперимента в  57Fe мёссбауэровских 
спектрах возникает компонента, отвечающая промежуточному состоянию 
железа. Поскольку по данным рентгеноструктурного анализа атомы желе-
за разделены в пространстве, эта компонента не может отвечать перено-
су заряда по цепи Fe-S-Fe, поэтому предполагается, что в переносе заряда 
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железо обменивается электронами с медью: Cu+ + Fe3+ ↔ Cu2+ + Fe2+, вза-
имодействуя через орбитали атомов серы.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Министер-
ства науки и высшего образования № 075-15-2021-1353.
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Система Cu-Si важна для очень широкого спектра технологических 
применений, в  частности в  микроэлектронике [1], а  в последнее время 
представляет интерес и в производстве нового типа литий-ионных акку-
муляторов [2, 3]. Однако, при получении тонких пленок на основе Cu-Si 
такими методами, как магнетронное, электронно- и  ионно-лучевое рас-
пыление, которые характеризуются достаточно высокой энергией частиц, 
падающих на подложку, не исключена вероятность образования метаста-
бильных фаз и других составов при охлаждении частиц на подложке. Поэ-
тому исследования структуры, фазового состава, электронного строения 
и электрических свойств пленок Cu-Si, полученных ионно-лучевым рас-
пылением очень важны.

Пленки Cu-Si толщиной ~300 нм были получены на кремниевых 
подложках Si(100) КДБ-12 методом ионно-лучевого распыления состав-
ной мишени. Осаждение пленок осуществлялось в  вакуумной камере 
(10–6 Torr), заполненной Ar (чистота 99,992 %) до общего давления газа 
8∙10–4 Torr.
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Анализ формирования кристаллических фаз в пленках Cu-Si про-
водился методом рентгеновской дифракции с  помощью рентгенов-
ского дифрактометра ДРОН 4—07 с  медным источником излучения 
(λ Cu Kα1,2=1,5406Å).

Для анализа формирования кристаллических фаз в  пленках Cu-Si 
были получены рентгеновские дифрактограммы (Рис.1). На рентгенов-
ских дифрактограммах всех плёнок присутствует интенсивный реф-
лекс при 2θ=28,58°, связанный с  монокристаллической подложкой Si 
(111). Ввиду высокой интенсивности дифракционных линий подложки 
дифрактограммы представлены в  логарифмическом масштабе. В слу-
чае пленки Cu-Si с содержанием Cu~15 вес. % наблюдаются только низ-
коинтенсивные дифракционные рефлексы при 2θ=77,95° и  2θ=95,73°, 
которые соответствуют отражениям от плоскостей (510) и  (442) фазы 
𝝲-Cu5Si. Кроме того, формирования кристаллических фаз кремния 
в данной пленке по данным рентгеновской дифракции не обнаружено. 
Т. е. кремний в пленке Cu-Si с содержанием Cu~15 % является рентге-
ноаморфным.

Увеличение содержания меди в пленке до ~36 вес. % приводит к появ-
лению на дифрактограмме двойного рефлекса в области углов 2θ~44÷45°. 
Одна из компонент данного рефлекса при 2θ=44,53° по значению межпло-
скостного расстояния d=2,033 Å соответствует отражению от кристалло-
графической плоскости (110) 𝞰-Cu3Si, вторая компонента при 2θ=45,08° 
с межплоскостным расстоянием d=2,033 Å может быть отнесена к высо-
котемпературной фазе 𝞰’’-Cu3Si.

Дальнейшее увеличение содержания меди до ~68 вес.  % приводит 
к росту интенсивности дифракционного рефлекса при 2θ=44,53° (𝞰-Cu3Si 
(110)), а  также появлению слабоинтенсивных рефлексов при 2θ=65,48° 
(d = 1,424 Å) и 2θ=82,55° (d=1,168 Å), соответствующих отражениям от 
кристаллографических плоскостей (203) и  (213) той же высокотемпе-
ратурной фазы 𝞰-Cu3Si [4]. Кроме того, при высоком содержании меди 
в составе пленки медь начинает частично окисляться, что хорошо видно 
по возникновению дифракционного рефлекса при 2θ=42,50° (d=2,213 Å), 
связанного с фазой Cu2O (200) [5].

Работа поддержана грантом Президента Российской Федерации для 
государ-ственной поддержки молодых российских ученых - кандидатов 
наук (МК-2926.2022.1.2).
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пленок Cu-Si  
с относительным содержанием Cu ~15, 36 и 68 вес. %,  

а также эталонов поликристаллического кремния и меди
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Кобальт существует в  нескольких кристаллических модификациях. 
Низкотемпературная ферромагнитная гексагональная плотноупакованная 
(ГПУ) структура кобальта переходит в гранецентрированную кубическую 
(ГЦК) структуру при температуре около 673 K, которая также является 
ферромагнитной. Значение магнитного момента для ГЦК-фазы составля-
ет 1.751 μB на атом [1].

В настоящей работе представлены результаты компьютерного 
моделирования электронной структуры ГЦК-кобальта — зонная струк-
тура (Band Structure) и плотности электронных состояний (DOS). Рас-
четы проводились в  рамках спин-поляризованной теории функцио-
нала плотности (DFT) в  программном пакете WIEN2k, реализующем 
полнопотенциальный метод линеаризованных присоединённых пло-
ских волн (FP-LAPW) при использовании обменно-корреляционного 
функционала в  приближении обобщенной градиентной аппроксима-
ции (GGA-PBE).

Кристаллический ГЦК-кобальт (a-Co) принадлежит к  кубической 
сингонии и имеет пространственную группу симметрии 225_Fm-3m, эле-
ментарная ячейка с параметром a = b = c = 3.5444 Å содержит 4 формуль-
ных единицы [2].

На рисунке 1 приведена кристаллическая структура ГЦК-кобальта 
и её первая зона Бриллюэна. Зонная структура для основного состоя-
ния ГЦК-кобальта приведена на рисунке 2. Полученное значение маг-
нитного момента составило 1.67 μB. Ширина валентной зоны состав-
ляет ~9.02 эВ, а её минимум находится в точке Г первой зоны Брил-
люэна.
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Рис. 1. Элементарная примитивная ячейка решетки Бравэ  
и первая зона Бриллюэна ГЦК-кобальта. Красной линией обозначен путь обхода 

неприводимой части зоны Бриллюэна при расчете зонной структуры

На рисунке 3 приведены спектры полной и  парциальных плотно-
стей электронных состояний (ПЭС), полученные на основе зонного рас-
чета для основного состояния ГЦК-кобальта. Анализ парциальных ПЭС 
показывает, что основной вклад в  формирование валентной зоны дают 
d-состояния кобальта, локализованные в интервале от –5.2 эВ до –0.6 эВ 
для спина вверх и от –4.5 эВ до 1.3 эВ для спина вниз относительно уров-
ня Ферми.

Материалы, полученные в данной работе, могут быть использова-
ны для анализа электронного строения структур на основе кобальта 
и кремния [3].

Рис. 2. Зонная структура ГЦК-кобальта для спина вверх (слева)  
и для спина вниз (справа).  

Уровень Ферми принят за начало отсчета энергии
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Рис. 3. Полная и парциальные ПЭС ГЦК-кобальта для спина вверх (сверху)  
и для спина вниз (снизу). Уровень Ферми принят за начало отсчета энергии

Исследование выполнено при поддержке Министерства науки и выс-
шего образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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В последние годы практическое применение меди увеличилось во 
многих областях, таких как производство химических сенсоров и  элек-
тронных устройств, катализ, биологическая визуализация. В данной рабо-
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те представлены результаты теоретического исследования XANES (X-ray 
absorption near edge structure) L3-спектров меди в сравнении с эксперимен-
тальными данными [1]. 

Расчет электронной структуры исследуемого материала проводился 
в рамках теории функционала плотности полнопотенциальным методом 
линеаризованных присоединенных плоских волн (ЛППВ) в программ-
ном пакете Wien2k [2] с  использованием обобщенного градиентного 
приближения (GGA) для обменно-корреляционной энергии и  прибли-
жения остовной дырки [3] при вычислении спектров XANES. В дан-
ной работе XANES спектры металлической меди были рассчитаны тре-
мя способами: 

1) Элементарная ячейка, атом в основном состоянии; 
2) Элементарная ячейка, атом содержит половину остовной дырки 
3) Элементарная ячейка, атом содержит остовную дырку 
Как правило, теоретические XANES-спектры дают наилучшие согла-

сие с  экспериментальными данными, если моделирование проводить 
путем создания суперъячейки, в которой содержится атом с остовной дыр-
кой. Однако в случае меди такой подход является не вполне корректным. 

Сравнивая полученные результаты, можно заметить, что в  данном 
случае теоретический расчет наиболее точно согласуется с  экперимен-
том [1], если вычисление спектра производится с 0.5 дырки на остовном 
2p-уровне. Во многом это связано с тем, что остовная дырка в меди только 
частично экранирована валентными электронами, поскольку d-электроны 
в Cu локализованы и вносят меньший вклад в экранирование. Наши расче-
ты показывают, что для меди создание половины остовной дырки в самой 
элементарной ячейке приводит к наиболее точному согласию с экспери-
ментом. Это состояние также известно как переходное состояние Слэтера. 
Такой же вывод был сделан авторами работы [4] при сравнении результа-
тов расчета меди с остовной дыркой и без нее для элементарной ячейки 
меди и суперъячейки размером 2×2×1 (с 16 атомами). 

Исследование выполнено при поддержке Министерства науки и выс-
шего образования РФ в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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Молекулярное моделирование 
аптамеров и биолюминесцентных 

белков для приложения биосенсорики: 
теория и эксперимент
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Аптамеры — синтетические олигонуклеотиды на основе ДНК или РНК, 
способные к специфическому связыванию с другими молекулами-мишеня-
ми. Аптамеры к белкам часто связываются в функционально важных участ-
ках молекулы и являются ингибиторами активности белков-мишеней. По 
большинству своих характеристик (меньший размер, стабильность, воз-
можность химической модификации и т.д.) аптамеры не уступают монокло-
нальным антителам. Благодаря этим характеристикам, они могут использо-
ваться вместо антител во многих исследованиях. Перспективным направле-
нием использования аптамеров является направленный транспорт лекарств 
[1]. Химическая модификация аптамеров позволяет присоединять флуорес-
центные молекулы, что в дальнейшем используется для анализа связывания 
с белком-мишенью. Таким образом, аптамеры стали полезными инструмен-
тами для диагностики и терапии различных заболеваний [2]. Особый инте-
рес вызывают и Ca2+-регулируемые фотопротеины (обелин, акворин, беро-
вин и др.) или целентеразин-связывающие люциферазы, которые являются 
отличными инструментами в аналитических системах для научных иссле-
дований, биотехнологии и  биомедицины. Перспективной темой является 
создание биолюминесцетного биосенсора, в котором используют аптаме-
ры в качестве узнающих элементов и светящийся белок (обелин, целенте-
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разин-связывающие белки) в качестве сигнальной молекулы. Биосенсоры, 
основанные на комбинации аптамеров и  светящихся белков, предлагают 
такие преимущества, как высокая чувствительность, специфичность и воз-
можность визуализации и  отслеживания молекулярных взаимодействий 
в  реальном времени [3]. Это может быть полезно в  различных областях, 
таких как медицина, биотехнология, где точные измерения и наблюдения 
молекулярных процессов критически важны в клинических применениях. 

Для определения третичной структуры белков применяется метод рент-
геновской дифракции, для применения которого выращивается кристалл, что-
бы создать периодическую структуру. Однако аптамеры, как самостоятель-
но, так и в комплексе с целевыми белками, обычно сложно кристаллизовать. 
Для решения данной проблемы использован метод, основанный на исполь-
зовании синхротронного излучения  — малоугловое рентгеновское рассея-
ние (МУРР). Интеграция молекулярного моделирования и  синхротронного 
спектрального метода позволяют получить недоступную для экспериментов 
информацию о пространственной структуре аптамеров и комплексов (белок 
и ДНК). С помощью методов молекулярной динамики (МД) и квантовохими-
ческих расчетов можно получить недоступную для экспериментов информа-
цию о структуре белка, конформационном изменении белка при связывании 
с аптамером. Соответствующие пространственные модели были смоделиро-
ваны и рассчитаны методом МД в программном пакете GROMACS с последу-
ющим кластерным анализом траекторий. Сравнение конформаций аптамера 
(12Д), полученных экспериментально при помощи метода малоуглового рент-
геновского рассеяния, с  шариковой моделью, позволило идентифицировать 
модель, которая точно отражает геометрию аптамера и комплекса в растворе.

Для изучения оптических свойств биолюминесцентного целентера-
зин-связывающего белка (CBP) с помощью метода квантовохимических 
фрагментов (FMO) оптимизирована система апо-целентеразин-связываю-
щий белок (apoCBP) с новым субстратом фуримазином (FMZ). Далее для 
субстрата проведён расчёт спектров поглощения в белке с помощью про-
цедуры FMO1/TD-B3LYP/6-31G(d)/PCM. Проведён анализ межфрагмент-
ных взаимодействий между лигандом и  аминокислотами с  использова-
нием теории возмущений Мёллера-Плессета второго порядка (RI-MP2/6-
31G(d)) в  рамках подсистемного подхода (FMO/SA). Этот анализ был 
проведен для комплекса FMZ-apoCBP, с целью оценки энергии связыва-
ния субстрата с белком. Все расчёты выполнены в программе GAMESS. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда 
(21‑73-20240).
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Модификации стекол с  различными видами металлических наноча-
стиц (НЧ) широко изучаются с  целью получения улучшенных оптиче-
ских характеристик. Наночастицы серебра и  золота представляют осо-
бый интерес благодаря сильно выраженному явлению локализованного 
поверхностного плазмонного резонанса (ЛППР) [1] в  видимой области 
спектров оптической экстинкции, и позволяют локализовать и удерживать 
энергию падающего света в нанометровом и в фемтосекундном масшта-
бах. Одним из наиболее значимых и быстро развивающихся направлений 
в этой области является применение ЛППР в частицах Ag и Au для созда-
ния лазерных сред с улучшенными характеристиками люминесценции и, 
в  частности, их использование в  качестве эффективных сенсибилизато-
ров для усиления лазерных переходов в ионах редкоземельных элементов 
(РЭ), находящихся в составе стекла [2]. Различные исследования механиз-
мов влияния наночастиц благородных металлов на характеристики люми-
несценции ионов РЭ выявили преобладающий эффект усиления локаль-
ного электрического поля, вызванный их ЛППР в случае, если ионы РЭ 
расположены вблизи наночастиц [3].
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Для вычисления среднего усиления поля на один редкоземельный 
ион были изучены распределения по пространству локального электри-
ческого поля в окружении НЧ разных размеров, с составами Ag, Au, Rb, 
AgAu, AgRb, AuRb, и степенью их агломерации на основе TEM изобра-
жений. Были представлены расчеты локального электрического поля 
в  местах возможного расположения редкоземельных ионов для агрега-
тов взаимодействующих частиц разного размера, с различными межча-
стичными расстояниями и внутренним строением биметаллических НЧ. 
Предложена методика анализа рассчитанных пространственных распре-
делений локального электрического поля, позволяющая получать одно-
мерные зависимости среднего усиления локального электрического поля 
от расстояния между RE ионами и  поверхностью ближайшей части-
цы и  позволяющая количественно охарактеризовать его для каждой из 
возможных структурных конфигураций локальной системы «Плазмон-
ные НЧ - редкоземельные ионы» с использованием усиления локально-
го электрического поля, усредненного по редкоземельным ионам, распо-
ложенным в непосредственной близости от агрегата НЧ. Было проведено 
сравнение эффективности использования плазмонных однокомпонент-
ных Ag, Au, Rb и биметаллических AgAu, AuRb, AgRb (оболочка-ядро, 
твердый раствор) НЧ.

Установлено, что НЧ, содержащие рубидий, продемонстрировали 
наличие достаточно сильных улучшений плазмонного поверхностного 
резонанса и локального усиления поля, но эти характеристики слабее по 
интенсивности, чем у наночастиц серебра. Более того, биметаллические 
наночастицы AgRb и AuRb со структурой ядро-оболочка продемонстри-
ровали возможность к настройке длины волны локализованного поверх-
ностного плазмнонного резонанса, на которой выявлен максимум локаль-
ного электрического поля в окрестности агрегатов таких НЧ, в широком 
диапазоне от 400 до 900 нм. Полученная информация используется для 
рекомендаций по экспериментальному созданию наиболее эффектив-
ных лазерных сред, включая рекомендации о том, какой тип наночастиц 
предпочтительнее: их оптимальный средний размер и расстояния между 
частицами, степень агломерации и распределение компонентного соста-
ва для биметаллических частиц. Обсуждаются преимущества и ограниче-
ния различных экспериментальных подходов для практической реализа-
ции этих предписаний. 

Работа выполнена при поддержке российского научного фонда (про-
ект 23-12-00102).
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Рис. 1. Графическое представление распределения локального электрического поля

Литература
1.  V. V. Srabionyan, L. A. Avakyan, V. A. Durymanov, D. S. Rubanik, 

I. A. Viklenko, A. V. Skunova, L. A. Bugaev, J.Ph.&Chem.Sol.,2023, 179, 111412
2.  D. M. Wu, A. García-Etxarri, A. Salleo, J. A. Dionne, Plasmon-Enhanced 

Upconversion, J. Phys. Chem. Lett., 2014, 5, 4020–4031 
3.  W. Zhang, J. Lin, M. Cheng, S. Zhang, Y. Jia, J. Zhao J Quant Spectrosc 

Radiat Transf, 2015, 159, 39—52

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ВИСМУТСОДЕРЖАЩИХ ПИРОХЛОРОВ, 

ДОПИРОВАННЫХ АТОМАМИ 3D-МЕТАЛЛОВ

С. В. Некипелов1,2, Н. А. Жук2, О. В. Петрова1, Д. В. Сивков1, 
К. А. Бакина1, Р. Н. Скандаков1, В. О. Рутковский1,2, 

А. М. Лебедев3, Р. Г. Чумаков3, В. Н. Сивков1

1«ФИЦ Коми НЦ УрО РАН», г. Сыктывкар, Россия 
2«Сыктывкарский государственный университет  
им. Питирима Сорокина», г. Сыктывкар, Россия 

3НИЦ «Курчатовский институт», г. Москва, Россия 
e-mail: valeriy.rutkovskiy@mail.ru, тел.: 8 (8212) 391451

Сложные висмутсодержащие пирохлоры перспективны благода-
ря своим отличным диэлектрическим свойствам — высоким значени-
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ям диэлектрической проницаемости, малым значениям диэлектрических 
потерь в  мегагерцовом диапазоне частот и  регулируемому температур-
ному коэффициенту емкости. В связи с этим материалы на основе таких 
пирохлоров могут быть использованы при изготовлении многослойных 
керамических конденсаторов, диэлектрических резонаторов, термисто-
ров, толстопленочных резисторов и коммуникационных элементов, гене-
раторов или фильтров СВЧ.

Полезным обстоятельством является тот факт, что висмутсодержащим 
пирохлорам отвечают широкие области гомогенности благодаря струк-
турной гибкости кристаллической решетки пирохлора. Находясь в преде-
лах одного структурного типа и меняя качественный и количественный 
составы, в  том числе допируя структуру малыми содержаниями атомов 
3d-металлов, можно существенно варьировать свойства пирохлора, что 
позволяет изучать влияние химического состава на его физико-химиче-
ские характеристики.

В представленной работе показаны результаты исследования методами 
NEXAFS- и XPS-спектроскопии электронного состояния и характера межа-
томных взаимодействий атомов 3d-металлов в ниобатах, танталатах и анти-
монатах висмута со структурой пирохлора. Твердые растворы были син-
тезированы твердофазным методом при температурах до 1100°С [1]. Все 
образцы были исследованы методами рентгеноабсорбционной (NEXAFS) 
спектроскопии с  использованием синхротронного излучения на стан-
ции НаноФЭС Курчатовского центра синхротронного излучения и  нано-
технологий [2] и  рентгеноэлектронной фотоэлектронной (XPS) спектро-
скопии с  использованием рентгеновского спектрометра Thermo Scientific 
ESCALAB 250Xi в ресурсном центре «Физические методы исследования 
поверхности» Научного парка Санкт-Петербургского университета.

На основании спектральных исследований было показано, что атомы 
кобальта, никеля, меди и  цинка в  данных твердых растворах висмутсо-
держащие пирохлоров присутствует в основном в степени окисления +2, 
железа — +3, хрома — +3/+6, а марганца — +2/+3.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки 
и высшего образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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Многослойные рентгеновские зеркала являются гибким инструмен-
том для работы с рентгеновским излучением в широком диапазоне энер-
гий: от экстремального ультрафиолета до жесткого рентгена. Данная 
гибкость обеспечивается за счет подбора оптимальной пары материалов 
слоев и их толщины для того или иного диапазона. Короткопериодные 
многослойные зеркала (с величиной периода менее 2—3 нм) использу-
ются для обеспечения работы рентгеновских микроскопов в диапазоне 
«окна прозрачности воды», каналов вывода синхротронного излучения 
и нейтроноводов, при проведении исследований высокотемпературной 
плазмы. Ключевым параметром многослойного зеркала, который опре-
деляет работу всей системы, является коэффициент отражения. На его 
величину влияет множество факторов, однако одним из основных явля-
ется формирование переходных областей между слоями, которые приво-
дят к уменьшению оптического контраста [1]. Стоит отметить, что в слу-
чае короткопериодных зеркал протяженность переходного слоя может 
быть сопоставима с номинальной толщиной исходных слоев, что может 
привести к уменьшению коэффициента отражения в разы. Переходные 
слои включают в себя межслоевую шероховатость, перемешивание сло-
ев и  образование химических соединений между ними. Их формиро-
вание происходит за счет перемешивания энергетичных налетающих 
атомов с  атомами слоя-подложки при синтезе методом магнетронного 
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распыления и при взаимодиффузии слоев. Протяженность переходных 
слоев также может увеличиваться при нагреве зеркала по причине воз-
действия излучения большой мощности. Отсюда следует необходимость 
проведения детального исследования состава и  протяженности пере-
ходных слоев в  различных многослойных структурах для дальнейше-
го определения оптимального метода борьбы с формированием переход-
ных слоев. Среди стандартных методов выделяют, как правило, исполь-
зование ультратонких барьерных слоев [2], нитридизацию [3] и ионное 
ассистирование [4]. 

В данной работе рассматривается подход к  исследованию состава 
и протяженности переходных областей в короткопериодных многослой-
ных зеркалах с использованием методик рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии, рентгеновской дифракции и  просвечивающей электрон-
ной микроскопии. Помимо этого, изучается влияние нагрева и введения 
тонких барьерных слоев на параметры переходных слоев, и как следствие, 
на отражательные характеристики зеркал.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 19-72-20125-П). Исследования методом РФЭС проводились на обору-
довании ресурсного центра «Физические методы исследования поверхно-
сти» научного парка СПбГУ и станции НаноФЭС НИЦ «Курчатовский 
институт». Данные РД и ПЭМ были получены на оборудовании ресурс-
ных центров «Рентгенодифракционные методы исследования» и «Нано-
технологии» научного парка СПбГУ.
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Разработка новых эффективных систем хранения и аккумулирования 
электроэнергии имеет решающее значение для перехода к возобновляемым 
источникам энергии и сокращения выбросов углекислого газа. К ним отно-
сятся батарейки, конденсаторы и другие устройства, которые обеспечивают 
эффективное и надежное хранение энергии. Для повышения эффективно-
сти устройств и снижения затрат ведутся активные поиски новых электро-
дных материалов. Графит продемонстрировал многообещающие энергети-
ческие и емкостные свойства как в литий-ионных, так и в натрий-ионных 
батарейках благодаря своей слоистой структуре. Дополнительная модифи-
кация графита позволяет увеличивать энергоемкость в  2—3 раза за счет 
создания дополнительных адсорбционных центров. В частности, углерод-
ные наноматериалы, легированные азотом, обладают большей емкостью 
и лучшей циклической стабильностью для литий-ионных аккумуляторов 
по сравнению с нелегированными углеродными материалами. Функциона-
лизация графита атомами фтора (ФГ) увеличивает площадь поверхности, 
что способствует увеличению стабильности и пористости структуры ано-
да на его основе. Увеличенная площадь поверхности позволяет ФГ нака-
пливать больше ионов щелочных металлов, что приводит к  повышению 
производительности и  емкости аккумулятора. Переход от литий-ионных 
к натрий-ионным аккумуляторам с усовершенствованным анодом потен-
циально позволяют снизить затраты без ущерба для эффективности.

С целью исследования взаимодействия натрия с функционализирован-
ным ФГ-анодом в натрий-ионных аккумуляторах мы провели сравнитель-
ный анализ структурной и химической эволюции пленок ФГ и модифици-
рованных азотсодержащих пленок ФГ до и после взаимодействия с натри-
ем. Натрий осаждался на поверхность образцов в  условиях высокого 
вакуума в препарационной камере измерительной станции. Эксперимент 
по осаждению натрия и  регистрация спектров рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (XPS) и околопороговой тонкой структуры рент-
геновского спектра поглощения (NEXAFS) проводили на станции Россий-
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ско-Германского канала синхротронного центра BESSY II (Берлин, Герма-
ния). Для определения химического состояния включенного азота и  ФГ 
слоя после взаимодействия с  натрием была применена NEXAFS и  XPS 
в режиме in situ в сочетании с квантово-химическим моделированием. 

После отжига пленки ФГ в  атмосфере аммиака и  диметилформа-
мида обнаружено внедрение атомов азота в  различных конфигурациях 
и образование азотсодержащих функциональных групп в ФГ в зависимо-
сти от типа реагента. Установлено значительное дефторирование пленок 
ФГ. Последующее осаждение натрия на исходной пленке ФГ и функцио-
нализированной азотом показало различную эффективность накопления 
ионов натрия в зависимости от механизма взаимодействия с изучаемыми 
системами. Моделирование и интерпретация спектров проведена на осно-
ве расчетов методом функционала плотности для исходных фрагментов 
графита и фторированного графита, содержащих различные виды азота 
в сопоставлении с данными системами, взаимодействующими с натрием.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект 19-73-
10068). Автор выражает благодарность Сибирскому суперкомпьютер-
ному центру Сибирского отделения Российской академии наук за предо-
ставленные вычислительные ресурсы для проведения численных экспери-
ментов. (http://www.sscc.icmmg.nsc.ru).

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ ФОРМИРОВАНИЯ 
ГИБРИДНОГО ИНТЕРФЕЙСА НА ОСНОВЕ 

ПОЛИДОФАМИНА МЕЖДУ ТКАНЬЮ ЗУБА И ДЕНТАЛЬНЫМ 
КОМПОЗИТОМ МЕТОДАМИ ИК И РАМАНОВСКОЙ 

МИКРОСПЕКТРОСКОПИИ НА СУБМИКРОННОМ УРОВНЕ 

П. В. Середин1, Д. Л. Голощапов1, Н. С. Буйлов1, В. М. Кашкаров1, 
Х. С. Шихалиев1, А. Ю. Потапов1, Ю. А. Ипполитов2, R. Freitas3

1Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
2Воронежский государственный медицинский университет 

им. Н. Н. Бурденко, Воронеж, Россия 
3Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS), Campinas, Brazil 

e-mail: paul@paul.phys.ru, тел.: 8 (473) 2208363

Совокупностью методов микроскопического и спектрального анализа, 
с применением многомерных методов обработки гиперспектрального мас-



147

сива данных в данной работе показано, что может быть сформирован PDA 
гибридный интерфейс между природной твердой зубной тканью и стома-
тологическим композитом.Обнаружено, что традиционные способы пред-
подготовки зубной ткани создают микрометрический рельеф поверхности 
интерфейса эмаль/стоматологический композит в пределах которого (~ 4μ) 
обнаруживается пространственное распределение плёнки полидофами-
на, выступающей в роли природоподобного адгезива, и обеспечивающе-
го сцепление материалов. При этом, несмотря на тот факт, что природная 
эмаль имеет пространственные вариации химического и фазового соста-
ва, а выполненная ее предобработка на этапе стоматологических реставра-
ций снижает не только степень кристалличности, но и меняет морфологию 
приграничного слоя и  фазовый состав в  микронной области, выполнен-
ная процедура защелачивания и  последующего осаждения биоинспири-
рованного адгезива позволяет сформировать гибридный интерфейс. Необ-
ходимо отметить, что Рамановская и FTIR - микроспектроскопии выявля-
ют одни и те же особенности формирования PDA гибридного слоя между 
природной эмалью и  стоматологическим композитом. Однако расхожде-
ние в полученных результатах (ширина сформированного слоя, фазовый 
состав и т. д.) связаны с тем, что синхротронная FTIR микроспектроско-
пия, в  виду большей глубины анализа, дает усредненные характеристи-
ки для всей структуры. При этом Рамановская спектроскопия, не смотря 
на тот факт, что спектры являются усредненными из аналогичных обла-
стей от серии аналогичных образцов, все же является локальным методом 
анализа и  выявляет тонкие особенности. При этом оба метода фиксиру-
ют изменения в молекулярном составе, происходящие на границе интер-
фейса при формировании PDA гибридного слоя. Резюмируя полученные 
в  нашей работе результаты нужно отметить, что создание бионаноком-
позитов на основе PDA в  виде буферных (гибридных) слоев, обеспечи-
вающих улучшенную адгезию к  двум разнородным материалам, являет-
ся перспективным направлением в области стоматологичекого материало-
ведения. Однако внедрение разрабатываемых технологий в клиническую 
практику для процедур малоинвазивной реставрации зубной ткани, требу-
ет более детального изучения и апробации технологии ускоренного осаж-
дения PDA гибридных слоев, создания самособирающихся биомиметиче-
ских нанокомпозитов с антибактериальными свойствами, а также изучения 
процессов старения, в т. ч. в условиях близких к реальным.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 21-15-00026). 
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В настоящее время единственным каналом доступным россий-
ским пользователям для проведения NEXAFS исследований в ультра-
мягком рентгеновском (УМР) диапазоне 40—1200 эВ является канал 
выхода и монохроматизации УМР излучения НаноФЭС Курчатовского 
источника синхротронного излучения (КИСИ) [1]. Нами были прове-
дены исследования на Канале НаноФЭС с целью изучения возможно-
сти реализации методик измерения сечений поглощения методом пол-
ного электронного выхода (Total electron yield, TEY) с учетом аппара-
турных искажений и немонохроматического фона в области NEXAFS 
(Near edge X-ray absorption fine structure) C1s, N1s, Ca2p и Sc 2p- кра-
ев поглощения с  применением абсорбционных титановых фильтров 
для подавления длинноволнового немонохроматического фона и излу-
чения кратных порядков в  интервале энергий квантов 450—900 эВ. 
Абсорбционный фильтр в  виде свободной титановой пленки толщи-
ной ~ 250 нм, закрепленный на металлической сетке был установлен 
в камере монитора на общем держателе рядом с золотой сеткой-мони-
тором. Исследования показали, что развитая методика может приме-
няться не только в области 1s края поглощения атома азота и 2р краев 
поглощения атомов калия, кальция и скандия, но и в области 1s поро-
га ионизации углерода не смотря на наличие значительной структуры 
в падающем пучке СИ.

В докладе обсуждаются, как полученные результаты, так и перспек-
тивы проведения измерений сечения поглощения в более мягкой обла-
сти УМР спектра 90—200 эВ, где располагаются 2р края поглощения 
атомов кремния, фосфора и серы.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высшего 
образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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Получение информации об атомной и  электронной структуре нано-
структурированных систем является важнейшей задачей современного 
материаловедения. Сложность атомного строения наряду с наноразмерной 
структурой этих материалов требует применения комбинированного набора 
комплементарных методов исследования. Эти методы должны быть высо-
коинформативными для объектов наноразмерного масштаба, неразрушаю-
щими и обладать высокой чувствительностью к атомному строению образ-
ца и  его изменениям при физико-химических воздействиях. Традицион-
ными, позволяющими непосредственно получать детальную информацию 
о  веществе на наноуровне, являются методы рентгеновской абсорбцион-
ной спектроскопии (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy, 
NEXAFS) [1] и  рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (X-ray 
Phoelectron Spectroscopy, XPS) [2], которые в сочетании с такими известны-
ми методами, как электронная микроскопия, рамановская спектроскопия 
и рентгеновская дифрактометрия, обеспечивают получение новых досто-
верных знаний об атомной и электронной структуре материалов.

В работе проведены NEXAFS исследования нанокомпозитов метал-
лов Cr/MWCNT, Fe/MWCNT, Cu/MWCNT, WC/MWCNT, приготовленных 
путем декорирования внешней поверхности многостенных углеродных 
нанотрубок (Multi Walled Сarbon Nanotube, MWCNT) наночастицами меди 
методом пиролиза формиата меди. Показано, что в инертной атмосфере 
аргона наночастицы меди осаждаются на поверхности MWCNT в  виде 
частиц разного размера, состоящих из ядра металлической меди и  обо-
лочки из закиси меди. Однако, после выноса на атмосферу, на поверх-



150

ности наночастиц частиц меди наблюдается образование оксида меди 
CuO. Определено, что хорошая адгезия наночастиц меди на поверхности 
MWCNT обеспечивается образованием химической связи между атома-
ми углерода внешнего графенового слоя нанотрубки и атомами кислорода 
оксида меди (Cu2O) покрывающей ядро наночастицы. 

Также получены данные по процессу модификации фуллерита C60 при 
HIP обработке в атмосфере аргона, в диапазоне температур 900—1200 К 
и давлении 1000 атм. Показано, что в результате HIP обработки происхо-
дит слияние молекул фуллерена и образование замкнутых наноразмерных 
структур, состоящих в основном из гексагонов. Впервые получены резуль-
таты исследования нанопористого кремния, приготовленного травлением 
в стандартном растворе без и с добавлением 5 % йода. Определены основ-
ные структурные параметры слоев (толщина, деформация и пористость), 
а  так же показано, что поверхность кремниевого скелетона покрывается 
слоем оксида кремния толщиной 1.5—2.4 нм, при этом йод, присутству-
ющий в электролите, не внедряется в структуру кремния, обеспечивая тем 
самым увеличение его пористости. Показано, что NEXAFS Si2p-спектры 
кремниевого скелетона совпадают со структурой спектра кристаллического 
кремния, а NEXAFS 2p-спектр поверхностного слоя кремния соответству-
ет NEXAFS 2p-спектру хорошо координированного SiO2. Обнаружено, что 
интерфейс между кремниевым скелетоном и покрывающим слоем оксида 
кремния состоит из слоев кремния Si+(0,1 нм), Si+2(0,05 нм), Si+3(0,25 нм).
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Одной из актуальных современных фундаментальных задач является 
обоснование принципов молекулярного конструирования на основе орга-
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нических веществ способных к  самосборке. Главным вопросом остава-
лось одно — какие биомакромолекулы использовать для этого. Белок Dps 
является бактериоферритином, способным аккумулировать в своей поло-
сти ионы Fe2+ и Fe3+ [1] при определенных условиях, что делает данный 
белок природной наночастицей. С использованием соли Мора, возможна 
модификация структуры ферритового ядра, с последующим изменением 
размера и других, возможных, характеристик получаемых наночастиц [2].

Целью работы являлось проведение исследования в прямом и модель-
ном экспериментах влияния соединений Co и  Ni на олигомерную фор-
му белка Dps и оценка возможную локализацию их оксидов в додекамере. 

Объектом исследования являлся рекомбинантный белок Dps, биосин-
тез которого осуществляли в клетках E.coli BL21*(DE3), трансформиро-
ванных вектором pGEM-dps. В ходе работы решались задачи получения 
рекомбинантного белка Dps E.coli, его выделения и очистки, а также экс-
периментальной оценки изменения олигомера Dps в присутствии ионов 
металлов с переходной валентностью. Помимо этого, проведено сопостав-
ление полученных данных с результатами, зарегистрированными в при-
сутствии ионов Fe2+ и выявления областей локализации оксидов металлов 
в додекамере Dps методом последовательного молекулярного докинга.

Интересным является предположение, что Dps способен накапливать 
ионы других металлов с  переменной валентностью, таких как Co и  Ni. 
Данная гипотеза имеет место быть, после ее проверки методом после-
довательного молекулярного докинга, в результате которого были полу-
чены данные о локализации ионов металлов в полости Dps и модифика-
ции олигомерной структуры белка. В качестве мишени была использова-
на модель додекамера белка Dps взятая из международной базы данных, 
содержащую информацию о структурах белка Protein Data Bank. Модели 
FeO, Fe2O3, NiO, Ni2O3, CoO, и Co2O3 были получены с использованием 
программного обеспечения HyperChem Professional, там же была оптими-
зирована их геометрия. Расположение оксидов на поверхностях Dps оце-
нивалось с использованием программного пакета Autodoсk Tools.

Было установлено, что присутствие в растворе белка Dps ионов никеля 
и кобальта стимулирует его олигомеризацию, однако ээффективность ста-
билизации крупных олигомеров Dps в присутствии ионов железа выше, 
чем в присутствии ионов кобальта или никеля. Помимо этого, в присут-
ствии ионов никеля выявлено формирование дополнительной олигомер-
ной формы Dps, которая не была зарегистрирована в  присутствии дру-
гих металлов. Модельные эксперименты выявили наличие общих сайтов 
локализации в трехмерной структуре белка Dps для молекул FeO, Fe2O3, 
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NiO, Ni2O3 и Co2O3, а распределение молекул СоО носит стохастический 
характер. Установлено, что эффективность образования высокомолеку-
лярных олигомеров белка Dps выше в случае смеси эквимолярных кон-
центраций ионов металлов, при этом для достижение наиболее выражен-
ного эффекта необходимо присутствие ионов железа.
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В связи с ограниченностью углеводородного сырья, которое исполь-
зуется для получения электрической энергии, все большее развитие полу-
чают альтернативные источники энергии. Одним из перспективнейших 
направлений альтернативной энергетики является прямое преобразова-
ние тепловой энергии в  электрическую, которое отличается рядом пре-
имуществ по сравнению со стандартными методами генерации электри-
ческой энергии: простотой конструкции энергоустановок, использующих 
этот метод преобразования, отсутствием движущихся частей, что обеспе-
чивает высокие надежность и продолжительность эксплуатации. Устрой-
ства и  материалы, преобразующие тепловую энергию в  электрическую 
и наоборот посредством эффекта Зеебека называют термоэлектрическими.

Эффективность термоэлектрического преобразователя тем боль-
ше, чем больше, чем больше термоэлектрическая добротность мате-
риала Z [1]:

	 Z = σ S2/κ,

где κ — теплопроводность, σ — электропроводность, S — коэффициент 
Зеебека. 
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Перспективными считают термоэлектрики с наибольшей термоэлек-
трической добротностью. К таковым относятся клатратные кристаллы [2] 
и скуттерудиты.

Скуттерудиты — группа перспективных термоэлектриков со струк-
турой типа CoAs3. Среди скуттерудитов выделяется подгруппа материа-
лов, основанных на CoSb3 — группа, включающая сам CoSb3 и материа-
лы с общей формулой AxCoSb3, где A — это щелочной, щелочноземельный 
или редкоземельный металл, а x — число, принадлежащее отрезку от 0 до 
0.25. Дополнительные атомы металлов сорта А заполняют икосаэдриче-
ские пустоты, существующие в кристаллической решетке CoSb3. Эти ато-
мы поглощают энергию тепловых колебаний кристаллической решетки, 
уменьшая тем самым теплопроводность материала κ. При этом электроны 
проводимости этих дополнительных атомов металла участвуют в электро-
проводности, увеличивая электрическую проводимость σ без уменьше-
ния коэффициента Зеебека. В итоге заполнение икосаэдрических пустот 
решетки увеличивает термоэлектрическую добротность Z за счёт сразу 
двух механизмов.

Для скуттерудитов важную роль в  повышении теплопроводности σ 
играет явление эффективной конвергенции зон [3]. Эффективная конвер-
генция зон [3] — явление, при котором нижняя по энергии зона проводи-
мости имеет несколько минимумов помимо собственно дна зоны проводи-
мости. Соответственно, чем ниже по энергии дополнительные минимумы 
и чем их больше, тем выше электропроводность материала.

В данном исследовании выполнены расчеты незаполненного скут-
терудита CoSb3. По построенной зонной структуре определено количе-
ство минимумов нижней энергетической зоны проводимости в  преде-
лах первой зоны Бриллюэна и  энергетическое расстояние между эти-
ми минимумами и дном зоны проводимости. Вычисления проведены на 
основе теории функционала плотности DFT с помощью программного 
пакета WIEN2k с использованием обменно-корреляционных потенциа-
лов в обобщенном градиентном приближении и так называемом прибли-
жении mBJ.

Исследование выполнено при поддержке Министерства науки и выс-
шего образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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Цеолиты  — микропористые алюмосиликатные соединения, которые 
представляют интерес как перспективные материалы с точки зрения соз-
дания эффективных катализаторов для процессов превращения метана 
в метанол. В настоящее время одна из наиболее значимых научных задач 
в этой области посвящена изучению взаимосвязи каталитических свойств 
и структурных особенностей ближнего окружения металлических центров.

В данной работе представлено исследование структуры активных 
центров цеолитов типа морденит на разных этапах каталитического цик-
ла. Рассмотрены два вида синтеза Сu-MOR: жидкофазный (Сu-MORжф), 
представляющий собой водный ионный обмен с использованием ацета-
та меди (II), и твердофазный (Cu-MORтф), представляющий собой ион-
ный обмен с использованием хлорида меди (II). Выполнено моделирова-
ние вероятного атомного окружения меди в каркасе цеолита, а также рас-
чет и анализ Cu K-XANES, для рассматриваемых структур. Компьютерное 
моделирование структур и  спектров было выполнено с  использованием 
двух программных комплексов Quantum Espresso [1] и FDMNES [2], соот-
ветственно.

С использованием полученной структурной информации и на основе 
литературных данных [3] установлена взаимосвязь структурных особен-
ностей сформированных медных центров Cu-MOR и выхода метанола на 
первом каталитическом цикле при рассмотрении твердофазного синтеза.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда 
(№ 23-22-00438)
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На сегодняшний день графен остается одним из наиболее интен-
сивно исследуемых материалов благодаря высокому потенциалу его 
применения в  двумерной электронике и  спинтронике. Несмотря на 
то, что в  квазисвободном состоянии графен является немагнитным 
материалом со слабым спин-орбитальным взаимодействием (СОВ), 
его электронные свойства могут существенно изменяться при контак-
те с  атомами подложки. Например, взаимодействие графена с  тяже-
лыми атомами может привести к  увеличению СОВ в  графене, что, 
в  свою очередь, позволяет эффективно генерировать спиновые токи 
на основе спинового эффекта Холла и его квантовой версии [1]. С дру-
гой стороны, сочетание сильного спин-орбитального взаимодействия 
и магнетизма является необходимым условием для наблюдения кван-
тового аномального эффекта Холла [2]. Такое сочетание может быть 
реализовано в  магнито-спин-орбитальном (МСО) графене в  интер-
фейсе с  Au/Co(0001), что не только обеспечивает условия для реа-
лизации магнитного эффекта близости и  гигантского эффекта Раш-
бы [3], но и позволяет сохранять линейный характер дисперсии элек-
тронных полос вблизи уровня Ферми и  сверхвысокую подвижность 
носителей заряда.

В данной работе расчеты в  рамках теории функционала плотно-
сти (ТФП) было показано наличие ферримагнитного порядка в  А- 
и В-подрешетках графена, индуцированного дислокационными петлями 
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в интерфейсе Au/Co [4]. Такое магнитное упорядочение системы наря-
ду со спин-орбитальным взаимодействием Рашбы, индуцированным 
Au, как оказалось, приводит к появлению запрещенной зоны в K-точке 
первой зоны Бриллюэна графена и асимметрии его спиновой текстуры. 
В то же время проведенные нами расчеты в рамках модели сильной свя-
зи показывают, что графен в  такой системе может проявлять нетриви-
альные топологические свойства, которые могут быть использованы для 
реализации эффекта Холла кругового дихроизма и создания инфракрас-
ного детектора циркулярно поляризованного излучения на основе гра-
фена [4, 5].

Однако следует отметить, что исследования МСО графена выяв-
ляют одну важную проблему экспериментального изучения подоб-
ных систем. Из-за очень малых магнитных моментов атомов углерода 
(наличие которых, однако, существенно влияет на электронную и спи-
новую структуры МСО графена) исследование магнитного поряд-
ка графена стандартными методами представляет собой неразреши-
мую задачу. В данной работе путем моделирования пространственного 
и энергетического распределения электронной плотности было показа-
но, что магнетизм атомов углерода проявляется в данных сканирующей 
туннельной спектроскопии (СТС). Моделирование данных СТС и  их 
сравнение с экспериментальными результатами дает твердую уверен-
ность в наведении ферримагнитного состояния в графене на подложке 
Au/Co(0001) и позволяет оценить величину энергетической щели в его 
зонной структуре.

Работа выполнена при поддержке Санкт-Петербургского государ-
ственного университета (грант № 94031444).
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
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В данной работы проводится теоретический анализ электронного 
строения и химических связей в кластерах оксихлоридов тантала и низ-
ших оксидов молибдена, для составов, соответствующих полученным 
методами MALDI-TOF, а также поиск наиболее выгодных по энергии гео-
метрических конфигураций методами квантовой химии [1], [2]. 

В соединениях низших оксидов молибдена обнаружена сильная 
металл-металл связь по сравнению с кластерами оксихлоридов тантала. 
Почти во всех соединениях низших оксидов молибдена наблюдается дли-
на химической связи Mo-Mo порядка 2.7 Å.

Литература
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Buryak A. K., International Journal of Mass Spectrometry, 2023, 492, 117100

МОРФОЛОГИЯ, ХИМИЧЕСКИЙ И ФАЗОВЫЙ 
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Гальванопокрытия на основе сплава бинарной системы Zn–Ni обла-
дают повышенной коррозионной стойкостью в агрессивных средах, тер-
мостойкостью и широко используются во многих отраслях промышлен-
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ности [1], а  также являются перспективным материалом для получения 
электрокатализаторов на основе нанопористого никеля путем селективно-
го растворения цинка. Знание морфологии, химического и фазового соста-
ва покрытий, а также кинетики осаждения металлов позволит оптимизи-
ровать условия синтеза цинк-никелевых покрытий с заданным составом 
и свойствами. 

Задачи работы: 1) установить роль добавки глицина в раствор элек-
тролита в кинетике процесса электроосаждения сплава ZnNi; 2) выявить 
влияние глицина на морфологию, химический и фазовый состав цинк-
никелевых покрытий; 3) найти парциальные скорости осаждения Zn 
и Ni из аммиачно-хлоридного электролита осаждения цинк-никелевых 
сплавов.

Циклические вольтамперограммы регистрировали на Au-электроде 
в потенциодинамическом режиме со скоростью сканирования потенциала 
V = 10 мВ/с от бестокового значения в катодную область до Ек = –1200 мВ, 
затем в анодную до Еа = 600 мВ. Потенциостатическое осаждение сплавов 
ZnNi проводили из низкоконцентрированных аммиачно-хлоридных элек-
тролитов, содержащих добавку глицина в концентрациях 0,08 M, 0,30 M 
и без его добавления. Морфологию, химический и фазовый состав син-
тезируемых цинк-никелевых покрытий определяли методами сканиру-
ющей электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа 
и рентгеновской дифракции соответственно. Зависимость состава цинк-
никелевых покрытий от времени осаждения в начальный период процес-
са устанавливали методом рентгеноспектрального микроанализа после 
потенциостатического осаждения на медные пластины (Sgeom  =  1  см2) 
при потенциале осаждения Еос = –860, –880, –900, –1000 мВ. Потенциа-
лы Е в работе приведены по шкале стандартного водородного электрода 
(ст. в. э.), плотность тока i рассчитана на единицу геометрической площа-
ди электрода. 

Установлено, что кинетика процесса электроосаждения цинк-
никелевых сплавов для растворов без глицина и с добавлением глицина 
одинакова: лимитирующей стадией является диффузионный массопере-
нос, а стадия переноса заряда протекает необратимо.

Добавление аминоуксусной кислоты в концентрации 0,08 M способ-
ствовало получению более мелкозернистых покрытий с  развитой неод-
нородной поверхностью и  повышенным содержанием атомной доли 
никеля, при этом фазовый состав покрытий практически не изменился: 
цинк-никелевые сплавы являются гетерогенными, включают Zn и интер-
металлическую γ-фазу Ni2Zn11. Введение в электролит глицина в относи-
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тельно высокой концентрации (0,30 M) привело к существенному замед-
лению процесса электроосаждения цинк-никелевого сплава, увеличению 
содержания никеля в покрытиях в среднем на 9,7 ат. % и улучшению его 
декоративных характеристик.

С применением метода рентгеноспектрального микроанализа найдена 
зависимость состава осаждаемого покрытия Zn-Ni от времени и рассчита-
ны парциальные кривые осаждения никеля и цинка. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высшего 
образования РФ в рамках государственного задания ВУЗам в сфере науч-
ной деятельности на 2023—2025 годы, проект № FZGU-2023-0006.
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Популярным газочувствительным материалом является тонкопленоч-
ные структуры на основе оксида олова SnO2. При переходе к наномате-
риалам могут быть достигнуты преимущества в  таких показателях, как 
низкая стоимость, высокая чувствительность, малое энергопотребле-
ние, способность к  интеграции с  другими устройствами и  способность 
к миниатюризации. Примером могут быть нитевидные кристаллические 
структуры на основе оксида олова с высоким соотношением поверхности 
к объему. Свойства таких объектов находятся в  прямой зависимости от 
атомного и электронного строения развитой поверхности. Знания о спец-
ифике локального атомного окружения поверхности нитевидных нано-
кристаллов, ее физико-химическом состоянии должно позволить управля-
емо формировать такие объекты с заданными свойствами.

В работе исследованы нитевидные кристаллы оксида олова, получен-
ные методом газотранспортного синтеза. Использовалась высокотемпера-
турная печь, оборудованная системой подачи газа. В качестве катализа-
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тора использовалось металлическое — олово, чистотой 99,99 %. Синтез 
происходил при атмосферном давлении, при нагреве до 1100°C и 1200° С. 
В  качестве газа  — носителя были использованы аргон или азот насы-
щенные парами воды. Кроме того, были исследованы 30 нм тонкие плен-
ки оксида олова, полученные методом магнетронного распыления и ото-
жженные на воздухе при 750 С и пленки, полученные методом химиче-
ского осаждения из газовой фазы. В качестве прекурсора использовался 
терт-бутоксид олова (IV) Sn(OtBu)4, при температуре до 30—35°С. Все 
пленки осаждались на подложки кремния.

Исследования локальной плотности свободных электронных состоя-
ний методом спектроскопии ближней тонкой структуры края рентгенов-
ского поглощения (XANES) и исследования зарядовых состояний атомов 
методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS) проводи-
лись на Российско-Германском канале RGBL синхротрона BESSYII (Бер-
лин). Ток в кольце составлял ~ 150—300 мА, интенсивности излучения 
1012 фот./сек. Глубины анализа составляли ~10 нм и ~ 1—2 нм, соответ-
ственно для методов XANES и XPS.

Проведенные высокоточные исследования атомного и  электронного 
строения, физико-химического состояния нитевидных кристаллов окси-
да олова синхротронными методами XANES и XPS показали, что суще-
ственный количественный вклад поверхности по сравнению с  объемом 
нитевидных кристаллов оксида олова сечением до 20 нм, при протяжен-
ности до нескольких микрометров, приводит к влиянию несовершенства 
поверхности на электронно-энергетический спектр, состав, физико-хими-
ческое состояние этой поверхности. Недостаток атомов кислорода в слоях 
развитой поверхности нитевидных кристаллов приводит к  образованию 
препика в синхротронных спектрах XANES, соответствующего состояни-
ям в запрещённой зоне диоксида олова. В случае существования условий, 
обеспечивающих формирование упорядоченной (кристаллической) струк-
туры диоксида олова, специфика морфологии не оказывает значительно-
го влияния на распределение основных особенностей электронного спек-
тра, в том числе для нитевидных кристаллов. Доокисление пленок метал-
лического олова до SnO2 приводит к формированию двухфазной системы, 
состоящей из орторомбического и тетрагонального диоксида олова. Вари-
ации условий формирования нитевидных кристаллов оксида олова могут 
позволить управлять их атомным и  электронным строением, физико-
химическим состоянием для современных электронных устройств.

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ 21-53-12042 ННИО_а. 
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Двумерные наноматериалы на основе дисульфида молибдена облада-
ют уникальными физическими и химическими свойствами, что открыва-
ет широкие перспективы их применения в полупроводниковой электро-
нике и в  системах накопления энергии. В настоящее время остро стоит 
проблема создания накопителей энергии, обладающих высокой емкостью, 
мощностью и стабильностью, при этом все больше внимания привлека-
ет использование натрия из-за его низкой стоимости. Однако улучшение 
характеристик натрий-ионных аккумуляторов требует синтез новых элек-
тродных материалов. Физические и химические свойства дихалькогени-
дов переходных металлов можно модулировать с  помощью изменения 
количества слоев, замещения атомов металла или халькогена или моди-
фикацией поверхности, а  также посредством комбинации малослойных 
дихалькогенидов переходных металлов с другими двумерными материа-
лами с  образованием гибридных структур. Создание вакансий или вне-
дрение в решетку гетероатомов изменяет электропроводность и приводит 
к  возникновению дополнительных активных сайтов для адсорбции ато-
мов натрия. Для увеличения стабильности работы и электрической свя-
занности при протекании электрохимических процессов активно исполь-
зуется графен для создания гибридных материалов. 

Одними из наиболее высокоэффективных инструментов изучения 
электронного и пространственного строения различных веществ и мате-
риалов являются методы рентгеновской эмиссионной спектроскопии 
и  рентгеновской спектроскопии поглощения. Рентгеновские спектры 
эмиссии и поглощения активно используются для определения парциаль-
ного состава валентной зоны и зоны проводимости.

Для исследования взаимодействия материалов на основе дисульфи-
да молибдена MoS2 и  гибридных MoS2/графен с  гетероатомами N, Ni, 
Co с натрием при разрядке и зарядке батарейки была разработана ячей-
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ка для измерений рентгеновских спектров поглощения (XANES) и рент-
геновской эмиссионной спектров (РЭС). Которая затем была апробиро-
вана на станции «Космос» на синхротронном источнике ВЭПП-4 (ИЯФ 
СО РАН, Новосибирск) и  лабораторном спектрометре «Стеарат» (ИНХ 
СО РАН). Одновременно с разрядом ячейки были получены XANES спек-
тры краев серы и молибдена. Методы рентгеновской и рентгеноэлектрон-
ной спектроскопии позволяют получить полную информацию об особен-
ностях электронной структуры, таких как парциальные плотности состо-
яний зоны проводимости и валентной зоны, ширина запрещенной зоны, 
распределение электронной и спиновой плотности на атомах, входящих 
в состав соединения. 

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фон-
да, грант 23-73-00048.
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Наноструктуры, в которых наблюдается эффект туннельного маг-
нетосопротивления, востребованы в  ряде приложений. В частности, 
туннельные магниторезистивные контакты (ТМК) являются базо-
вым элементом как в коммерческих продуктах, так и в разрабатывае-
мых новых поколениях систем магниторезистивной памяти с  произ-
вольным доступом (MRAM). Одним из направлений развития таких 
систем является поиск более энергоэффективных методов переключе-
ния логического (магнитного, резистивного) состояния ячеек для запи-
си данных, поскольку в настоящее время процесс записи обеспечива-
ется за счет пропускания спин-поляризованного тока гигантской плот-
ности ~ 106 А/см2. 
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Управление магнитным состоянием ТМК возможно за счет сдвига 
кривой намагничивания свободного ферромагнитного слоя при прило-
жении напряжения, соответствующего электрическому полю  ≈  109  В/м 
[1]. Переключение между состояниями возможно только в  тех систе-
мах, где ширина фронта перемагничивания свободного ферромагнитно-
го слоя меньше величины самого полевого сдвига. Однако ввиду малости 
данного эффекта — до 10 Э, данное требование невозможно выполнить 
в ТМК с латеральными размерами порядка микрометров, в которых про-
цесс перемагничивания свободного слоя происходит через ряд неоднород-
ных метастабильных состояний. По этой причине уже на стадии проведе-
ния исследований таких систем необходимо использовать методы наноли-
тографии [2]. 

Для изготовления ТМК субмикронного латерального размера на под-
ложке Si/SiO2/Si3N4 методом высоковакуумного магнетронного распыле-
ния при комнатной температуре была изготовлена многослойная нано-
структура, которая являлась основой для туннельных магниторезистивных 
(ТМР) элементов Ta(20 нм)/Pt(10 нм)/Ta(20 нм)/IrMn(10 нм)/CoFeB(4 нм)/
MgO(1.5  нм)/CoFeB(2.5  нм)/ Ta(3  нм)/Pt(10  нм). Затем на поверхность 
структуры были нанесены два электронных резиста PMMA и HSQ толщи-
ной 200 нм и 100 нм соответственно. Экспонирование резиста HSQ произ-
водилось при помощи сканирующего электронного микроскопа Carl Zeiss 
SUPRA 50 VP с  приставкой для электронно-лучевой литографии Raith 
ELPHY PLUS. В результате проявления на поверхности структуры была 
сформирована резистивная маска, представляющая собой массив частиц 
в форме эллипсов с размерами 200×400 нм. После производилось ионное 
травление структуры вплоть до нижнего контакта, а  затем при помощи 
магнетронного распыления на образец наносился слой диэлектрика Ta2O5, 
чтобы сформировать электрическую изоляцию между верхним и нижним 
контактами.

Именно такая технология, включающая в  себя использование 
двухслойной резистивной маски, позволяет решить две главные зада-
чи при изготовлении субмикронных ТМК: латеральное ограничение 
и  формирование диэлектрической изоляции между верхним и  ниж-
ним контактами. 

Высокая разрешающая способность резиста серии HSQ позволяет 
создавать резистивные маски сложной формы с  малыми латеральными 
размерами, а его устойчивость к ионному травлению позволяет защитить 
слой резиста PMMA, играющего ключевую роль в последующем процес-
се взрывной литографии диэлектрического изолирующего слоя. 
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Заключительным этапом стало проведение измерения кривой маг-
нетосопротивления изготовленных ТМК. Показано, что в  контактах 
эллиптической формы с размерами большой и малой осей 200 и 400 нм, 
соответственно, фронт перемагничивания свободного слоя составляет 
от 2 до 10 Э.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда 
(грант 21-12-00271).
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Злокачественные новообразования являются одной из самых распро-
страненных причин смертности населения [1]. На данный момент глав-
ными методами удаления опухолей являются их хирургическое удале-
ние, лучевая терапия. Опасность их использования заключается в том, что 
при лечении повреждается не только опухоль, но и окружающие ее здоро-
вые ткани. Даже низкие дозы ионизирующего излучения могут вызывать 
различные побочные эффекты [2]. Эта опасность особенно возрастает 
при лечении опухолей головного мозга. Радикальная резекция опухолей 
невозможна, так как единичные опухолевые клетки невидимы. В среднем 
во время операции удаляется максимум 92 % опухоли. Оставшиеся клет-
ки могут стать очагами роста опухоли и причиной рецидива заболевания, 
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тем более они легко трансформируются под действием низкой дозы иони-
зирующего излучения на периферии. Поэтому возникает необходимость 
в  разработке инструментов, удаляющих отдельные клетки и  их неболь-
шие скопления. В данной работе это было достигнуто с помощью «умного 
наноскальпеля» — магнитных нанодисков, которые в переменном магнит-
ном поле способны механически повреждать отдельные клетки опухоли 
и приводить к их гибели. Ранее было показано, что магнитные нанодиски 
в переменном магнитном поле способны повреждать клетки жидкой опу-
холи (асцитной карциномы Эрлиха) у мышей [3].

Селективность разрушения клеток глиобластомы была показана на 
первичных культурах в экспериментах in vitro. В качестве in vivo модели 
глиобластомы были использованы аутбредные ICR мыши с  лекарствен-
ной иммунносупрессией, которым перевивали первичную культуру кле-
ток глиобластомы. Мониторинг роста опухоли проводили с использова-
нием МРТ. В качестве магнитных нанодисков были использованы золо-
то-никелевые нанодиски, имеющие структуру Au/Ni/Au. На рисунке  1 
показано изображение дисков, полученное на сканирующем электронном 
микроскопе Hitachi SU3500. Нанодиски были получены методом обрат-
ной фотолитографии в  цехе наноэлектроники АО «НПП «Радиосвязь». 
Для достижения специфичности действия нанодиски были модифициро-
ваны аптамером, специфичным к глиобластоме. Для этого тиолированный 
аптамер Gli-233 инкубировали с дисками в течении суток при температу-
ре 4°С в 500 нМ растворе аптамеров.

Хирургическую операцию и  терапию нанодисками проводили на 
23  день после трансплантации опухоли. Для этого на открытую опу-
холь наносили 20 мкл фосфатного буфера, содержащего 100 млн наноди-
сков, функционализированных аптамерами. Через 10 минут мышь поме-
щали в  электромагнитную катушку с переменным магнитным полем на 
10  минут со следующими параметрами поля: форма сигнала  — синус, 
частота магнитного поля 20 Гц, напряженность магнитного поля 200 Э. 
Для проверки эффективности конюъгата нанодисков с аптамером иссле-
довали 3 группы мышей: 

1.  Мыши, подвергавшиеся магнитомеханической терапии нанодиска-
ми, модифицированными тиоловым аптамером Gli-233;

2.  Мыши, подвергавшиеся магнитомеханической терапии нанодиска-
ми, модифицированными неспецифическим праймером;

3.  Мыши без лечения.
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Рис. 1. Изображение магнитных нанодисков,  
полученных на сканирующем электронном микроскопе  

Hitachi SU3500

Для проверки эффективности препарата через несколько дней 
после терапии мышам проводили МРТ головного мозга. Никелевые 
магнитные нанодиски, модифицированные тиоловым аптамером Gli-
233, в  условиях воздействия переменного магнитного поля вызывали 
повреждение клеток глиобластомы у мышей. Количество клеток в опу-
холи, в которую были введены модифицированные магнитные наноди-
ски значительно снижалось. Деструкция клеток в опухоли происходи-
ла путем некроза.

Таким образом, показано, что магнитные нанодиски могут быть 
использованы для терапии опухоли и являются перспективным методом 
лечения глиобластом.

Исследование выполнено при финансовой поддержке Краевого госу-
дарственного автономного учреждения «Красноярский краевой фонд 
поддержки научной и научно-технической деятельности», Конкурс науч-
но-технических и инновационных проектов в интересах первого климати-
ческого научно-образовательного центра мирового уровня «Енисейская 
Сибирь». Грант «Разработка на базе ОА «НПП «Радиосвязь» техноло-
гий производства и контроля качества магнитных нанодисков, препара-
тов и аппаратно-программных средств магнитомеханической микрохи-
рургии глиальных опухолей головного мозга» №: 2023091509841 и при под-
держке компании-партнера АО «НПП «Радиосвязь».
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Топологические изоляторы на основе 
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Открытие топологических фазовых переходов положило начало одно-
му из наиболее плодотворно развивающихся направлений современной 
физики твердого тела. Одним из наиболее изученных классов материалов 
с нетривиальной топологией электронных состояний являются топологи-
ческие изоляторы (ТИ), которые в объеме представляют собой узкозон-
ный полупроводник с Eg ~ 0,05—0,4 эВ, а на гетерогранице с тривиаль-
ным диэлектриком имеют бесщелевые электронные состояния. В послед-
нее время магнитные топологические изоляторы (МТИ) стали объектом 
значительного научного интереса. Наиболее интенсивно изученными 
МТИ являются MnBi2Te4 [1] (так называемая 124-фаза) — слоистое сое-
динение, состоящее из семислойных пакетов (СЛ) с  идеализированной 
последовательностью слоев Te-Bi-Te-Mn-Te-Bi-Te, а  также его соедине-
ния — гомологи MnBi4Te7, MnBi6Te10 и т. д. 

Потенциальное практическое применение MnBi2Te4 ограничено нали-
чием только небольших кристаллов из-за препаративных проблем, связан-
ных с их ограниченной термодинамической стабильностью [2]. Решётку 
MnBi2Te4 можно стабилизировать путём замещения атомов марганца на 
атомы 14 группы (Ge, Sn, Pb), что в предельном случае замещения при-
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водит к  стабильным изоструктурным соединениям, таким как GeBi2Te4, 
SnBi2Te4, PbBi2Te4, которые, в  свою очередь, также представляют собой 
ТИ [3—5].

В докладе представлены результаты изучения электронной и атомной 
структуры топологических изоляторов на основе MnBi2Te4 с применени-
ем комплекса экспериментальных и  теоретических методов, таких как 
фотоэлектронная спектроскопия, сканирующая туннельная микроскопия, 
теория функционала электронной плотности и др.

Работа выполнена при поддержке РНФ 22-72-10074.
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ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТ‑ГЛИКОЛЯ 
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Результаты исследования влияния процесса 3D-печати путем после-
довательного наложения слоев полимера способом FDM (Fused Deposition 
Modeling) на 3D-принтере Hercules Original при температуре экструдера 
260°С и мощности 500 Вт на микроструктурные свойства и смачивание 
поверхности образцов полиэтилентерефталат-гликоля (PETG) с  различ-
ными модельными рисунками (1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 
4_Rectilinear, 5_Octogram) методами РФА, ИК-спектроскопии и  изме-
рения краевого угла смачивания, показали, что отличия дифрактограмм 
(Рис. 1) напечатанных образцов от дифрактограммы исходной нити PETG 
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обусловлены большей упорядоченностью полимерных цепей аморфно-
го PETG в  напечатанных образцах, которая происходит при тепловом 
и  механическом воздействиях на исходный нитевидный образец в  про-
цессе 3D-печати и проявляется в увеличении на порядок относительной 
интенсивности главного дифракционного максимума аморфного полиме-
ра PETG в напечатанных образцах.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов с модельными рисунками  
1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Rectilinear, 5_Octogram и исходной 

нити для 3D-печати (Filament)

При этом, внутриструктурные химические связи полимера PETG не 
подвержены этим воздействиям в процессе 3D-печати, и поэтому волно-
вые числа и относительные интенсивности мод колебаний ИК-спектров 
всех пяти напечатанных образцов с различными рисунками имеют прак-
тически одинаковые значения и совпадают в пределах точности измере-
ния с соответствующими значениями основных мод исходной нити PETG 
(Рис. 2). 

Близкие значения краевых углов смачивания у  всех напечатанных 
образцов к величине θ ≈ 50° (Рис.3), значительно меньшей прямого угла 
θ = 90°, показывают, что поверхности всех напечатанных образцов PETG 
с различными рисунками являются гидрофильными.

Таким образом, по результатам нашего исследования PETG зареко-
мендовал себя как материал, подходящий для 3D- печати с помощью рас-
пространенной модели принтера. 
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При этом, 3D-печать вызывает статистически значимую ориентацию 
полимерных цепей в  аморфном материале PETG, одинаковую для всех 
пяти рисунков в результате молекулярного выравнивания, вызванного экс-
трузией, без разрушения внутриструктурных химических связей полимера. 

Рис. 2. ИК-спектры пропускания для исходного образца нити PETG и пяти 
образцов с различными модельными рисунками 3D-печати из полимера PETG

Рис. 3. Изображение капли в процессе определения краевого угла смачивания 
поверхности напечатанного образца  

с модельным рисунком 5_Octogram из полимера PETG

Работа поддержана Минобрнауки РФ частично в рамках госзадания 
для университетов в области научной деятельности, проект № ФЗГУ-
2023-006, и Соглашения № 075-15-2021-1351 в части РФА исследований.
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МОДЕЛЬНЫЕ РАСЧЕТЫ EXAFS-СПЕКТРА BaTiO3, 
СОДЕРЖАЩЕГО ПЕРЕКРЫТИЕ СИГНАЛОВ Ti K

Э. Ф. Хаметова1, О. Р. Бакиева1

1Удмуртский федеральный исследовательский центр УрО РАН, 
Ижевск, Россия  

e-mail: elinaphanilevna851@gmail.com, тел.: 8 (965) 5852592

С развитием новых направлений, например, таких как мемристив-
ные технологии, существует необходимость в  создании и  исследова-
нии новых материалов с  заданными свойствами. Мемристор  — это 
микроэлектронный компонент, способный изменять своё сопротивле-
ние в зависимости от протекавшего через него заряда. Главной особен-
ностью, которая отличает мемристор от других элементов электриче-
ской цепи, является сохранение своих свойств в виде заряда. Для полу-
чения высоких функциональных свойств (резистивное переключение, 
высокая стабильность, износостойкость, длительное время выдержки, 
хорошее соотношение тока включения/выключения) требуется деталь-
ное знание о  локальной координации атомов. Классическим мето-
дом определения параметров локальной атомной структуры является 
EXAFS спектроскопия. Данный метод основан на анализе протяжен-
ной тонкой структуры, наблюдаемой в рентгеновских спектрах погло-
щения. Регистрируется сигнал поглощения внутренних уровней воз-
буждаемого атома и  тонкая осциллирующая структура обусловленная 
рассеянием фотоэлектрона на ближайшем окружении. Анализ экспери-
ментального сигнала позволяет определять длины химической связи, 
координационные числа и параметры тепловой дисперсии атомов. Дан-
ным методом можно исследовать материалы в  энергетическом диапа-
зоне 5—30 кэВ (станция EXAFS на синхротроне «КИСИ-Курчатов»), 
от 4 (начиная с Ti) до 32 кэВ (станция EXAFS спектроскопии «Сибир-
ского Центра Синхротронного и Терагерцового Излучения»). Пробле-
ма при анализе таких спектров может возникнуть, если в одном энерге-
тическом диапазоне регистрируются сигналы поглощения нескольких 
атомов разной химической сортности. Примером может служить тита-
нат бария (BaTiO3), сегнетоэлектрический эффект которого использу-
ют для создания мемристивной структуры [1] Доменные конфигурации 
демонстрируют в  сегнетоэлектрических туннельных барьерах мемри-
стивные свойства. На спектре титаната бария наблюдается перекрытие 
Ti K (4965 эВ), Ba L3 (5247 эВ) и Ba L2 (5624 эВ).
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В настоящей работе рассматривается возможность анализа EXAFS 
спектра являющегося суперпозицией двух разных волновых чисел. 
Проведены модельные расчеты спектра BaTiO3 в  диапазоне энергий 
4961—7150 эВ, содержащих сигнал поглощения Ti K, Ba L3 и Ba L2.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высше-
го образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 в части 
развития лабораторных и  синхротронных методик получения данных 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и их обработки.

Литература
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РАСЧЕТНЫЕ И ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 
ОЦЕНКИ ОСОБЕННОСТЕЙ СТРУКТУРЫ 

ГИБРИДНЫХ ФЕРМЕНТНЫХ ПРЕПАРАТОВ

М. Г. Холявка, В. Г. Артюхов
Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 

e-mail: holyavka@rambler.ru, тел.: 8 (473) 2208586

По причине высокой востребованности ферментных препаратов в раз-
личных отраслях необходимо совершенствовать методы регуляции их 
активности и разрабатывать новые, в том числе гибридные, биокатализа-
торы [1]. По сравнению с их растворимыми формами иммобилизованные 
препараты имеют более высокую стабильность, предоставляют возмож-
ность удаления биокатализатора из реакционной среды для его повтор-
ного использования и/или остановки реакции в  любой момент времени 
[2, 3]. Подробное изучение пространственной структуры белковых моле-
кул в условиях различного микроокружения является ключом к понима-
нию особенностей их функционирования [4] и  проектирования новых 
препаратов для промышленности [5]. 

Целью нашей работы является изучение структурно-функциональ-
ных, физико-химических и кинетических свойств гомогенных и  гетеро-
генных (гибридных или композитных) биокатализаторов на основе гидро-
литических ферментов, закономерностей формирования ферментом над-
молекулярных комплексов в  условиях различного микроокружения, 
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определение типов взаимодействий между белковой глобулой и матрица-
ми ряда синтетических и природных полимеров.

Для изучения надмолекулярной организации ферментов в  услови-
ях различного микроокружения нами был предложен и широко апроби-
рован комплексный подход, заключающийся в сочетании атомно-силовой 
микроскопии и  динамического светорассеяния с  методами инфракрас-
ной спектроскопии, гель-хроматографии и  электрофореза [6]. Разрабо-
тан алгоритм для составления быстрых прогнозов относительно пределов 
колебаний физико-химических и  кинетических характеристик молекул 
ферментов и  экспресс-оценки их динамического состояния. Выявлены 
структурно-функциональные особенности инулиназы, фицина, папаина, 
бромелина, трипсина и коллагеназы в условиях различного микроокруже-
ния (иммобилизация на полимерных носителях, действие УФ-облучения, 
варьирование величин рН, температуры, концентрации субстрата). 
Выполнен виртуальный скрининг лигандов для иммобилизации назван-
ных выше ферментов. Определены вероятные сайты связывания полимер-
ных матриц с молекулой белка [7]. Разработан алгоритм для выявления 
молекулярного механизма образования комплексов гидролитических фер-
ментов с полимерными матрицами с использованием методов последова-
тельного (каскадного) докинга и ИК-спектроскопии. 

Работа выполнена при поддержке РНФ (проект 21-74-20053).
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НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
АССОЦИАТОВ КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 

PbS/TGA И НАНОСТЕРЖНЕЙ ЗОЛОТА Au NRs

Т. А. Чевычелова, А. И. Звягин, М. С. Смирнов, 
О. В. Овчинников

Воронежский государственный университет,  
Российская Федерация, Воронеж 

*E-mail: t.chevychelova@rambler.ru

В последнее время наблюдается высокий интерес к  исследованиям 
нелинейно-оптических свойств и размерного эффекта для полупроводни-
ковых квантовых точек (КТ). Имеющиеся в настоящее время закономер-
ности не составляют полной картины фотофизических процессов кон-
кретных образцов КТ. Тем более, не определены механизмы возникнове-
ния нелинейностей в ассоциатах КТ с наночастицами металлов.

В данной работе рассмотрен нелинейно-оптический отклик гидро-
фильных коллоидных квантовых точек PbS/TGA средним размером 
3.5  нм в  ассоциации с  наностержнями золота Au NRs на длине волны 
532 нм с длительностью лазерных импульсов 10 нс с помощью методи-
ки Z-сканирования [1]. Исследования также проводили абсорбционными 
и люминесцентными методами. 

Настройка резонансов в  поглощении КТ и  экстинкции НЧ достига-
лась в гибридной наноструктуре на основе КТ PbS и золотых наностерж-
ней. Использовались золотые наностержней средним размером 4х25 нм 
с пиком продольного резонанса на длине волны 915 нм (рис. 1а). Спек-
тры оптического поглощения исследуемых КТ PbS/ TGA представляли 
собой широкие полосы c характерной особенностью в поглощении (экси-
тонный пик) на длине волны 913 нм (рис. 1а). Спектр люминесценции КТ 
PbS/TGA имел пик в районе 1100 нм и полуширину порядка 200 нм. Точ-
ная настройка резонансов в поглощении КТ PbS/TGA и экстинкции нано-
стержней золота с  пиком продольного резонанса, позволила наблюдать 
тушение люминесценции КТ в 3 раза и ускорение времени жизни люми-
несценции в 2.5 раза.
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Рис. 1. Спектры поглощения (а) и Z-сканы исследуемых образцов (b)

Энергия зондирующих импульсов в данном эксперименте составля-
ла 0.16 мДж (рис.  1b). КТ PbS/TGA и Au NRs демонстрируют рефрак-
цию отрицательного знака в то время, как их коллоидный ассоциат дан-
ную рефракцию утрачивает и демонстрирует отсутствие нелинейно-опти-
ческого отклика. Данный результат подтверждает возможность настройки 
нелинейно-оптических свойств гибридной наносистемы за счет управле-
ния переносом заряда, что подтверждается тушением люминесценции КТ 
и ускорением кинетики люминесценции.

Исследование выполнено при поддержке гранта Российского научно-
го фонда № 22-22-00842, https://rscf.ru/project/22-22-00842/. 

Литература
1.  M. Sheik-Bahae, A. A. Said, T. H. Wei, D. J. Hagan, E. W. Van Stryland, 

IEEE J. Quantum Electron., 1990, 26(4), 760—769.

ОЦЕНКА ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ 
БЕЛКА DPS МЕТОДОМ ДИНАМИЧЕСКОГО 
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Белок Dps не только играет главную роль в  поддержании конфор-
мации ДНК на стационарной фазе роста, но и выполняет еще несколько 
важных функций. Одной из них является способность окислять токсич-
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ные для клетки ионы двухвалентного железа с использованием перокси-
да водорода. Как правило, эту функцию у высших организмов выполня-
ют специальные белки — ферритины: FtnA, Bfr и Dps. Белки FtnA и Bfr 
структурно гомологичны ферритинам высших организмов, в то время как 
Dps имеет ряд значимых отличий. Он состоит из 12 идентичных субъе-
диниц с молекулярной массой 18,712 кДа формирующих полость внутри 
белковой глобулы. В этой полости происходит накопление ионов желе-
за как в виде двух-, так и в виде трехвалентных соединений железа [1,2], 
формирующих неорганическое ядро [3]. Белок Dps является природной 
наночастицей, способной накапливать ионы двухвалентного и  трехва-
лентного железа. Dps способен прикрепляться к ДНК используя гибкие 
неструктурированные N-концевые участки, содержащие 3 аминокислот-
ных остатка положительно заряженного лизина. Таким образом формиру-
ются нуклеопротеидные комплексы. При исследовании локализации бел-
ка Dps были получены данные о его возможной мембранной локализации. 
Так как основной его функцией является образование комплекса с ДНК 
в бактериальной клетке, значение его мембранной локализации пока не 
установлено. Для дальнейшего изучения этого вопроса, с  перспективой 
открытия новых функций Dps был получен рекомбинантный образец бел-
ка, который затем был исследован на возможность образования комплек-
сов с липидными структурами. Оценку связывания проводили при помо-
щи метода динамического рассеивания света и  электрофоретического 
фракционирования.

Сохранение функциональной активности белка определяли, оцени-
вая его способность формировать комплексы с  липосомами. Для оцен-
ки методом динамического рассеивания света белок смешивали с липосо-
мами в соотношении 1:2 в кювете с натрий-фосфатным буфером, и про-
водили ряд измерений с  интервалом в  1 минуту, общей длительностью 
в 60 минут, в период инкубации при 25°C. Полученный максимум соот-
ветствует диаметру комплекса размером в 206 нм и предполагает новый 
тип функциональной активности, связанной с мембранной локализацией 
белка Dps. В качестве контроля использовали раствор бычьего сыворо-
точного альбумина с аналогичной концентрацией. Было зарегистрировано 
несколько максимумов, что свидетельствует об образовании переходных 
форм белок-липидных комплексов в процессе инкубации. Это позволяет 
сделать вывод о более низком сродстве Dps к липосомам, по сравнению 
с таковым у БСА. 

Способность полученного рекомбинантного белка была оценена мето-
дом электрофоретического фракционирования в 10 % полиакриламидном 
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геле. Полученные результаты свидетельствуют в пользу предположения 
о более низком сродстве Dps к липосомам, что согласуется с результата-
ми, полученными методом динамического светорассеивания, но предпо-
лагают возможность его мембранной локализации. 
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Флуоресцентные зонды (ФЗ) являют собой обширный класс органи-
ческих соединений, широко применяемых в различных научных изыска-
ниях. Они позволяют получать информацию о  строении определенных 
клеток или молекул, их физико-химическом состоянии в норме и при дей-
ствии различных агентов или патологиях [1]. Флуоресцентные красители 
используют также в тех случаях, когда существует необходимость в иссле-
довании нефлуоресцирующих или слабо флуоресцирующих веществ.

Многие флуорофоры способны изменять свои флуоресцентные пара-
метры при взаимодействии с  биосубстратами. Метод флуоресцентной 
микроскопии или спектроскопии с  применением искусственных краси-
телей позволяет оценивать конформационное состояние белков, физиче-
ское состояние мембранных липидов, процессы передачи энергии меж-
ду молекулами, исследовать молекулярные механизмы возникновения 
и развития патологических процессов, действие на организм биологиче-
ски активных веществ и лекарственных препаратов. Однако такие вопро-
сы как специфичность, селективность и, что немало важно, токсичность 
в  отношении к  биосистемам при использовании флуоресцентных зон-
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дов остаются открытыми. Данные задачи могут быть реализованы в про-
цессе синтеза новых флуоресцентных красителей и изучения их физико-
химических свойств. Одними из перспективных являются красители на 
основе азолотриазинов [2]. Целью данного исследования являлось син-
тез и исследование физико-химических свойств красителей, представляю-
щие собой линеарно связанные и конденсированные производные азоло-
триазинов, обеспечивающих визуализацию в режиме реального времени 
и количественный анализ бактерий in vitro и/или in vivo [9—11]. В свя-
зи с этим, нами был синтезирован ряд функционализированных произво-
дных имидазо[1,2-b][1,2,4]триазинов 1 и пиразоло[5,1-c][1,2,4]иазинов 2.

Для использования флуорофоров в  биоиспытаниях целесообразно 
приготовление их водных растворов. Однако, учитывая ограниченную 
растворимость синтезированных красителей в воде, в начале исследова-
ния мы проанализировали возможность использования буферных систем 
в качестве исходного растворителя. Было установлено, что наиболее опти-
мальным сольвентом для дальнейших испытаний является 1М раствор 
Tris-HCl (pH 8.0). При этом, независимо от срока хранения, агрегаты или 
осадки флуорофоров не образуются. 

На следующем этапе исследования физико-химических свойств полу-
ченных растворов красителей, нами была проведена регистрация их спек-
тров поглощения в диапазоне длин волн от 190 до 900 нм. Максимумы для 
флуоресцентного зонда ФЗ-1 локализованы в области 508 нм и 213 нм, 
максимумы для ФЗ-2 в области 875 нм и 402 нм, ФЗ-3 имеет максимум 
в области 416 нм, максимумы для ФЗ-4 локализованы в области 896, 818, 
632 и  419 нм. ФЗ-5 имеет следующие максимумы: 888, 412 и  221  нм; 
ФЗ-6 — максимумы 402 нм и 254 нм. Соответственно, зонд ФЗ-7 имеет 
максимумы в области 864 нм и 400 нм, ФЗ-8 в области 513 и 318 нм, а зонд 
ФЗ-9 в области 479, 361, и 247 нм.

Полученные данные предполагают различную эффективность при 
взаимодействии флуорофоров, как с отдельными молекулами белка, так 
и с бактериальными клетками и, скорее всего, будут обладать различной 
величиной Стоксова сдвига. Поэтому существует необходимость в  про-
должении данных исследований с применением высокоточного оборудо-
вания и технологического обеспечения.
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Возможность тонкой настройки ширины запрещённой зоны кванто-
вых точек (КТ) позволяет применять их для создания различных оптоэ-
лектронных устройств фотовольтаики, фотодетекторов, люминесцентных 
маркеров [1, 2]. Однако на пути их успешного применения в фотоприём-
ных устройствах имеется несколько принципиальных проблем — одна из 
которых низкая подвижность носителей заряда. Уменьшение толщины 
светочувствительного слоя в фотоприёмниках на основе плёнок коллоид-
ных КТ позволяет частично решить проблему эффективного разделения 
носителей заряда, однако при этом уменьшается эффективность поглоще-
ния света. Другим методом решения данной проблемы является форми-
рование гетеросистем, позволяющих производить разделение носителей 
заряда. С одной стороны, эффективное разделение носителей заряда уве-
личивает фотоотклик, с другой — блокирует рекомбинацию и, соответ-
ственно, сопровождается сильным тушением люминесценции. Последнее 
время уделяется повышенное внимание к  фотодетекторам ближней ИК 
области спектра на основе КТ, поскольку существующие на сегодняшний 
день промышленные образцы дороги. Многообещающим материалом для 
ИК приложений является сульфид свинца (0.41 эВ [3]).

В работе представлены результаты исследования спектрально-люми-
несцентных свойств коллоидных КТ PbS, пассивированных тиогликолевой 
кислотой. Образцы синтезированы в рамках методов коллоидной химии. 
Как ожидалось, КТ PbS покрытые слоем PbSe образуют core-shell систе-
му второго типа. Наращивание оболочки PbSe сопровождалось ростом 
оптической плотности по всему спектру поглощения от 400 до 1000 нм. 
При этом интенсивность люминесценции в области 1100—1200 нм испы-
тывала сильное тушение, достигающее более 2 порядков. Анализ спек-
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тров возбуждения, стоксова сдвига и кинетики затухания люминесценции 
позволил заключить, что обнаруженная ИК люминесценция определяется 
излучательной аннигиляцией экситона и рекомбинацией на структурных 
дефектах. Сильное тушение позволяет предположить, что нами действи-
тельно сформированы core-shell гетеросистемы второго типа с эффектив-
ным разделением носителей заряда.

Работа поддержана грантом РНФ № 22-12-00232.
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Полупроводниковые наноструктуры, сформированные на прозрач-
ной в видимой области спектра подложке представляют в настоящее вре-
мя большой интерес благодаря разнообразию возможностей их примене-
ния в оптоэлектронике [1], сенсорике [2], солнечных батареях и др. Среди 
различных методов получения таких наноструктур необходимо выделить 
электрохимическое осаждение как относительно простой и вместе с тем 
универсальный метод получения различных материалов. Однако, в  слу-
чае осаждения бинарных и более сложных по составу соединений, напри-
мер, сульфида цинка, возникают принципиальные трудности, связанные 
со значениями электроотрицательности аниона и катиона, что приводит 
к различным потенциалам разложения этих элементов при электролизе. 
Ещё одной из проблем является выбор подложки для осаждения, посколь-
ку подложка должна удовлетворять ряду условий: необходимо, чтобы под-
ложка была инертна к электролиту, также она должна иметь как можно 
более низкое электрическое сопротивление. Поэтому разработка электро-
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химических приёмов синтеза и  изучение механизмов осаждения нано-
структур ZnS и ZnO представляет как прикладной, так и научный интерес.

Рис. 1. РФЭС спектры Zn 2p (а) и S 2p (б) для образцов,  
полученных при различных потенциалах электрохимического осаждения.

В настоящей работе указанные выше наноструктуры были получе-
ны методом электрохимического осаждения в  трехэлектродной ячей-
ке с хлорсеребряным электродом в качестве электрода сравнения и воз-
можностью нагрева и перемешивания электролита. В качестве подложек 
(рабочего электрода) использовали стеклянные пластинки с прозрачно-
проводящим покрытием из оксида индия, легированного оловом. Для 
выбора потенциала осаждения электрохимическое поведение ионов цин-
ка и серы, в водных растворах было исследовано с помощью цикличе-
ской вольтамперометрии, путём осаждения и  растворения материала 
на подложку при комнатной температуре. Исследования методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии показали, что наилучшими 
параметрами осаждения для выращивания тонких пленок ZnS в исполь-
зуемых условиях с точки зрения стехиометрии является осаждение при 
потенциале –1,1 В. На рис. 1 можно видеть, как при более высоких потен-
циалах образцы становятся обогащены цинком, в то время как пониже-
ние потенциала приводит к избытку серы. При помощи атомно-силовой 
микроскопии показано, что для образцов, полученных при указанном 
катодном потенциале, наблюдается более однородный размер частиц-
зерен, при этом они упакованы более плотно, чем при более высоких или 
низких потенциалах. Средний размер зерен составляет порядка 10 нм. 



182

Также было выявлено, что большое значение имеет и последующая обра-
ботка полученных образцов. Так, рентгеноструктурный анализ показал, 
что отжиг образцов ZnS в токе Ar позволяет достигнуть лучшей кристал-
личности. На дифрактограммах появляется рефлекс, соответствующий 
кубической фазе сульфида цинка типа сфалерит. Кроме того, повыша-
ется коэффициент пропускания структур, что, вероятно связано с завер-
шением реакции оставшихся несвязанными при электроосаждении цин-
ка и серы. Полученные структуры на основе сульфида цинка могут быть 
использованы при разработке оптоэлектронных устройств ультрафиоле-
тового и видимого диапазона.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высше-
го образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 в части 
развития лабораторных и  синхротронных методик получения данных 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и их обработки.
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Фотоэлектронная и  мягкая рентгеновская спектроскопия зарекомен-
довали себя, как простой и надежный способ изучения физико-химиче-
ских свойств поверхностей для решения задач материаловедения, физики 
твердого тела, физики поверхности, спинтроники, наносистем, органиче-
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ской, неорганической, каталитической химии, и многих других. В Курча-
товском комплексе синхротронно-нейтронных исследований реализована 
экспериментальная синхротронная станция «НаноФЭС» [1] [2], специа-
лизирующаяся на спектроскопических исследованиях образцов. Станция 
работает в диапазоне энергий фотонов от 25 до 1500 эВ и предназначе-
на для решения широкого круга задач спектроскопическими и зондовы-
ми методами.

С целью развития экспериментальных возможностей станции «Нано-
ФЭС» были спроектированы сверхвысоковакуумные модули и устройства 
позволяющие проводить in-situ и operando исследования. Для реализации 
in-situ исследований в вакуумный объем станции был имплементирован 
узел для бесконтактного лазерного нагрева образцов с пирометрическим 
контролем температуры. Данный модуль позволяет проводить нагрев 
образцов по программируемому циклу при одновременном напуске реак-
ционных газов (вплоть до атмосферных давлений). Система для прове-
дения operando исследования позволяет подавать на образец до 4 неза-
висимых электрических сигналов непосредственно в  момент проведе-
ния измерений. Кроме того, для увеличения информативности спектров 
поглощения от углубленных слоев в исследуемом образце система детек-
тирования станции расширена рентгеноэмиссионным детектором. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высшего 
образования России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351.
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Исследования последних лет показали важность условий формирова-
ния новых минерализованных слоев в присутствии органической матри-
цы на поверхности эмали и дентина зубов человека для получения защит-
ных покрытий, совпадающих по физико-химическим характеристикам 
с биологическими твердыми тканями человека. 

В нашей работе ускоренное осаждение плёнок полидофамина 
с последующими процедурами минерализации покрытий с использовани-
ем нестехиометрического нано-кГАП проводили в несколько этапов с при 
различном времени осаждении и толщине покрытия. Для контроля тех-
нологии в качестве подложек использовались как срезы боковой поверх-
ности эмали зубов, так и полированные пластины монокристаллического 
кремния КЭФ (111).

Для проведения полимеризации полидофамина использовалась мето-
дика, позволяющая получать как тонкие так и толстые слои за короткий 
промежуток времени [1]. К достоинству методики следует отнести рав-
номерность и однородность осаждаемых покрытий и высокую скорость 
осаждений ~43 нм/ч [1]. Для получения плёнки полидофамина использо-
вали растворы ТРИС (pH = 8,7.) с концентрацией гидрохлорида дофами-
на 2 мг/мл. Для ускоренной полимеризации при формировании каждой 
плёнки полидофамина в растворе при постоянной скорости перемешива-
ния 200 об/мин добавляли 5 mM раствора CuSO4•6H2O и единовременно 
20 mМ H2O2.
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Для получения нанокристаллического карбонат-замещенного гидрок-
сиапатита с формой кристаллов схожей с нанокристаллами апатита эмали 
в работе использовалась методика жидкофазного осаждения из раствора [2].

Полученный нанокристаллический гидроксиапатит добавляли 
в  ТРИС (pH = 8,7) для получения взвеси с  концентрацией 0,25 мг/мл 
непосредственно перед проведением процедуры минерализации под-
ложки. Выбранная концентрация подбиралась для предотвращения уско-
ренно агломерации нано-кГАП в растворе. Полученная взвесь подверга-
лась пятикратной обработке в ультразвуке (Qsonica ultrasonic homogenizer 
(LLC, CT, USA), 55W) в течение 1 минуты с паузами по 5 минут, чтобы не 
допускать перегрева раствора.

Исследования были проведены с использованием Рамановской микро-
спектроскопии. Спектры были получены с  использованием конфокаль-
ного рамановского микроскопа РамМикс 532 (EnSpectr, Москва, Россия) 
с  длиной волны возбуждающего излучения 532 нм. Сканирование осу-
ществлялось с использованием 60х объектива. Мощность в фокусном пят-
не 30 мВт. Спектры детектировались в диапазоне 100—2000 см–1 и спек-
тральным разрешением 1 см–1. Исследования морфлогии полученых плё-
нок проводили на антомносиловом микроскопе Femtoscan-001 NT MDT.

С использованием Рамановской микроспектроскопии мы однознач-
но подтвердили образование плёнок полидофамина по ускоренной тех-
нологии. В области от 1200 cm–1 до 1700 cm–1 зарегистрированы широкие 
характерные полосы, которые обычно присутствуют в пленках на основе 
полидофамина. Так перекрывающиеся максимумы около 1336— 1382 cm–1 
ассоциированы со колебаниями индолового комплекса и  C-N связей, 
а мода около 1582 cm–1 - C = C и деформационными колебаниями катехо-
ловых груп [3]. Следует отметить, что послойное осаждение PDA приво-
дит к увеличению интенсивности мод, ассоциированных с молекулярны-
ми группами полидофамина.

на АСМ изображениях под крупными агломератами/частицами хоро-
шо различимо формирование характерной для слоя PDA слоистой струк-
туры [4, 5]. Сформированные на основе PDA покрытия всегда содержат 
внизу слоистую структуру (Рисунок 1, слева), образованную квазиплоски-
ми кластерами, а также крупные агрегаты PDA на поверхности, что нахо-
дится в согласии с ранее опубликованными данными ().

В случае минерализации PDA пленки с  использованием nano-cHAp 
(Рисунок 1, справа) нижний подслой образован негомогенным распреде-
лением крупных квазиплоских агломератов, а в верхнем подслое наблю-
дается формирование неоднородностей до полумикронного размера.
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Рис. 1. АСМ изображения участков поверхности 2х2 μ2 образцов — слева  
после нанесения на пластину кристаллического кремния одного трёх слоёв поли-

дофамина, справа слой на основе PDA, минерализованный с использованием 
nano-cHAp

Сравнительный анализ данных показывает, что осаждение плёнок 
в присутствии нанокристаллического гидроксиапатита приводит к обра-
зованию органоминеральных слоёв субмикронной толщины, что позво-
ляет использовать данные композиционные плёнки для получения био-
миметических композитов для восстановления эмали/дентина зубов 
человека.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 21-75-10005). 
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Силицид кобальта применяется в  микроэлектронике для создания 
контактных слоев, металлизации стока/истока транзисторов, а  также, 
используется в производстве термоэлектрических устройств. Термоэлек-
трические преобразователи считаются перспективным альтернативным 
источником энергии. Основной задачей технологии создания полупро-
водниковых термоэлектриков является разработка материалов, для кото-
рых КПД преобразования достаточно высок для конкуренции с другими 
источниками энергии [1]. 

В работе проведено исследование элементного и  химического 
состава образца Si:Co до и после быстрого термического отжига (БТО) 
в  атмосфере аргона. Исследуемый образец представлял собой пласти-
ну кремния (100) марки КЭФ-3000, которая была подвергнута имплан-
тации ионов кобальта с  различными дозами, а  затем  — термическому 
отжигу при температуре 1000 °С и длительности 15, 60 и 300 сек. Иссле-
дование проводилось методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии совместно с профилированием ионами аргона в системе Omicron 
Multiprobe RM, способной обеспечивать вакуум до 10–10 Торр в процес-
се записи спектра. Энергия ионов Ar+, используемая для послойного ана-
лиза, составляла 1  кэВ при угле относительно плоскости образца 45°. 
Определение положения и идентификация спектральных линий произ-
водилась с  помощью атласов и  литературных данных для выбранных 
фотоэлектронных-линий [2]. Анализировались фотоэлектронные линии 
Si 2s, Co 2p3/2, O 1s и C 1s.

Профиль распределения концентрации элементов и  концентрации 
химических состояний показывает, что в результате ионной импланта-
ции кобальт внедряется в кремний на глубину около 100—150 нм в мак-
симуме распределения. Его максимальная концентрация составила око-
ло 30 ат. %. В результате отжига профиль имплантированного кобаль-
та размывается, за счет термостимулированной диффузии. Глубина 
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залегания кобальта в образце, не прошедшего отжиг, в 2 раза меньше, 
чем у образца, прошедшего БТО длительностью 60 секунд. В резуль-
тате отжига длительностью 300 секунд кобальт проникает до глубины 
750 нм. При этом концентрация кобальта в максимуме распределения 
уменьшается более чем в 3 раза, относительно неотожжённого образ-
ца. БТО уменьшает концентрацию химической связи Co-Si относитель-
но концентрации связи Co-Co. Термический отжиг приводит к умень-
шению количества структурных дефектов и  сокращению количества 
эффективно встроившихся атомов Co. Общая концентрация кобальта 
остается постоянной без и при отжиге, что говорит только о перерас-
пределении примеси в имплантированном слое. Расчёт профилей рас-
пределения ионов кобальта в кремнии методом Монте-Карло, показал 
совпадение формы расчетного и экспериментального профилей. Несо-
впадение заключается лишь в  глубине залегания и  ширине профиля. 
В процессе отжига на поверхности структуры образуется слой окси-
да кремния. Толщина оксидной плёнки линейно зависит от времени 
отжига. Кроме того, наблюдается зависимость толщины пленки от дозы 
имплантируемого кобальта.
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Исследование границ раздела является наиболее трудоемкой зада-
чей, поскольку эти области часто труднодоступны для обычных мето-
дов анализа как поверхностей, так и объема материала. Вместе с тем это 
очень важная задача, так как многие ключевые процессы и химические 
превращения происходят именно на границах раздела. Так как состоя-
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ние исследуемой системы невозможно «заморозить», актуально полу-
чать информацию о  состоянии границы раздела in situ или в  operando 
условиях, если речь идет о  функционировании устройств, таких как, 
например, аккумуляторы.

В докладе обсуждаются имеющиеся в настоящий момент подхо-
ды, основанные на использовании чисто интерфейсно-чувствитель-
ных методов, таких как нейтронная рефлектометрия, методов анали-
за объема и  поверхности, их достижения и  перспективы. Представ-
лены результаты, полученные при участии автора с использованием 
различных подходов по исследованию химических и электрохимиче-
ских процессов на границах твердое-газ, твердое-раствор и  других 
более сложных систем. Особое внимание уделено созданию и исполь-
зованию модельных систем и электрохимических ячеек, включающих 
графен.

Работа выполнена при поддержке РНФ (22-13-00427). 
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Исследования разнообразных гибридных наноструктур на основе 
коллоидных квантовых точек (КТ), молекул красителей или их само-
организующихся агрегатов, а  также плазмонных наночастиц акту-
альны благодаря их уникальным оптическим свойствам, не харак-
терным компонентам по отдельности. Новые оптические свойства 
таких структур обусловлены процессами взаимодействия  — кван-
товая интерференция, безызлучательный перенос энергии электрон-
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ного возбуждения, фотоиндуцированный перенос носителей заряда. 
Зачастую исследования механизмов фотопроцессов, определяющих 
новые гибридные свойства наноструктур, ограничиваются только 
лишь спектральными исследованиями поглощения и  люминесцен-
ции. Исследование кинетических особенностей фотопроцессов воз-
можно с  применением разнообразных время-разрешённых методик. 
В данной работе представлены результаты исследований фотопроцес-
сов в гибридных ассоциатах коллоидных КТ или плазмонных наноча-
стиц с молекулами красителей и компонент по отдельности, методами 
время-разрешённой люминесценции с  субнаносекундным разреше-
нием и  спектроскопии наведённого поглощения с  фемтосекундным 
разрешением.

Для гибридных ассоциатов КТ CdS и молекул метиленового голу-
бого (МВ) обнаружен фёрстеровский безызлучательный перенос 
энергии электронного возбуждения, сопровождающийся тушением 
рекомбинационной люминесценции и  ускорением кинетики затуха-
ния люминесценции. Константа безызлучательного переноса энергии 
оказалась в пределах 107—108 с-1. Для гибридных ассоциатов КТ Ag2S 
и  молекул МВ, обнаружен фотоперенос носителей заряда, сопрово-
ждающийся сильным тушением люминесценции обоих компонентов 
и  формированием в  спектрах наведённого поглощения новых полос. 
Для гибридных ассоциатов молекул МВ и плазмонных Au/SiO2 нано-
частиц установлено увеличение эффективного сечения триплет-три-
плетного поглощения в органической компоненте, что сопровождает-
ся эффективностью обратного насыщающегося поглощения. Показано, 
что динамика наведённого поглощения в  плазмонных наночастицах 
Au определяется температурной динамикой охлаждения электронной 
и  решёточной подсистем. Обнаружено, что диэлектрическая оболоч-
ка SiO2 блокирует лазерную дефрагментацию НЧ Au при достижении 
температуры плавления.

Работа поддержана грантом РФФИ № 20-52-81005 ЕАПИ_т.
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Среди многообразия способов исследования материалов и  струк-
тур уникальным является метод фотоэлектронной спектроскопии. Метод 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS, X-ray photoelectron 
spectroscopy) позволяет получать информацию о  физико-химическом 
состоянии, составе, структуре, атомном и  электронном строении, в  том 
числе наноструктурированных, материалов. Глубина зондирования мето-
да порядка нескольких нанометров. В сочетании с ионным травлением, 
возможности исследований методом XPS расширяются, благодаря чему 
реализуется послойное изучение материала.

Отдельный интерес представляют исследования гибридных структур 
(сочетающих органический или природные и неорганический материал) 
методами чувствительными к изменениям развитой поверхности внедря-
емых наноразмерных объектов. Интерес к высокоточным исследованиям 
гибридных систем с наноразмерными объектами, в частности, совмеще-
ние наночастиц кремния с клеточными культурами продиктован в первую 
очередь их применением. Однако, клеточные материалы при нормальных 
условиях являются жидкофазными, что делает практически невыполни-
мыми сверхвысоковакуумные исследования, к  которым относится XPS. 
По этой причине биогибридные объекты нуждаются в специальной про-
боподготовке при проведении высокоточных исследований с использова-
нием сверхвысоковакуумных установок. Одним из возможных способов 
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является фиксация гибридного материала на подложке с  последующим 
высушиванием (вакуумированием).

Немаловажную роль в технологиях и исследованиях, связанных с гибрид-
ными объектами, играет выбор материала подложки, который должен быть 
инертен по отношению к биологическим процессам происходящим в биоги-
бридном материале. Кроме того, материал подложки должен быть пригоден 
для набора специфических требований высокоточных методов, в том числе 
метода XPS. Таким образом, выбор материала подложки для сверхвысокова-
куумных исследований является актуальной и важной задачей.

В данном исследовании качестве интегрируемого в биологические объ-
екты материала использовалась суспензия наночастиц кремния, изготов-
ленная методом механического измельчения пленок пористого кремния. 
Пленки были получены методом электрохимического травления пласти-
ны кристаллического кремния c-Si (100) в течение часа в HF:C2H5OH=1:1 
(плотность тока 50 mA/cm2), после чего пленку измельчали 50 минут в пла-
нетарной мельнице Fritsch Pulverisette 7 Planetary Ball Mill. Образцы для дан-
ной работы были получены в результате интеграции суспензии наночастиц 
пористого кремния в клеточные культуры 3T3 NIH (фибробласты мыши) на 
различных подложках. Материал подложек в  свою очередь выбирался из 
соображений предполагаемой инертности по отношению к клеточным куль-
турам и средам их содержащим. Такими поверхностями стали никель, золо-
то и титан. Спустя 72 часа для клеточной культуры на золоте и никеле, 48 
часов для клеточной культуры на подложке титана, рост клеток останавли-
вался, питательная среда вымывалась, клетки фиксировались формальдеги-
дом, который удалялся с поверхности образцов после закрепления.

XPS исследования проводились на спектрометре, оснащенном полу-
сферическим анализатором Specs Phoibos 150 с  монохроматическим 
источником рентгеновского Al Kα излучения (1486.7 эВ), в  НИЦ «Кур-
чатовский институт» (г. Москва). Энергетическое разрешение составляло 
0.1 эВ, глубина анализа ~3 нм. В качестве источников калибровочных сиг-
налов использовались подготовленные фольги титана и золота.

Результаты XPS исследований показали неоднозначность определе-
ния энергий связи кремния в  случае подложки из золота ввиду близко-
го расположения самых интенсивных линий энергий связи 4f золота и 2p 
кремния. В силу малого количества частиц кремния слабый сигнал от них 
полностью перекрывается существенно более интенсивным предпиковым 
фоном для Au 4f. Отметим, однако, что относительно слабый и  зашум-
ленный сигнал детектируется от Si 2s состояний. В случае использования 
поверхности никеля показана существенная фрагментация биогибридного 



193

материала, значительное его отслаивание. Качественный и количествен-
ный анализ данных XPS показал полное отсутствие на спектрах линий 
кремния, что подтверждает непригодность использования подложки нике-
ля. Наилучшим образом показала себя поверхность титана. Помимо хоро-
шей адгезии, качественного и количественного распределения клеточной 
культуры по поверхности подложки, наблюдается четкая дифференциа-
ция линий (оксида) титана (Ti 3p, Ti 3s) и кремния (Si 2p, Si 2s), что не пре-
пятствует дальнейшей идентификации состава и  структуры наночастиц 
кремния внедренных в клеточную культуру методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии высокого разрешения.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 19-72-20180). Методическая проработка синхротронных исследова-
ний выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образова-
ния России в рамках соглашения № 075-15-2021-135.
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Биогибридные наноструктуры, основанные на кремнии, представ-
ляют собой уникальные материалы, открывающие широкие перспек-
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тивы их применений в  области бионанотехнологий. Кремний, второй 
по распространенности элемент в  земной коре, привлекает внимание 
исследователей благодаря своей доступности и  относительно низкой 
стоимости производства. Наноматериалы на основе кремния обладают 
уникальными физико-химическими свойствами, а также высокой био-
совместимостью и  способностью к  биодеградации [1]. Современные 
методы синтеза позволяют точно настраивать морфологию и  поверх-
ностные характеристики получаемых наноструктур для достижения 
оптимальных результатов в областях диагностики и терапии различных 
заболеваний. 

В представленной работе наночастицы получали измельчением нано-
структурированных пленок кремния. Показано, что 100-нм наночастицы 
пористого кремния (pSi NPs) представляют собой кремниевые нанокри-
сталлы и поры, размер которых можно настраивать, меняя концентрации 
травящих растворов, уровень легирования используемых подложек кри-
сталлического кремния и проч [2]. При этом значение пористости нано-
частиц достигает 80 % от их объема, что можно использовать для эффек-
тивной доставки лекарственных препаратов [3]. С применением комплек-
са биологических и физических методов in vitro было показано, что сами 
по себе наночастицы пористого кремния не являются токсичными вплоть 
до очень высоких, 0.7 мг/мл, концентраций даже при продолжительных, 
до 10 дней, временах взаимодействия с клетками [3]. При этом доказано 
свойство pSi NPs выступать в роли фотосенсибилизаторов, сенсибилиза-
торов высокочастотного электромагнитного поля и терапевтического уль-
тразвука [4—6]. 

Впервые комплекс неинвазивных оптических методов: комбинаци-
онное (рамановское) рассеяние света (КР) и  люминесцентная микро-
скопия, применяются наряду с  высокоточными методами электрон-
ной микроскопии и рентгеновской (синхротронной) рентгеноэлектрон-
ной спектроскопии для диагностики процессов взаимодействия pSiNPs 
с клетками.

Полученные результаты представляют собой несомненный инте-
рес для разработки биогибридных наноматериалов на основе кремния.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда в рам-
ках проекта 19-72-20180 и Министерства науки и высшего образования 
России в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 в части методических 
вопросов синхротронных исследований.
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ИСТОЧНИК СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  
ЦКП «СКИФ»:  

СТАТУС СОЗДАНИЯ  
И НАУЧНАЯ ПРОГРАММА

Я. В. Зубавичус, Е. Б. Левичев,  
В. И. Бухтияров

ЦКП «СКИФ», Никольский пр., 1, р. п. Кольцово 
ya.v.zubavichus@srf-skif.ru

В докладе будет представлен статус реализации проекта соз-
дания источника синхротронного излучения поколения 4+ ЦКП 
«СКИФ» в рабочем поселке Кольцо Новосибирской области (Рису-
нок 1), описаны его ключевые технические параметры, а также функ-
циональные возможности шести экспериментальных станций пер-
вой очереди. Плановое завершение строительной фазы  — декабрь 
2024 года.
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Рис. 1. Строительная площадка ЦКП «СКИФ» на конец сентября 2023 г.  
(в центре — здание основного накопителя)

Отдельное внимание в докладе будет уделено направлениям междис-
циплинарных научных исследований, реализуемым на эксперименталь-
ных станциях первой очереди, а также проекту программы инфраструк-
турного развития ЦКП «СКИФ», включающей создание эксперименталь-
ных станций второй очереди.

РЕНТГЕНОВСКАЯ ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ 
СПЕКТРОСКОПИЯ ПЛЕНОЧНЫХ ОБРАЗЦОВ 
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В работе изучались тонкие (~30 нм) пленки PdO, которые про-
явили высокую газовую чувствительность к  микропримесям озона 
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в  атмосфере воздуха. Оксидные пленки были получены путем окис-
ления металлических слоев Pd при 600°С. Сенсорные свойства PdO 
были обнаружены нами впервые и подробно изучены [1, 2]. Озон широ-
ко используется в  технологических целях, например, для обеззара-
живания воды. Вместе с  тем, озон является одним из самых токсич-
ных газов, поэтому анализ его микроконцентраций в воздухе являет-
ся актуальной задачей. 

Сенсорные свойства PdO, а именно, изменение сопротивления пленок 
под действием контролируемых микроконцентраций озона (25-55-90-250 
ppb) исследовались в режиме термической модуляции [3]. Были обнару-
жены особенности резистивного отклика сенсоров PdO, которые мы свя-
зываем со специфическими для системы PdO-О3 адсорбционно-десорб-
ционными явлениями и  связанными с  ними изменениями электронного 
состояния поверхности пленок. 

Для изучения исходного состояния поверхности PdO был применен 
метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Спектры 
были сняты на синхротроне BESSY II (Германия). Энергия налетающих 
фотонов составила 800 эВ, поток фотонов –1012 фотон/с, ток накопите-
ля 150—300 мА, аппаратурное уширение порядка 0.1 эВ. Вакуум в каме-
рах спектрометра поддерживался на уровне 10–10 Торр. Глубина анализа 
составляла ~1.5 нм. 

На обзорных спектрах образцов PdO наблюдаются только линии, ожи-
даемые для данных образцов: линии палладия Pd 3d3/2,5/2, Pd 4d, Оже линия 
Pd MNN, линия кислорода O 1s. На рисунке 1 представлены разложения 
линий Pd 3d5/2 и O 1s для исследуемых образцов. 

Линия Pd 3d5/2 для образца является трехкомпонентной. Металли-
ческий палладий в исследуемых образцах не обнаружен. Следует отме-
тить, что интерпретация компонент линий кислорода O1s для исследу-
емых объектов весьма затруднительна и  связана с  наложением между 
собой линии кислорода O1s с линией Pd 3p3/2 по энергиям связи. Досто-
верно можно интерпретировать только низкоэнергетические компонен-
ты 530.61 и  530.58 эВ (рисунок 1b), связанные с  наиболее интенсив-
ной компонентой оксида палладия. Компоненты O1s с энергиями связи 
в интервале значений 532.1—534.7 эВ могут включать в себя как гидрок-
сильные группы и воду, так и Pd 3p3/2. Энергии связи компонент полу-
ченных при разложении линий Pd 3p3/2 и О 1s имеют хорошее соответ-
ствие с литературными данными. Анализ полученных компонент палла-
дия, позволяет предположить присутствие в образцах фаз Pd (OH)x, PdO 
и PdO2.
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a) b) 

Рис. 1. a) Разложение остовной линии Pd 3d5/2 образца отожженного при 600°С;  
b) Разложение остовной линии O 1s образца отожженного при 600°С

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и  высшего 
образования РФ в рамках государственного задания ВУЗам в сфере науч-
ной деятельности на 2023—2025 годы (проект No FZGU-2023-0006).
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