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В 1999 г. М.В. Ковальчук назначен директором 
«Курчатовского центра синхротронных исследова-
ний». Под его руководством введен в эксплуатацию 
первый и единственный в России специализирован-
ный Курчатовский источник синхротронного из-
лучения и создано новое поколение прецизионно-
го рентгеновского оборудования мирового класса. 
Работы М.В. Ковальчука с использованием синхро-
тронного излучения послужили фундаментом для 
превращения рентгеновских методов в инструмент 
для изучения структуры поверхности, тонких слоев 
и определения положения отдельных атомов. 

Междисциплинарные исследования, начатые 
М.В.  Ковальчуком в Институте кристаллографии 
РАН и продолженные в Курчатовском институте, 
вышли на новый уровень с развитием принципи-
ально нового научного направления – конвергенции 
нано-, био-, инфо-, когнитивных и социогуманитар-
ных (НБИКС) наук и технологий. М.В. Ковальчук 
сформировал стратегию развития в России этого 
нового прорывного направления и создал в 2009 
году не имеющий мировых аналогов Курчатовский 
НБИКС-центр, где под его научным руководством 
развиваются исследования, направленные на кон-
вергенцию современных технологий с «конструкци-
ями» живой природы.

По инициативе и при непосредственном участии 
М.В. Ковальчука в Курчатовском институте была 
сформирована научная программа, ориентирован-
ная, прежде всего, на проведение междисциплинар-
ных научных исследований на крупных исследова-
тельских комплексах (мегаустановках). Реализация 
этой программы позволила развернуть на каче-
ственно новом уровне работы практически по всем 
направлениям современной науки: от энергетики, 
конвергентных технологий и физики элементарных 
частиц до высокотехнологичной медицины, биоло-
гии и информационных технологий. 

Михаил Валентинович Ковальчук 
родился 21 сентября 1946 года в Ле-
нинграде. Выпускник физического 
факультета Ленинградского госу-
дарственного университета (1970), 
доктор физико-математических наук 
(1988), профессор (1998), член-
корреспондент РАН (2000). С 1998 
по 2013 год – директор Института 
кристаллографии имени А.В. Шуб-
никова РАН.

М.В. Ковальчук – ведущий ученый 
в области кристаллофизики, рентге-
новской физики и нанодиагностки, 
один из идеологов и организаторов 
развития нанотехнологий в России. 
Им внесен определяющий вклад в 
изучение когерентного взаимодей-
ствия рентгеновского излучения с 
веществом. Особое внимание в его 
работах уделено проблемам, связан-
ным с возникновением и поведени-
ем стоячих рентгеновских волн в 
различных системах и при различ-
ных условиях рассеяния излучений 
в веществе. Эти пионерские иссле-
дования, проведенные с использо-
вание синхротронного излучения, 
получили мировое признание. Они 
заложили основу принципиально 
нового метода изучения структуры 
вещества, основанного на сочетании 
возможностей рентгеновской диф-
ракции и спектроскопии – метода 
стоячих рентгеновских волн (x-ray 
standing waves), имеющего важное 
практическое значение для исследо-
вания наносистем. 

Михаил  
Валентинович 
КОВАЛЬЧУК
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Кристаллография как наука занимает особое поло-
жение, и не случайно 2014 г. объявлен ЮНЕСКО го-
дом кристаллографии. 

В современной науке наиболее значимые открытия, 
технологические прорывы совершаются на стыке наук, 
а значит, на смену узкоспециализированной сис-теме 
наук приходят междисциплинарные исследования. 
Исторически кристаллография в своем развитии про-
шла путь от описательной минералогии через хими-
ческий анализ (изучение механизмов образования и 
роста кристаллов) к физике (рентгеноструктурный 
анализ, физическое материаловедение), а затем и к 
биологии (атомная и молекулярная структура био-
логических объектов). Сегодня мы переходим уже от 
кристаллов к малоупорядоченным средам и биоор-
ганическим системам, можем работать на микро- и 
наноуровне, от трехмерных структур переходить к 
двумерным и одномерным, от подражания природе к 
искусственному конструированию объектов, не имею-
щих в ней аналогов. Это стало возможным потому, что 
кристаллография представляет собой гораздо боль-
ше, чем просто сумма своих частей, она по своей сути 
конвергентна, сочетает в себе разнообразные методы 
исследований, достижения геологии, химии, физики и 
биологии. Столь широкий спектр направлений иссле-
дований, их взаимодополнение и переплетение нашли 
свое отражение в материалах этого тематического бло-
ка, который дает возможность широкой аудитории по-
знакомиться с возможностями и некоторыми направ-
лениями в области современной кристаллографии. 

Метод измерения двухкристальных кривых ди-
фракционного отражения (КДО) на основе акустиче-
ского управления рентгеновским пучком предложен 
и реализован в работе А.Е. Благова, Ю.В. Писаревско-
го, П.А. Просекова, А.В. Таргонского, Я.А. Элиовича 
и М.В. Ковальчука  «Новые возможности рентгенов-
ской акустооптики». Он позволяет проводить преци-
зионные структурные измерения с высоким разреше-
нием по времени, механический поворот кристалла 
при этом не используется. Перестройка условий диф-
ракции осуществляется созданием однородной уль-
тразвуковой деформации параметра кристалличе-
ской решетки в области дифракции рентгеновского 
пучка. Представлены результаты апробации новой 
схемы и проведены оценки ее возможностей.

Работа Т.В. Букреевой, И.В. Марченко и Л.А. Фей-
гина «Модификация полиэлектролитных капсул для 

их управляемого перемещения и дис-
танционного вскрытия оболочек» 
посвящена решению важной научной 
задачи обеспечения чувствитель-
ности нанокомпозитных капсул к 
внешним воздействиям, например, 
электромагнитному излучению, гра-
диенту магнитного поля. В статье 
описаны способы получения нано-
композитных оболочек микрокапсул 
и механизмы синтеза неорганичес-
ких наночастиц в полиэлектролит-
ных оболочках микрокапсул. 

В статье А.Э. Волошина, Е.Б. Руд-
невой и В.Л. Маноменовой «Особен-
ности образования неоднородностей 
состава в кристаллах, выращенных 
из водных растворов» проанализиро-
ваны причины появления различных 
типов неоднородностей, вызванных 
вхождением примесей в структуру 
кристаллов, выращиваемых из рас-
творов. Используя методы in situ 
лазерной интерферометрии и после-
дующего исследования образцов кри-
сталлов с помощью рентгеновской 
топографии, авторы выявили связь 
морфологии растущей поверхности 
и ее изменения с вариациями пара-
метров решетки и появлением харак-
терной полосчатости кристаллов  – 
зонарных и секториальных границ.

Статья В.В. Клечковской и Л.А. Фей-
гина «Пленки Ленгмюра-Блоджетт  – 
материалы нанотехнологий настоя-
щего и будущего» представляет собой 
обзор современных знаний в области 
исследования структуры ленгмюров-
ских пленок. Были выявлены и обоб-
щены особенности и закономерности 
формирования структуры ленгмю-
ровских монослоев и мультислойных 
пленок жесткоцепных, гибкоцепных 
и жидкокристаллических полимеров с 
различными заместителями.

Публикация И.П. Курановой «Фос-
фопантетеинаденилилтрансфераза 

Аннотация к тематическому блоку

Ковальчук М.В.
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mycobacterium tuberculosis и тимидин-
фосфорилаза e.Coli – белки-мишени 
для действия лекарств: простран-
ственная структура и механизм дей-
ствия» посвящена получению и ана-
лизу кристаллических структур двух 
ферментов бактериального метабо-
лизма, являющихся перспективными 
мишенями для разработки антиту-
беркулезных и антираковых препара-
тов. Для решения проблемы получе-
ния структурных данных с высоким 
разрешением в работе использован 
оригинальный подход – кристалли-
зация методом встречной диффузии 
в капиллярах, проводимая в условиях 
микрогравитации. 

В работе Е.Ю. Терещенко, А.Ю.  Се-
регина, С.Н. Якунина, М.Н.  Михее-
вой и М.Б. Цетлина «Рентгеновская 
флуоресценция в области полного 
внешнего отражения для исследова-
ния процессов образования квази-
кристаллической фазы при отжиге 
планарных наноструктур» метода-
ми дифракции рентгеновских волн 
и стоячих рентгеновских волн в об-
ласти полного внешнего отражения 
установлены закономерности эво-
люции структуры и фазового соста-
ва тонкопленочных слоистых струк-
тур AlPdRe. Особо следует отметить, 
что проведенные рентгеновские ис-
следования показали широкие воз-
можности комбинированного под-
хода, основанного на использовании 
взаимодополняющих методов (сто-
ячих рентгеновских волн и рентге-
нофазового анализа), для изучения 
динамики эволюции структуры и 
фазовых превращений под влияни-
ем различных внешних воздействий.

Сложные гетероструктуры, со-
держащие квантовые наноточки, ис-
следованы методом рентгеновской 
дифрактометрии в работе В.В. Квар-
дакова, Э.М. Пашаева и М.А. Чуева 
«Специфические фазовые соотноше-
ния в кривых рентгеновской дифрак-
ции от наноразмерных гетерострук-
тур». Получены новые теоретические 
выражения, позволяющие на каче-
ственном и количественном уровне 
описать экспериментальные резуль-

таты и предложить обоснованную модель стро-
ения данных систем.

Публикация Д.Ю. Пущаровского и Ю.М. Пу-
щаровского «Минералогическая кристаллогра-
фия и строение глубинных геосфер» посвящена 
наиболее острой проблеме в геологии, связан-
ной с составом и строением глубинных обо-
лочек Земли. Исследование структурных пре-
вращений минералов при воздействии высоких 
давлений и температур позволяет моделировать 
многие особенности строения и состава глу-
бинных оболочек Земли и других планет. Кроме 
фундаментальных знаний, данные о геодина-
мических режимах земной коры и мантии по-
зволяют оценить риски захоронения опасных 
отходов на больших глубинах, энергетические 
ресурсы Земли и решать ряд других актуальных 
задач прикладного характера. 

Результаты исследований спектроскопиче-
ских характеристик (сил осцилляторов, па-
раметров интенсивности) внутрицентровых 
межмультиплетных f-f переходов редкоземель-
ных ионов в кристаллах со структурой грана-
та представлены в работе П.А. Рябочкиной и 
Е.В.  Чупрунова «Сверхчувствительные перехо-
ды редкоземельных ионов Nd3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+ 
в кристаллах со структурой граната». Показано, 
что величина интенсивности сверхчувствитель-
ных межмультиплетных f-f переходов редкозе-
мельных ионов определяется особенностями 
локального окружения этих ионов.

Как любая динамично развивающаяся об-
ласть науки, кристаллография вызывает жи-
вой интерес молодых ученых, появляется все 
больше возможностей для активного участия 
молодежи в научной жизни. Одной из таких 
возможностей стал новый конкурс РФФИ 
«Мой первый грант». В число задач этого кон-
курса входит создание условий талантливым 
молодым ученым для проведения самостоя-
тельных исследований по важнейшим пробле-
мам естественных наук и выработке у них на-
выков руководства научными коллективами. В 
настоящем тематическом блоке публикуются 
лишь некоторые материалы исследований в 
области кристаллографии, проведенные при 
поддержке РФФИ в рамках данной програм-
мы. Отрадно видеть, что область интересов 
молодых кристаллографов охватывает самые 
разные сферы: от геологии до нанодиагности-
ки, от материаловедения до биологии, что еще 
раз демонстрирует широту возможностей кри-
сталлографической науки, ее междисципли-
нарную сущность.
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2014 г. объявлен Генеральной Ассамблеей ООН 
Международным годом кристаллографии. В своей 
резолюции, принятой 3 июля 2012 г., государства-
члены ООН отметили, что изучение и прикладное 
использование кристаллографии играют исключи-
тельно важную роль в самых разных сферах совре-
менной жизни: в разработке новых материалов и 
современных лекарственных препаратов, в области 
нано- и биотехнологий, в решении актуальных эколо-
гических и энергетических проблем и многих других 
областях. Высокое значение научных достижений в 
области кристаллографии подтверждено присужде-
нием 23 Нобелевских премий за исследования в этой 
области. Кристаллография по-прежнему представ-
ляет собой плодородную почву для многообещаю-
щих фундаментальных открытий, и 2014 г. открывает 
новые возможности для развития международного 
сотрудничества в рамках празднования 65-й годов-
щины основания Международного союза кристалло-
графии. Россия принимает в проведении Междуна-
родного года кристаллографии активное участие.

20 января 2014 г. в штаб-квартире 
ЮНЕСКО в Париже состоялось офи-
циальное открытие Международно-
го года кристаллографии. Собрав-
шихся приветствовали Генеральный 
секретарь ООН Пан Ги Мун, Гене-
ральный директор ЮНЕСКО Ирина 
Бокова, президент Международно-
го союза кристаллографов Гаутам 
Дезиражу, и др. На церемонии от-
крытия выступил директор НИЦ 
«Курчатовский институт», председа-
тель Национального комитета кри-
сталлографов России М.В.  Коваль-
чук с пленарным докладом на тему 
"Crystallography as а methodology for 
convergent NBIC-science".

Ниже приведены выдержки из 
презентации М.В. Ковальчука на 
официальном открытии Междуна-
родного года кристаллографии.

2014 – Международный год кристаллографии 
(по материалам доклада М.В. Ковальчука "Crystallography as а methodology 
for convergent NBIC-science" на церемонии открытия Международного года 
кристаллографии, штаб-квартира ЮНЕСКО, Париж, 20–21 января 2014 г.)

У истоков отечественной кристаллографии стояли Е.С. Федоров, В.И. Вернадский, Г.В. Вульф, А.В. Шуб-
ников, Н.В. Белов. В конце 19 века Е.С. Федоров вывел 230 пространственных групп симметрии, ко-
торые описывали все многообразие форм кристаллов. А.В. Шубников – первый директор Института 
кристаллографии АН СССР, один из основателей «Международного союза кристаллографов» (IUCr) и 
журнала «Акта кристаллографика» (Acta Crystallographica). Н.В. Белов – известный кристаллохимик, 
основоположник отечественной школы структурной кристаллографии, Президент «Международного 
союза кристаллографов» в 1966-1969 гг.

RUSSIAN CRYSTALLORGAPHY

Evgraf FEDOROV 
230 Fedorov`s  sym-
metry groups

Co-founder of IUCr 
and Acta Crystallo-
graphica 

President  of IUCr, 
1966-1969 

Alexei SHUBNIKOV Nikolai BELOV
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Начиная с момента создания в 1946-1948 гг. «Международного союза кристаллографов» советские, а затем рос-
сийские ученые играли в нём важную роль.

В 2013 г. Институту кристаллографии, основанному А.В. Шубниковым, 
исполнилось 70 лет. Журнал «Кристаллография», образованный в 1956-
ом году, издаётся и на английском языке под названием «Crystallography 
Reports». 

1956-1968 
A. Shubnikov 

1996-2004 
L. Shuvalov

1968-1982 
N. Belov

2004 till p.t. 
M. Kovalchuk

1982-1996 
B. Vainshtein

70 years of the Institute 
of Crystallography  in 2013 Chief-redactors:

Crystallography Reports was 
founded in 1956 
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Национальный комитет советских, а 
теперь российских кристаллографов су-
ществует с 1954 года. Он всегда был ав-
торитетной национальной научной ор-
ганизацией, представляющей членство 
России в «Международном союзе кристал-
лографов», её возглавляли в разные годы 
всемирно известные ученые - Н.В. Белов, 
Б.К. Вайнштейн, Ю.А. Осипьян. 

Основная парадигма развития науки в XXI веке – это переход от анализа к синтезу новых материалов различ-
ной природы.

National Committee for 
Crystallography in Rus-
sia (representative body 
in IUCr) founded in 1954 
under Academy of Sci-
ences of USSR 

Chairmen of Russian Crystallographic  Association (RCA):

RUSSIAN CRYSTALLOGRAPHIC ASSOCIATION - 

N. Belov
1954-1982

Yu. Osipyan 
1996-2008 

B. Vainshtein
1982-1996

M. Kovalchuk
2008 till p.t.  
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ВЕСТНИК РФФИКОЛОНКА ПРИГЛАШЕННОГО РЕДАКТОРА

В настоящее время мы переживаем качественный переход от анализа к синтезу, от исследования микрообъек-
тов к нанообъектам, от изучения неорганических кристаллов к биоорганическим материалам, от узкой науч-
ной специализации к конвергенции наук и технологий.

Этапы познания окружающего мира. По мере движения по пути анализа человек искусственно разделил единое 
естествознание на различные научные дисциплины, специальности.
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Надотраслевые нано- и информационные технологии интегрируют специальные естественнонаучные дисци-
плины в новое естествознание XXI века. Нанотехнологии – универсальный фундамент для развития всех от-
раслей новой наукоемкой экономики постиндустриального общества.

Необходимость перехода «от неживого к живому», от неорганических материалов к природным, биоорганиче-
ским дала толчок развитию нанобиотехнологий, которые стали основой для возникновения НБИК- конверген-
ции (Нано-Био-Инфо-Когно) наук и технологий. Дополненная социогуманитарными науками, эта аббревиату-
ра превратилась в НБИКС- конвергенцию.
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Крайне важен процесс соединения естественнонаучного и гуманитарного знания. Примером могут служить ког-
нитивные науки, которые становятся естественнонаучной дисциплиной, происходит соединение (конверген-
ция) естественных и гуманитарных наук, превращение гуманитарного знания в технологии. Схожие процессы 
слияния гуманитарного и естественнонаучного знания происходят и в генетике.

В настоящее время кристаллография становится междисциплинарной наукой, в которой не просто складыва-
ются, а переплетаются, взаимодополняют, конвергируют достижения химии, биологии, физики, геологии, что 
существенно повышает роль кристаллографической науки, которая становится методологией науки XXI в. 
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Первоначальное копирование природных структур и процессов привело к синтезу новых кристаллических со-
единений и, как следствие, к созданию промышленных технологий получения искусственных кристаллов. Затем 
началось бурное развитие методов структурного анализа, изучение структуры кристаллов и переход к изуче-
нию биоорганических объектов. Сегодня мы переходим от кристаллов к малоупорядоченным средам и биоорга-
ническим системам, можем работать на микро- и наноуровне.

Синхротронное излучение (высокоинтенсивное рентгеновское излучение от циклических ускорителей) благо-
даря своим уникальным свойствам стало мощным инструментом для исследований и технологий, в частности 
для диагностики различных материалов и структур. 
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Расширяющееся использование уникальных мегаустановок, в первую очередь мощных источников рентгеновских 
и нейтронных пучков-синхротронов, лазеров на свободных электронах, открывает широкие возможности не 
только по определению положения атомов в пространстве, но и позволяет изучать кинетику их движения с 
фемтосекундным временным разрешением, например, в процессе химических реакций.

В 2009 году создан первый в мире центр конвергентных наук и технологий – Курчатовский НБИКС-центр, 
ориентированный на междисциплинарные исследования и разработки. Экспериментальной основой НБИКС-
центра являются мегаустановки: специализированный источник синхротронного излучения КЦСИ, источник 
нейтронов на базе реактора ИР-8. Россия является ключевым партнером в глобальном международном проекте 
Европейского рентгеновского лазера на свободных электронах XFEL.
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ВЕСТНИК РФФИ ТЕМАТИЧЕСКИЙ БЛОК, ПОСВЯЩЕННЫЙ МЕЖДУНАРОДНОМУ ГОДУ КРИСТАЛЛОГРАФИИ

Предложен и реализован метод измерения двухкристальных кривых дифракционного отражения (КДО) на ос-
нове акустического управления рентгеновским пучком. Метод позволяет проводить прецизионные структурные 
измерения с высоким разрешением по времени, механический поворот кристалла при этом не используется. 
Представлены рентгенооптические схемы, в которых образец остается неподвижным, а кривая дифракционного 
отражения измеряется с помощью перестраиваемого ультразвуковой волной кристалла, применяемого в каче-
стве монохроматора или анализатора. Перестройка условий дифракции осуществляется созданием однородной 
ультразвуковой деформации параметра кристаллической решетки в области дифракции рентгеновского пучка. 
Переменная деформация приводит к изменению угла дифракции, что применено для изменения угла падения 
рентгеновского пучка на образец или же для анализа углового распределения дифрагированного исследуемым 
кристаллом рентгеновского излучения. Представлены результаты апробации новой схемы и проведены оценки 
ее возможностей.

Ключевые слова: рентгеновское излучение, дифракция, двухкристальная дифрактометрия, измерение 
кривых дифракционного отражения, кристаллография, акустические колебания в кристаллах, рентгеноаку-
стические взаимодействия, дефектная структура, эксперименты с временным разрешением.

Наибольшее научное развитие и 
практическое применение получи-
ло исследование с помощью рентге-
новского излучения ультразвуковых 
колебаний и волн: изучение распре-
деления амплитуд деформаций в 
резонаторах, исследование особен-
ностей распространения поверх-
ностных и объемных волн широко 
и успешно проводится с помощью 
рентгеновского излучения.

Второе направление – изучение 
особенностей физики рентгеноакус-
тических взаимодействий, анализ 
влияния ультразвуковых волн с раз-
личными пространственными пара-
метрами на распространение рент-

Исследования особенностей дифракции рентгенов-
ского пучка на колеблющихся кристаллах активно 
проводятся, с 1931 г. [1] по настоящее время.

Как хорошо известно, для электромагнитных волн 
рентгеновского диапазона кристаллы представляют 
объемную дифракционную решетку и при выполне-
нии известного условия Вульфа-Брэгга будет проис-
ходить дифракция рентгеновского пучка на кристал-
лической решетке. 

Рентгеноакустические взаимодействия, приводящие к 
изменению параметров дифрагированного пучка (угол 
отражения, длина волны, сходимость), происходят 
вследствие изменений условий дифракции рентгенов-
ских лучей при деформации кристаллической решетки 
упругой волной. Работы, проводимые с использованием 
взаимодействий рентгеновских и упругих волн в кри-
сталлах, можно разделить на три направления. 
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геновского поля внутри кристалла. 
При этом было обнаружено несколь-
ко интересных эффектов, связанных 
с изменением интенсивности и угло-
вого распределения отраженного 
кристаллом пучка. Следует отметить 
обнаруженное явление рентгено-
акустического резонанса [2], приво-
дящего к подавлению аномального 
прохождения рентгеновских лучей 
(эффекта Бормана) при совпадении 
длины волны рентгеновского излу-
чения с глубиной экстинкции.

Третье направление исследований, 
к которому относится настоящая ра-
бота, – использование особенностей 
рентгеноакустических взаимодей-
ствий для управления параметрами 
рентгеновского излучения с помо-
щью ультразвука. 

Рассматривая рентгеноакустичес-
кие взаимодействия с точки зре-
ния поиска механизмов управления 
рентгеновским, можно выделить две 
основные группы взаимодействия 
для разных соотношений между 
длиной упругой волны L и шириной 
области засветки кристалла рентге-
новским пучком D. 

I. Область высоких частот, ког-
да D  >> L. При этом упругая волна 
образует сверхрешетку с периодом, 
равным длине волны ультразвука. 
Эта сверхрешетка приводит к об-
разованию дополнительных рент-
геновских дифракционных макси-
мумов – сателлитов. Большая часть 
работ по рентгеноакустике посвя-
щена именно этой области. Здесь 
долгое время основные усилия были 
направлены на реализацию модуля-
ции интенсивности рентгеновского 
пучка (см., например, [3–5] и ссыл-
ки в них).

II. Область низких и средних частот, 
когда L >> D. Отличительная особен-
ность этой области заключается в 
создании непериодической (однород-
ной или градиентной) деформации 
кристаллической решетки по сечению 
(апертуре) рентгеновского пучка. Эта 
область осталась мало исследованной. 

В настоящее время наиболее успеш-
но продвинуты работы по управлению 

интенсивностью рентгеновского пучка с помощью 
ультразвука. Большой цикл работ был посвящен мо-
дуляции интенсивности рентгеновского пучка ко-
ротковолновым ультразвуком. 

В длинноволновой области ультразвуковых коле-
баний рентгеноакустические взаимодействия от-
крывают принципиальные возможности примене-
ния длинноволнового ультразвука для управления 
угловым положением рентгеновского пучка, фоку-
сировкой [5] и длиной волны. Такое управление, по 
аналогии с акустооптикой, может быть достигнуто 
путем однородного или градиентного изменения 
параметра кристаллической решетки по апертуре 
рентгеновского пучка вследствие механической де-
формации в кристалле. 

Рентгенооптический кристалл, промодулирован-
ный длинноволновым ультразвуком, представляет 
собой динамический объект рентгеновской оптики, 
сочетающий в себе две важнейшие функции: спо-
собность формировать рентгеновский пучок и опе-
ративно управлять его параметрами. 

Результаты экспериментальных исследований од-
нородной и градиентной деформации представле-
ны на рис. 1, 2. Как следует из рисунков, однородная 
ультразвуковая деформация приводит и изменению 
углового положения дифрагированного пучка, а гра-
диентная деформация меняет его расходимость. 

За последние годы на основе проведенных иссле-
дований и при поддержке РФФИ были изучены воз-
можности длинноволновых ультразвуковых коле-
баний в кристаллах, была разработана технология 
создания перестраиваемых (адаптивных) рентгено-
оптических элементов аналогов перестраиваемой 

Рис. 1.  Кривые дифракционного отражения, записанные для трех различных фаз колебаний 
с помощью стробоскопической техники регистрации КДО для кристалла с однородным 
распределением амплитуды деформации по пучку
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призмы и линзы в оптике, обеспечивающих быстрое 
управление параметрами рентгеновского пучка 
[7, 8]. Разработаны рентгеноакустические монохро-
маторы с изменяемой «полосой пропускания» для 
управления спектральной и угловой расходимостью 
рентгеновского пучка [9]. Реализовано ультразвуковое 

Рис. 2.  Кривые дифракционного отражения, измеренные в фазе максимального растяжения 
кристалла при различных мощностях ультразвука: 1) − отсутствие колебаний и ультразву-
ковой деформации (w = 3,9"), 2a) − при мощности переменного сигнала 0,3 В (w = 7,8"), при мощ-
ности сигнала 0,6 В (w = 12,6"), где w − полуширина кривой дифракционного отражения.  
2б) – возрастание градиента ультразвуковой деформации при увеличении частоты колеба-
ний f (f1<f2<f3). Δd/d0 − относительное изменение параметра кристаллической решетки, 
являющееся мерой ультразвуковой деформации

Рис. 3.  Рентгенооптическая схема эксперимента измерения КДО c использованием рентге-
ноакустического анализатора, в которой исследуемый кристалл и кристалл-анализатор 
неподвижны

Рис. 4.  Рентгенооптическая схема эксперимента измерения КДО c использованием рентге-
ноакустического анализатора, в которой исследуемый кристалл и кристалл-анализатор 
неподвижны

отклонение и сканирование простран-
ственного положения рентгеновского 
пучка, ультразвуковая перестройка 
длины волны, фокусировка рентге-
новского пучка и управление фокус-
ным расстоянием, т.е. основной набор 
операций, необходимых для управле-
ния современным рентгеновским экс-
периментом. 

На основе разработанных принци-
пов и подходов предложен новый ме-
тод измерения кривых дифракцион-
ного отражения (КДО) с применением 
рентгеновской акустооптики [10].

При записи КДО регистрируется 
угловое распределение интенсивно-
сти рассеяния рентгеновского пучка 
в окрестности брэгговского отраже-
ния. Традиционно запись КДО осу-
ществляется поворотом исследуемого 
кристалла вокруг падающего пучка, 
который формируется кристаллом-
монохроматором или же поворотом 
дополнительного кристалла (кристал-
ла-анализатора), установленного по-
сле неподвижного образца. Поворот 
должен быть высокоточным, с шагом 
порядка нескольких долей угловых 
секунд и осуществляется с помощью 
прецизионных, сложных поворотных 
механизмов.

Предложенный метод позволяет 
проводить измерения КДО при не-
подвижных кристаллах и не требует 
использования высокоточной ме-
ханики. Сканирование условий ди-
фракции (изменение угла падения 
или дифракции рентгеновского пуч-
ка) осуществляется за счет ультра-
звуковой модуляции (перестройки) 
параметра кристаллической решет-
ки анализатора или образца. Длин-
новолновый ультразвук позволяет 
создавать пространственно-однород-
ные деформации кристаллической 
решетки, имеющие переменную вре-
менную составляющую, определяе-
мую фазой колебаний. 

Быстрые и периодические измене-
ния параметра решетки кристалла 
были использованы для модуля-
ции угла падения пучка на образец. 
В  этом случае акустический кри-
сталл представлял собой перестраи-
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ракционная линия полушириной 2 угловые секунды, 
во втором случае измерена кривая дифракционного 
отражения, имеющая особенность в виде некоторой 
асимметрии пика. 

Проведенные исследования и разработки легли в 
основу создания первого в мире рентгеновского ди-
фрактометра с рентгеноакустическим управлением.

ваемый монохроматор (рис. 3). Также 
на этой основе было реализовано бы-
строе сканирование (анализ) углового 
распределения рентгеновского пучка, 
дифрагированного образцом. Акусти-
ческий кристалл в этом случае выпол-
нял функцию анализатора (рис. 4). 

Применение разработанного эле-
мента рентгеновской акустооп-
тики в качестве монохроматора и 
анализатора позволило исключить 
механический поворот кристаллов 
в процессе эксперимента и реги-
стрировать угловую зависимость 
интенсивности дифракции при не-
подвижных элементах рентгенооп-
тической схемы. 

Отличительной особенностью дан-
ного метода является возможность 
проведения прецизионных измере-
ний без использования сложных го-
ниометрических систем, с высоким 
угловым разрешением и высоким 
разрешением по времени в условиях 
высокоинтенсивных рентгеновских 
пучков (синхротронное излучение, 
лазеры на свободных электронах).

На рис. 5, 6 приведены примеры 
кривых дифракционного отраже-
ния, измеренных акустическим ме-
тодом с применением уникального 
рентгеноакустического дифракто-
метра, в сравнении с кривыми, изме-
ренными традиционным способом. 
В первом случае измерена узкая диф-
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Рис. 5.  Кривая дифракционного отражения SiO2 (220)  a), измеренных акустическим мето-
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Рис. 6.  Кривая дифракционного отражения LiF (200)  а), измеренная акустическим методом, 
в сравнении кривой того же рефлекса LiF, измеренной  традиционным способом б)
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The method of rocking curves measuring based on acoustical control of x-ray beam was offered and implemented. The method 
allows one to conduct precision structural measuring with high time resolution, mechanical rotation of crystal is not used. The X-ray 
optical schemes in which the sample remains stationary and a diffraction reflection curve (rocking curve RС) is measured with help 
of crystal tunable by ultrasonic used as a monochromator or analyzer are presented. Changeover of diffraction conditions is carried 
out by creation of homogeneous deformation of crystal lattice in the x-ray beam diffraction area. Alternating deformation reduces to 
changing of diffraction angle and was used of incidence angle on sample changing or of analysis of angular distribution of diffracted 
x-radiation.The results of testing of the new method are represented. Estimation of its opportunities was conducted.

Keywords: X-Ray diffraction, double-crystal diffraction, measurement of rocking curves, crystallography, acoustic vibrations 
in crystals, X-Ray acoustic interaction, defect structure, time-resolved experiments.
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Капсулы, полученные методом послойной адсорбции полиэлектролитов, являются перспективным объектом 
для создания новых средств адресной доставки лекарств. Для перемещения, локализации и детектирования 
капсул в организме, а также их дистанционного вскрытия под воздействием лазерного или СВЧ-излучения 
применяют модификацию оболочек наночастицами металлов и оксидов металлов. В наших работах синтез на-
ночастиц серебра и оксидов железа проводился in situ на оболочках полиэлектролитных капсул. Целью исследо-
ваний было изучить возможности управления параметрами системы наночастиц с помощью изменения условий 
их получения. При проведении реакции серебряного зеркала in situ на полиэлектролитных капсулах показано, 
что размеры, количество и взаимное расположение наночастиц серебра на оболочке капсул определяются типом 
ядра, временем реакции и температурой реакционной смеси. Предложен способ получения магнитных наночастиц 
оксидов железа непосредственно на полиэлектролитных оболочках капсул с использованием метода Элмора – хи-
мической конденсации двух- и трехвалентного железа в присутствии щелочи. В результате проведения такого син-
теза капсулы различного состава приобретали чувствительность к воздействию внешнего магнитного поля. 

Ключевые слова:  полиэлектролитные капсулы, наночастицы серебра, наночастицы оксидов железа, син-
тез наночастиц in situ.

ных препаратов в нужное место организма в заданный 
момент времени в необходимой концентрации. 

Предложенная в 1998 г. методика формирования по-
лиэлектролитных оболочек с помощью поочередной 
адсорбции противоположно заряженных полимер-
ных ионов на коллоидные частицы [1] является одним 
из наиболее перспективных способов формирования 
нано- и микрокапсул. Экспериментально это осущест-
вляется следующим образом. Частицы, обладающие 
поверхностным зарядом (например, отрицательным), 
помещают в раствор противоположно заряженного по-
лиэлектролита (поликатиона). Полимер адсорбируется 
в виде петель, благодаря чему поверхность частицы пе-
резаряжается. Полученные частицы с полимерным слоем 
промывают от излишка полиэлектролита и снова погру-
жают в раствор противоположно заряженного полиио-
на (теперь – полианиона), в результате чего поверхность 
опять перезаряжается. При многократном повторении 
такой процедуры рождается многослойная полимерная 
оболочка. Частицы отделяют от растворов с помощью 
центрифугирования или фильтрования. Послойный ме-
тод нанесения может использоваться для широкого ряда 
макромолекул, включая биополимеры (в том числе, белки 
и нуклеиновые кислоты). Кроме того, в состав оболочки 

Методика создания 
полиэлектролитных капсул

С 60-70-х годов прошлого века ста-
ло интенсивно развиваться научное 
направление, посвященное созданию 
микрокапсул. В результате многочис-
ленных работ достигнут значительный 
прогресс в области капсулирования на 
микронном уровне, и сегодня микрокап-
сулы применяются в фармацевтической, 
косметической, пищевой, текстильной 
и сельскохозяйственной промышлен-
ностях. Однако размеры этих объек-
тов составляют десятки микрон, а чем 
меньше капсула, тем более интересные 
задачи она может выполнить. В послед-
ние годы внимание приковано к поли-
мерным оболочкам размерами меньше 
микрометра — благодаря заманчивым 
перспективам их работы в биотехноло-
гиях, синтезе, катализе. Наибольший 
потенциал такие системы имеют в фар-
мацевтике, так как именно они способ-
ны осуществлять доставку лекарствен-

Модификация полиэлектролитных капсул для их управляемого 
перемещения и дистанционного вскрытия оболочек*
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с помощью адсорбции могут быть включены различные 
функциональные молекулы, наночастицы, везикулы.

В качестве темплата, или ядра капсулы, использу-
ются латексные частицы, неорганические частицы 
различного состава, эритроциты, агрегаты белков и 
т.д. [2]. После удаления ядра образуются полые кап-
сулы, форма которых определяется коллоидной ча-
стицей – темплатом. Условие создания устойчивой 
полой капсулы — нерастворимость комплекса ис-
пользуемой пары полианион/поликатион. Диаметр 
получаемых капсул определяется размером ядер и 
может лежать в интервале от нескольких десятков 
нанометров до десятка микрометров. Преимуще-
ства полиэлектролитных капсул перед другими по-
добными системами — одинаковый диаметр частиц 
при большом диапазоне задаваемых размеров, воз-
можность регулирования проницаемости оболочек 
и широкого выбора материала стенок. Проницае-
мость оболочки можно варьировать как на стадии 
получения (материал и толщина стенок), так и после 
формирования капсулы (изменение рН или солевого 
состава среды, добавление в систему органических 
растворителей, нагревание) [2]. Такие капсулы можно 
использовать в качестве микроконтейнеров, а также 
микрореакторов [3].

Полиэлектролитные капсулы в качестве  
систем доставки лекарств

Для применения капсул в медицине они должны соот-
ветствовать ряду требований: быть биосовместимыми, 
нетоксичными, биоразлагаемыми. В качестве средств 
доставки лекарств капсулы могут работать только при 
решении следующих задач: эффективном включении 
целевого вещества в оболочки, обеспечении доставки 
в необходимое место организма и управляемом высво-
бождении лекарства в нужный момент времени. В на-
стоящее время разработаны многочисленные приемы 
инкапсулирования широкого ряда веществ в полиэлек-
тролитные оболочки, которые базируются на включе-
нии лекарств в состав ядра капсулы до формирования 
оболочки или изменении проницаемости стенок капсул 
путем изменения условий среды [4]. Для управляемого 
высвобождения инкапсулированного материала ис-
пользуют разложение оболочек из биополимеров под 
действием ферментов, разницу условий среды в раз-
личных участках организма, а также вскрытие оболочек 
дистанционным внешним воздействием, например, с 
помощью электромагнитного излучения [5].

Воздействие лазера носит локальный характер, что 
важно для медицинского применения. В качестве ком-
понентов оболочек капсул, поглощающих лазерное из-
лучение, можно использовать плазмонно-резонансные 
частицы – наночастицы золота и серебра. При лазерном 
воздействии на такую систему происходит локальный 

разогрев оболочки, который может 
привести к ее деформации или разру-
шению и высвобождению закапсули-
рованного материала [6]. 

Следить за капсулами в организме, 
управлять их перемещением и на-
капливать доставляемое вещество в 
необходимом месте можно при по-
мощи магнитного поля, для чего в 
состав полиэлектролитных оболочек 
включают магнитные наночастицы. 
Для биомедицинских целей лучше 
всего подходят наночастицы магне-
тита, которые в определенном ин-
тервале размеров проявляют супер-
парамагнитные свойства и при этом 
сохраняют биосовместимость.

Таким образом, возникло новое на-
правление – модификация оболочек 
полиэлектролитных капсул наноча-
стицами металлов и оксидов металлов 
для доставки капсул в организме и их 
дистанционного вскрытия с помощью 
внешних воздействий. Чаще всего, сей-
час для такой модификации исполь-
зуют электростатическую адсорбцию 
предварительно синтезированных на-
ночастиц из золя. Нами проводился 
синтез наночастиц непосредственно на 
оболочках полиэлектролитных капсул.

Синтез наночастиц серебра  
in situ на оболочках  

полиэлектролитных капсул
Наночастицы металла могут быть 

синтезированы непосредственно в 
составе оболочки полиэлектролитных 
капсул за счет восстановления адсор-
бированных ионов. Впервые это было 
осуществлено в работе [7] при прове-
дении на оболочках полиэлектролит-
ных капсул фотовосстановления се-
ребра и реакции серебряного зеркала. 

С помощью реакции серебряно-
го зеркала можно получать водные 
суспензии наночастиц серебра с 
достаточно узким распределением 
частиц по размерам [8]. При этом 
было показано, что изменением ус-
ловий реакции, например, темпера-
туры, можно регулировать размеры 
формируемых частиц. Целью нашей 
работы было изучить возможности 
управления параметрами системы 
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чению размеров частиц – до субмикронного диапазона 
(рис. 1b), и их десорбции с оболочки. Это связано с тем, 
что при повышении температуры снижается пересыще-
ние раствора и процесс роста частиц начинает преобла-
дать над зародышеобразованием.

Нанокомпозитные капсулы с 10 и 30%-ной площадью 
покрытия поверхности наночастицами серебра подвер-
гали воздействию лазера с длиной волны 532 нм и мощ-
ностью 100 мВт в течение 15 с. (плотность мощности ла-
зерного излучения составляла ~ 107 Вт/см2). Наблюдалось 
полное разрушение капсул под действием излучения.

Достигнутое управление параметрами системы на-
ночастиц серебра с помощью изменения условий ре-
акции серебряного зеркала позволяет регулировать 
ее оптические свойства и, соответственно, может по-
высить эффективность дистанционного воздействия 
лазерного излучения для локального или полного 
разрушения оболочек нанокомпозитных капсул с це-
лью высвобождения закапсулированного материала.

Получение магнитных наночастиц непосредствен-
но на полиэлектролитных капсулах

Благодаря взаимному отталкиванию заряженных 
наночастиц их адсорбция из предварительно синте-

наночастиц серебра, синтезируемых 
в оболочке полиэлектролитных кап-
сул, с помощью изменения условий 
реакции серебряного зеркала [9, 10]. 

Реакцию серебряного зеркала прово-
дили в суспензии коллоидных частиц 
карбоната кальция и полистирола, 
покрытых полиэлектролитными обо-
лочками из полиаллиламина гидрохло-
рида и полистиролсульфоната натрия. 
Подробное описание используемой ме-
тодики приведено в [9]. На оболочках 
капсул происходит адсорбция и вос-
становление ионов серебра (рис. 1а), а 
также адсорбция наночастиц, образо-
вавшихся в объеме реакционной сме-
си. Размеры, количество и взаимное 
расположение наночастиц серебра на 
оболочке капсул определяются типом 
ядра, временем реакции, температу-
рой реакционной смеси [9, 10]. В случае 
формирования полиэлектролитных 
оболочек на микросферолитах карбо-
ната кальция, в отличие от оболочек на 
частицах полистирола, восстановление 
адсорбированных ионов серебра про-
исходит и внутри пор ядер. В резуль-
тате после растворения ядра оболочка 
капсулы представляет собой рыхлую 
полимерную систему – «губку» с нано-
частицами серебра внутри и на поверх-
ности. При этом диаметр встроенных 
в оболочку наночастиц ограничен раз-
мером пор кальцийкарбонатного тем-
плата. Использование в качестве ядер 
капсул гладких микрочастиц полисти-
рола приводит к формированию плот-
ной полиэлектролитной оболочки с на-
ночастицами серебра на поверхности. 

При увеличении времени реакции 
увеличивается количество наночастиц 
серебра на капсулах. При проведении 
реакции от 5 до 10 мин на полиэлектро-
литных оболочках, сформированных 
на частицах полистирола, наблюдалось 
увеличение площади покрытия по-
верхности наночастицами c 5 (рис. 1c, f) 
до 30 % (рис. 1d, g) при незначительных 
изменениях их среднего размера. За 
60 мин оболочка капсулы практически 
полностью покрывается слоем нано-
частиц серебра (рис. 1e, h). Повышение 
температуры реакционной смеси до 
50оС приводит к существенному увели-

Рис. 1. a) Схема восстановления ионов серебра с формированием наночастиц металличе-
ского серебра непосредственно на оболочке полиэлектролитной капсулы. ПЭМ-изображения 
микрокапсул с наночастицами серебра, полученными b) при повышенной температуре: 50оС, 
время реакции 5 мин, c) – e) при комнатной температуре с различным временем проведения 
реакции: с) 5 мин, d) 10 мин, e) 60 мин. f) – h) – увеличение в областях соответствующих 
ПЭМ-изображений. Метка шкалы на b) – e) соответствует 1 мкм, на f) - h) – 100 нм
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реакционной смеси, способ и интен-
сивность перемешивания. Мы пред-
полагаем, что в присутствии солей же-
леза в суспензии капсул происходит 
адсорбция ионов железа на поверх-
ности отрицательно заряженного 
полиэлектролитного слоя и внутри 
оболочки на нескомпенсированных от-
рицательно заряженных группах. При 
добавлении основания идет образова-
ние наночастиц из ионов, находящих-
ся в составе оболочки (в том числе, на 
поверхности), и из ионов, не связанных 
с полимерами оболочки и находящих-
ся в объеме раствора. Наночастицы, 
формирующиеся в растворе, адсор-
бируются на поверхности капсул. 
Разработанные методики получения 
магнитных нанокомпозитных кап-
сул описаны в [15, 16]. В результате 
проведения синтеза in situ магнит-
ных наночастиц капсулы приобрета-
ли чувствительность к воздействию 
внешнего магнитного поля (рис. 2). 

Было показано, что предложен-
ный подход достаточно универса-
лен – подходит для оболочек капсул, 
сформированных как из синтетиче-
ских, так и из природных полиэлек-
тролитов, позволяет синтезировать 
на оболочке капсул наночастицы 
магнетита, маггемита, ферритов. 

Проведено комплексное исследова-
ние структуры и магнитных свойств 
нанокомпозитных капсул и наноча-
стиц [16]. Продемонстрировано, что 
для детального отличия фаз магнети-
та и маггемита недостаточно приме-
нения методов рентгеноструктурного 
анализа и электронной микроскопии 
высокого разрешения и более эффек-
тивно использовать комбинационное 
рассеяние и мессбауэровскую спек-
троскопию. Обнаружено, что нано-
частицы, синтезированные in situ на 
оболочках капсул из полилизина и 
декстран-сульфата при температуре 
реакционной смеси 37оС (рис. 3), име-
ют кристаллическую структуру маг-
гемита. По данным мессбауэровской 
спектроскопии около 80 % всех на-
ночастиц (основная фракция частиц, 
имеющая размер 7–9 нм) проявляет 
ярко выраженный суперпарамагнит-

зированного золя на поверхность полиэлектро-
литного слоя ограничена, а для манипулиро-
вания капсулами с помощью магнитного поля 
их оболочки должны содержать достаточно 
большое количество магнитных частиц. Аль-
тернатива этому – получение магнитных нано-
частиц непосредственно на оболочке капсулы. 
Существующие способы синтеза in situ для соз-
дания магнитных полиэлектролитных капсул 
сложны и многостадийны. В [11] авторы полу-
чили капсулы из полиаллиламина и наночастиц 
магнетита, используя формирование полиэ-
лектролитных оболочек частично из полиал-
лиламина и цитрат-иона с дальнейшей заменой 
цитрат-ионов оболочки на гидроксид-анионы и 
их взаимодействие с ионами двух- и трехвалент-
ного железа. В [12] кристаллический магнетит 
был синтезирован на полиэлектролитных обо-
лочках с применением предварительно адсор-
бированных частиц палладиевого катализато-
ра. В нашей работе предложен новый простой 
и эффективный способ получения магнитных 
наночастиц на оболочках полиэлектролитных 
капсул – проведение синтеза методом Элмора 
(химической конденсации двух- и трехвалент-
ного железа в присутствии щелочи) [13] в су-
спензии полиэлектролитных капсул. При этом 
в качестве ядер капсул использованы сфериче-
ские микрочастицы карбоната кальция, облада-
ющие биосовместимостью, что особенно важно 
для медико-биологических применений. Кроме 
того, такие ядра могут включать в себя биоло-
гически активные соединения [14], что может 
стать одним из способов загрузки полученных 
магнитных капсул.

Выбраны условия проведения синтеза in situ маг-
нитных наночастиц – концентрация и последо-
вательность добавления реагентов, температура 

Рис. 2. Водная суспензия полиэлектролитных капсул, модифи-
цированных наночастицами оксида железа: а) до воздействия 
магнита; б) после воздействия магнита
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туры синтеза и отсутствие токсичных соединений опре-
деляют перспективность этого направления для разра-
ботки новых средств доставки лекарств.

ный характер, что является важным 
условием использования системы для 
доставки лекарств. 

Таким образом, в результате выполне-
ния проектов были разработаны спосо-
бы синтеза in situ наночастиц серебра и 
оксидов железа на оболочках полиэлек-
тролитных капсул. Показано, что для 
обеспечения вскрытия полиэлектролит-
ных микрокапсул под действием лазер-
ного излучения целесообразно включать 
в состав их оболочки плазмонно-резо-
нансные наночастицы с помощью ре-
акции серебряного зеркала. При этом 
параметры системы наночастиц се-
ребра, а следовательно ее оптические 
свойства, определяются типом ядра 
капсулы, временем реакции, темпе-
ратурой реакционной смеси. In situ-
синтез магнитных наночастиц мето-
дом химической конденсации двух- и 
трехвалентного железа придает маг-
нитные свойства полиэлектролитным 
капсулам  – потенциальным средствам 
доставки лекарственных веществ. От-
носительная простота и эффективность 
предложенных способов модификации 
капсул, сравнительно низкие темпера-

Рис. 3. ПЭМ-изображения a), b) нанокомпозитных микрокапсул и c), d)  
наночастиц маггемита, полученных в результате проведения синтеза in situ
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English

Modi� cation of Polyelectrolyte Capsules for their Con-
trolled Movement and Remote Opening of the Shells*

Abstract
Nanoengineered polymeric capsules, realized by polyelectrolyte self-assembling (known also as Layer-by-Layer (LbL) method) 

are widely considered as new and very perspective tools for a targeted delivery of drugs. Problems, connected to the movement, 
localization and detection of the capsules in the body, as well as the remote release of the encapsulated matter triggered by 
laser or microwave irradiation are usually resolved by the modification of the shell by metal or metal oxide nanoparticles. In our 
works we have done in situ synthesis of silver and iron oxide nanoparticles on the polyelectrolyte capsule shells. The aim of the 
work was to study the influence of the variation of the conditions of the particle formation processes on the parameters of the 
nanoparticles system. Silver mirror reaction was performed for in situ nanoparticles formation on the polyelectrolyte capsules. It 
was demonstrated that the sizes, quantity and mutual arrangement of the silver nanoparticles on the shell are determined by the 
template (core) type, duration of the reaction and the temperature of the reaction mixture. Method of preparation of the magnetic 
iron oxide nanoparticles directly on the polyelectrolyte shells was suggested basing on the Elmor method: chemical condensation 
of bi- and tri- valent iron in the basic medium. Such type of synthesis resulted in the fact that capsules of the different composition 
become sensitive to the external magnetic field action.

Keywords: polyelectrolyte capsules, silver nanoparticles, iron oxides nanoparticles, nanoparticles synthesis in situ.
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В статье рассматриваются механизмы образования зонарной неоднородности при различных механизмах по-
слойного роста кристаллов: дислокационно-спиральном и двумерного зародышеобразования. На основе рентге-
нотопографических исследований широкого круга кристаллов установлены новые закономерности образования 
примесных неоднородностей. Обнаружен новый механизм образования зонарной неоднородности, связанный 
с изменением захвата примесей при изменении наклона вицинального холмика. Обнаружена зависимость ин-
тенсивности полос, возникающих при движении макроступеней, от их высоты. Сформулированы характерные 
особенности зонарной неоднородности морфологического типа: разрывность полос на границах и внутри секто-
ров роста, резкие границы между полосами. Показано, что вицинальная секториальность определяет неоднород-
ность между секторами роста граней одной простой формы и влияет на неоднородность между секторами роста 
граней разных простых форм. Показано, что при росте кристалла по механизму двумерного зарождения зонар-
ная неоднородность носит кинетический характер (полосы непрерывны вдоль всей поверхности кристалла). 

Ключевые слова:  послойный рост кристаллов, дислакационный механизм роста, двумерное зародыше-
образование, рентгеновская топография, движение макроступеней, зонарная неоднородность, вициналь-
ная секториальность.

Между тем, природа ростовых процессов и усло-
вия, при которых происходят нормальный и послой-
ный рост, существенно отличаются друг от друга. Это 
приводит к существенным отличиям в механизмах 
дефектообразования в указанных случаях. Решающее 
значение в образовании дефектов (в том числе, неод-
нородностей состава) при послойном росте кристал-
лов начинают играть процессы, связанные с особен-
ностями движения, взаимодействия и распределения 
по поверхности ростовых ступеней. Можно полагать, 
что механизмы образования неоднородностей со-
става будут в значительной степени зависеть также 
от того, какой именно механизм послойного роста 
реализуется: дислокационно-спиральный, когда ис-
точниками ростовых ступеней являются дислока-
ции, имеющие винтовую компоненту, либо механизм 
спонтанного образования двумерных зародышей 
(механизм двумерного зарождения). Таким образом, 
при изучении механизмов возникновения неодно-
родностей при послойном росте кристаллов необхо-
димо учитывать процессы, происходящие на поверх-
ности, то есть, характер морфологии и ее изменения.

Как известно, при нормальном механизме, кото-
рый реализуется при росте из расплава, полосы зо-

Кристаллы, выращиваемые из раз-
личного рода растворов, как правило, 
имеют огранку, и это говорит о том, что 
их рост осуществлялся за счет движе-
ния ступеней, то есть, по послойному 
механизму. При обсуждении процес-
сов образования дефектов при послой-
ном росте часто используют представ-
ления, развитые для самого изученного 
класса кристаллов – полупроводников, 
выращиваемых из расплава, где рост, 
как правило, происходит по нормаль-
ному механизму. Так, например, в каче-
стве причин образования дислокаций 
обычно указывают упругие напря-
жения, а причинами образования зо-
нарной (полосчатой) неоднородности 
считаются колебания температуры, 
пересыщения (переохлаждения), либо 
скорости роста [1]. Эти представления 
учитывают колебания скорости роста 
грани как целого, без учета особен-
ностей ее морфологии и дефектной 
структуры кристалла.

Особенности образования неоднородностей состава 
кристаллов, выращиваемых из растворов*
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нарной неоднородности повторяют форму фронта 
кристаллизации и непрерывны. Их возникновение 
связано с нестабильностью кинетических факторов: 
скорости роста и скорости перемешивания жидкой 
фазы, поэтому далее этот тип зонарности мы будем 
называть кинетическим. 

При послойном механизме роста, который реали-
зуется в растворах, действуют иные механизмы. При 
росте кристаллов по дислокационно-спиральному ме-
ханизму вокруг дислокационных источников ступеней 

формируются вицинальные холмики. 
При этом, как правило, в силу анизо-
тропии скоростей движения ступеней 
холмики приобретают полигональ-
ную форму или близкую к ней. В раз-
ных секторах такого холмика ступени 
имеют различную ориентацию и, как 
правило, движутся с различными ско-
ростями. От ориентации ступеней за-
висит структура торцов этих ступеней 
и, как следствие, их способность аб-
сорбировать те или иные примеси из 
раствора. Неравномерное вхождение 
примесей в различные вицинальные 
секторы на грани кристалла приводит 
к формированию вицинальной сек-
ториальности, которая впервые была 
описана как новый тип неоднородно-
сти в [2, 3]. 

Активность источников разной 
мощности по-разному зависит от 
пересыщения. При их смене в кри-
сталле возникают смежные области, 
образованные разными вициналь-
ными секторами разных холмиков. В 
работе [4] нами было показано, что 
этот механизм является основным 
при образовании зонарности при 
дислокационно-спиральном росте. 

Другим источником зонарной не-
однородности, который связан с про-
цессами на грани кристалла, является 
образование и движение макросту-
пеней. Это явление впервые было 
обнаружено и исследовано Нишина-
га в [5–7] в процессах жидкофазной 
эпитаксии соединений AIIIBV. Объ-
яснение явления состояло в том, что 
торцы макроступеней представляют 
собой атомно-шероховатую поверх-
ность, рост на которой, а также захват 
примесей происходят по нормаль-
ному механизму. Соответственно, 
количество примеси, захватываемое 
торцом макроступени, отличается от 
того, которое адсорбируется поверх-
ностью грани и захватывается эле-
ментарными ступенями. 

Мы также наблюдали полосы роста, 
образованные за счет движения макро-
ступеней, в секторе роста грани призмы 
KDP. Измеренные вариации параметра 
решетки составили ~2÷3 ∙10-6 Å. Была 
установлена прямая зависимость вели-

Рис. 1. Зависимости наклона холмика p, нормальной R и тангенциальной v скоро-
стей от относительного пересыщения σ при выращивании кристалла KDP а) карта 
вариаций параметра решетки, связанных с изменением пересыщения б) и изменение 
параметра решетки в зависимости от наклона вицинального холмика в) 

а

б

в
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чины неоднородности от 
высоты макроступени.

Для количественного 
анализа влияния усло-
вий роста на интенсив-
ность образующейся 
зонарности мы провели 
рентгентопографическое 
исследование кристалла, 
рост которого контроли-
ровался in situ методом 
лазерной интерфероме-
трии [8]. По результа-
там эксперимента была 
построена зависимость 
вариаций параметра ре-
шетки (величины неоднородности) от 
наклона вицинального холмика, кото-
рая носит однозначный монотонный 
характер, при том что зависимость 
наклона от пересыщения немоно-
тонна (рис. 1). Это говорит о том, что 
существует еще один механизм обра-
зования зонарности при дислокаци-
онно-спиральном механизме роста, 
связанный с изменением наклона ви-
цинальных холмиков. 

Таким образом, можно сформули-
ровать следующие механизмы обра-
зования зонарности при дислокаци-
онно-спиральном росте: 

- конкуренция холмиков,
- изменение наклона холмика,
- движение макроступеней. 
Все эти механизмы связаны с мор-

фологией поверхности, поэтому 
такую зонарность будем называть 
морфологической. Поскольку мор-
фология граней индивидуальна, то 
и зонарность в каждом секторе ро-
ста также индивидуальна. Поэтому 
полосы терпят разрыв на границах 
секторов, а зачастую – и внутри них 
(рис. 2). Этот признак имеет большое 
значение для идентификации меха-
низма роста кристалла.

Мы также впервые исследовали во-
прос образования зонарности при 
другом механизме послойного роста – 
двумерном зарождении, когда на гра-
нях нет четко выраженных центров 
роста. Объектом исследования был 
кристалл тетрагонального лизоцима. 
Дело в том, что для неорганических 

кристаллов двумерное зарождение реализовать не-
просто – для этого требуется очень высокое пересы-
щение, не меньше 20%. В то же время такой механизм 
является обычным для кристаллов белков, которые 
растут при пересыщениях несколько сотен процентов. 

Использовалась та же схема, что и в предыдущем 
случае, то есть рост кристалла под интерферомет- ром 
с последующей съемкой рентгеновских топограмм на 
источнике синхротронного излучения в НИЦ «Кур-
чатовский институт» [9]. Интерферограммы поверх-
ности и измеренная кинетическая кривая подтверди-
ли, что рост действительно проходил по механизму 
двумерного зарождения. На представленной на рис. 3 
топограмме видно, что при изменении пересыщения 
в кристалле образовалась полоса роста, которая не-
прерывна вдоль всего периметра кристалла, то есть, 
относится к кинетическому типу, что понятно, по-
скольку в данном случае захват примеси определяет-
ся скоростью образования и разрастания зародышей, 
а эти параметры меняются для всех граней одновре-
менно при изменении пересыщения.

Нами также впервые был рассмотрен вопрос о вза-
имной связи различных видов неоднородности. 

Природа секториальной неоднородности – то есть, 
разница в содержании примесей между секторами 
роста разных граней понятна, когда речь идет о гра-
нях разных простых форм, которые имеют различное 
атомное строение и могут по-разному захватывать 
примесь. Но грани одной простой формы связаны эле-
ментами симметрии, а значит, имеют одинаковое атом-
ное строение и примесь должны захватывать сходным 
образом. Тем не менее, зачастую и между секторами 
роста таких граней наблюдается разница параметров 
решетки (см. СГ2 на рис. 2, а также работу [10]). 

Объяснение этому факту позволяет дать приведен-
ная на рис. 4 карта вариаций параметра решетки z-среза 
кристалла KDP, полученная методом количественной 
плосковолновой топографии [4], на которой хорошо 

Рис. 3. Рентгеновская топограмма 
кристалла тетрагонального лизоцима 

Рис. 2. Зонарность и секториальность кристалла 
KDP (СГ – секториальные границы, ЗН – полосы 
зонарной неоднородности)
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видно, что на границах секторов роста граней призмы 
разница параметров решетки имеется лишь там, где 
контактируют полосы роста, образованные вициналь-
ными секторами разных типов, и отсутствует там, где 
эти полосы образованы секторами одного типа. То есть, 
в данном случае секториальная неоднородность полно-
стью определяется неоднородностью вицинально-сек-
ториальной. Будем называть такой вид неоднородности 
секториальностью второго рода. Соответственно, под 
секториальностью первого рода будем понимать раз-
личие в захвате примесей, обусловленное различным 
атомным строением граней. При этом разница между 
секторами роста граней разных простых форм являет-
ся суммой секториальности первого и второго рода, то 
есть, и в этом случае вицинальная секториальность вли-
яет на секториальную неоднородность.

Однако возможна и обратная связь. Поскольку тео-
рема Вульфа справедлива и в двумерном случае, ори-
ентация торцов ростовых ступеней должна совпадать 
с ориентацией смежных граней, а значит, они должны 

иметь сходное атомное строение и за-
хватывать примесь сходным образом. 
Ступени сильно подвержены влиянию 
кинетических факторов и их ориента-
ция может отклоняться от кристалло-
графической, но в целом это правило 
должно выполняться. Проявляться это 
должно следующим образом: в кри-
сталле секториальность и зонарность 
будут одновременно либо не выявлять-
ся, либо выявляться, и иметь примерно 
одинаковую интенсивность.

Это закономерности были провере-
ны нами на ряде кристаллов простых и 
сложных сульфатов Ni, Co и Cu [11–16].

Сделанные выводы также под-
тверждают данные литературы по 
12 кристаллам: секториальность 
и зонарность имеют качественно 
близкую интенсивность, либо отсут-
ствуют [17–27]. Таким образом, сде-
ланные выводы подтверждаются на 
достаточно большом количестве раз-
ных кристаллов.

Выводы
Установлены основные механизмы 

образования примесных неоднород-
ностей при послойном росте кри-
сталлов. Показано, что при росте 
кристаллов из растворов зонарная 
неоднородность обусловлена про-
цессами изменения морфологии ра-
стущих граней. Показано различие 
в характере зонарной неоднород-
ности, образующейся в неорганиче-
ских и биоорганических кристаллах. 
Впервые показана взаимная связь и 
взаимная обусловленность всех ви-
дов неоднородности при росте кри-
сталлов по дислокационно-спираль-
ному механизму.

Рис. 4. Секториальная и вицинально-секториальная неоднородность в кристалле 
KDP: карта вариаций параметра решетки. ВСГ – вицинально-секториальная 
граница. Участки a и b образованы вицинальными секторами разных типов, а 
участки c и d – вицинальными секторами одного типа
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This article describes the zonal inhomogeneity formation mechanisms in the different cases of the crystal layer growth: 
dislocation growth and two-dimensional nucleation. On the basis of the X-ray topography studies of a wide range of crystals 
the new regularities of impurity inhomogeneities formation have been found. New zonal inhomogeneities formation mechanism 
associated with the impurity capture variation related with the vicinal hillock tilt change has been revealed.

It has been found that the intensity of the bands arisen due to motion of macrosteps depends on the macrostep height. The 
morphological type zonal inhomogeneities characteristics have been formulated. Namely discontinuity of the bands both at the 
borders and within the growth sectors and sharp boundaries between bands.

It has been shown that vicinal sectoriality defines the inhomogeneity between the growth sectors formed by the faces of one 
simple form and affects on the the inhomogeneity between the growth sectors formed by faces of different simple forms.

It has been shown that zonal inhomogeneity has a kinetic nature when the crystal growing on two-dimensional nucleation 
mechanism (bands are continuous along the entire surface of the crystal).

Keywords: crystal layer growth, dislocation growth, two-dimensional nucleation, X-ray topography, motion of macrosteps, 
zonal inhomogeneity, vicinal sectoriality.
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Настоящее и будущее нанотехнологий тесно связано с успехами химического синтеза полимерных материалов, 
физические свойства которых могут быть широко модифицированы прививкой к основной полимерной цепи раз-
личных боковых групп. Технология Ленгмюра-Блоджетт позволяет создавать конденсированные упорядоченные 
мономолекулярные слои полимеров и управлять их структурой, а также конструировать мультислойные пленки 
и создавать композиты с включениями наночастиц. Представлены результаты исследований структуры ленгмю-
ровских монослоев и мультислойных пленок гребнеобразных полимеров: преполимеров полиимидов – длинно-
цепных алкиламмониевых солей и эфира полиамидокислоты, соответствующих им полиимидов и сложнозаме-
щенных эфиров целлюлозы. Были выявлены и обобщены закономерности формирования их надмолекулярной 
структуры на всех этапах от самоорганизации молекул в растворах (в зависимости от свойств растворителя), 
влияния количества гидрофобных групп на устойчивость и упорядоченость ленгмюровских монослоев, до спо-
соба переноса монослоя с поверхности воды на подложку (горизонтальным или вертикальным осаждением). 

Представлены также результаты исследования эпитаксиального роста полупроводниковых наночастиц суль-
фидов Pb, Cd, Zn (имеющих близкие параметры кристаллических решеток, но различную пространственную ко-
ординацию атомов) под упорядоченным монослоем стеариновой, бегеновой и арахиновой кислот соответствен-
но. Выявлены характерные морфологические и структурные особенности: нанокристаллы PbS, CdS при росте 
на конденсированном монослое ориентируются разными кристаллографическими плоскостями параллельно 
поверхности монослоя, а нанокристаллы ZnS зарождаются в кубической и гексагональной форме. Впервые был 
обнаружен кристаллографический фазовый переход в монослое бегеновой кислоты, обусловленный упругим 
взаимодействием на границе раздела при эпитаксиальном росте нанокристаллов CdS. 

Представлены результаты использования мультислойных ЛБ пленок солей жирных кислот свинца на твердой 
подложке в качестве своеобразных нанореакторов для создания композитов с включениями полупроводниковых 
наночастиц сульфидов в результате гетерогенных химических реакций. Показана зависимость размера и локали-
зации образующихся наночастиц PbS от первоначальной микроструктуры ЛБ пленки. 

Рассмотрен структурный механизм самоорганизации аксиальных текстур нанокристаллов сульфидов метал-
лов из водной субфазы под конденсированным ленгмюровским монослоем из молекул жирных кислот с учетом 
существования на поверхности водной субфазы тонкого структурированного поверхностного слоя воды.

Ключевые слова: пленки Ленгмюра-Блоджетт, полимеры, эпитаксиальный рост нанокристалов, наноком-
позиты, структура поверхностного слоя воды.

мерных соединений и наночастиц. При этом быстрое 
развитие технологий, оперирующих с объектами, 
имеющими наноразмерную организацию, связано 
с необходимостью развития методов структурной 
характеризации вещества на атомном и надатомном 
уровне разрешения.

Во второй половине прошлого века в физике и 
науке о материалах началась эра тонкопленочной 
твердотельной микроэлектроники. В это же время 

Введение
В последнее время быстро развива-
ются исследования и практические 
работы в области наноматериалов и 
наноиндустрии. Широко использу-
ются тонкие и ультратонкие пленки, 
в том числе, полимерные, а также 
ведется разработка принципиально 
новых материалов на основе поли-
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в химии полимеров наблюдалась настоящая «рево-
люция», сопровождавшаяся синтезом новых соеди-
нений, с разнообразными физическими свойствами. 
Так родилась идея создания устройств молекуляр-
ной электроники. 

Для получения тонких пленок из органических 
молекул и полимеров очень привлекательной оказа-
лась технология Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ), основы 
которой были разработаны еще в 30-е гг. прошло-
го века. Суть метода Ленгмюра-Блоджетт состоит в 
следующем: раствор органических молекул в легко 
испаряемом растворителе наносится на поверхность 
воды, ограниченную подвижными барьерами, с по-
мощью которых затем формируется организован-
ный конденсированный монослой. Образованный 
монослой можно разными способами перенести 
на твердые подложки, собирая последовательным 
переносом одно- и многослойные пленки из одного 

или различных химических соедине-
ний (рис. 1). Развитие этой техноло-
гии обещает успех в ряде областей, в 
частности, в молекулярной электро-
нике. Применение технологии Ленг-
мюра-Блоджетт экономически вы-
годно, поскольку нет необходимости 
в высоком вакууме, нет больших 
энергозатрат и других дорогостоя-
щих факторов, сопутствующих соз-
данию твердотельных гетерострук-
тур методами молекулярно-лучевой 
эпитаксии. Благодаря разнообразию 
свойств синтезируемых органиче-
ских соединений, такие пленки мо-
гут найти применение не только в 
элементах молекулярной электро-
ники, но в сенсорных, мембранных и 
других устройствах. 

Сложность строения реальных ЛБ 
объектов приводит к необходимости 
применения при структурных иссле-
дованиях различных взаимодополня-
ющих методов исследования. Среди 
них одна из важнейших групп основа-
на на дифракционном подходе. В ка-
честве излучения используют потоки 
квантов и частиц, имеющих длину 
волны, сравнимую с межатомными 
расстояниями – это рентгеновские 
лучи и синхротронное излучение 
рентгеновского диапазона, тепловые 
нейтроны, электроны. Данная группа 
дополняется методами малоуглового 
рентгеновского и нейтронного рассе-
яния, электронной и атомно-силовой 
микроскопией. Институт кристал-
лографии им. А.В.Шубникова РАН 
(ИКРАН) в своем арсенале имеет 
практически все перечисленные ме-
тоды исследования. 

В 90-х гг. XX в. в ИКРАН начали 
проводить пилотные работы по полу-
чению и исследованию структуры ЛБ 
пленок. Сначала изучали структуру 
на «классических» объектах – амфи-
фильных молекулах солей жирных 
кислот методами стоячих рентге-
новских волн и флуоресценции в об-
ласти полного внешнего отражения 
и рентгеновской рефлектометрии 
[1–3]. Затем в Институте примени-
ли к исследованию ЛБ пленок ме-
тод дифракции электронов высокого 

Рис. 1. а) Установка для нанесения пленок методами Ленгмюра-Блоджетт.   
б) возможные способы осаждения монослоев из различных веществ в двухкамерной ванне
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нокомпозитов на их основе с учетом структурной 
организации поверхностного слоя воды.

Особенности формирования ЛБ пленок  
из растворов гребнеобразных полимеров

Использование ЛБ метода для получения ультра-
тонких наноразмерных по толщине пленок из по-
лимерных материалов, термически и химически 
стабильных к внешним воздействиям, значительно 
расширяет их применение в таких областях как со-
временные мембранные технологии, микро-, нано- 
и оптоэлектроника и др. Введение в основную или 
боковую цепь полимера различных заместителей 
позволяет изменять и в широких пределах варьиро-
вать фоточувствительные, нелинейные оптические 
и электрические свойства исходного полимера. Объ-
ектами исследования были выбраны преполимеры 
полиимидов – длинноцепные алкиламмониевые 
соли и эфир полиамидокислоты, соответствующие 
им полиимиды и сложнозамещенные эфиры целлю-
лозы: ацетомиристинаты, ацетовалераты, пивалина-
ты. Нами было показано, что процессы самооргани-
зации преполимеров полиимидов в разбавленных 
растворах зависят от качества растворителя, что 
первичное упорядочение, возникающее в растворе, 
во многом может определять структуру и физико-
химические свойства полимерного ЛБ материала. 

Обнаружено [7–9], что при перенесении монослоя 
на подложку вертикальным лифтом (когда каждый 
следующий слой формируется на границе вода-моно-
слой) возможно «подстраивание» структур плаваю-
щего, имеющего некоторую степень свободы моно-
слоя с уже зафиксированным на подложке. Так, в 
случае преполимера эфира ПАК ПМ-С16 при перено-
се монослоев с поверхности субфазы происходит об-
разование двумерных фрагментов кристаллических 

разрешения, позволяющий получать 
трехмерную дифракционную инфор-
мацию о структуре [4]. На рис. 2а при-
ведена электронограмма типа «косой» 
текстуры от ЛБ пленки стеарата свин-
ца. По этому дифракционному масси-
ву впервые удалось провести полное 
структурное определение (устано-
вить симметрию и параметры эле-
ментарной ячейки, пространствен-
ную группу, координаты атомов), что 
внесло ясность в структуру мульти-
слойной пленки PbSt2. Таким обра-
зом, впервые были выявлены кри-
сталлохимические закономерности 
формирования структуры пленок 
солей жирных кислот на последова-
тельных этапах переноса монослоев 
с поверхности воды [5, 6].

Освоение методики получения ор-
ганизованных монослоев различных 
соединений на поверхности воды, 
наличие комплекса необходимых 
дифракционных методов для из-
учения структуры ЛБ пленок и их 
успешная апробация послужили за-
делом для подачи последовательной 
серии грантов по получению и иссле-
дованию супрамолекулярной струк-
туры пленок Ленгмюра-Блоджетт 
различных полимеров. Особое вни-
мание было обращено на способы 
формирования и структурные осо-
бенности нанокомпозитов на основе 
ЛБ пленок и наночастиц сульфидов. 
Эти исследования были поддержаны 
Российским Фондом Фундаменталь-
ных исследований (96-03-32819, 98-
02-16704, 98-03-33427,01-03-33158, 
05-03-33194, 07-02-00817). 

   Часть работ проводилась в тес-
ном сотрудничестве с коллегами из 
Института высокомолекулярных 
соединений РАН, которые  синтези-
ровали полимеры и участвовали в 
обсуждении результатов структур-
ных исследований. Используя на-
копленные нами результаты струк-
турных исследований, совместно 
с коллегами из Института физиче-
ской химии и электрохимии имени 
А.Н.Фрумкина РАН, мы проанали-
зировали механизмы самооргани-
зации ленгмюровских слоев и на-

Рис. 2. a) Электронограмма типа «косой» текстуры от 20 слоев PbSt2, б) проекция 
структуры на плоскости ХY и XZ, (в) модель расположения молекул вдоль оси с при 
последовательном нанесении монослоев на подложку вертикальным лифтом
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Нами обнаружена еще одна особен-
ность формирования ЛБ пленок из 
длинноцепных молекул – влияние на 
структуру осажденной пленки спосо-
ба переноса монослоя на подложку. 
На рис. 5 приведена схема, иллюстри-
рующая возникновение принуди-
тельной ориентации при переносе 
монослоев жесткоцепных полиме-
ров методом вертикального лифта 
и АСМ изображения пленок ацето-
изовалерата целлюлозы, осажденных 
на подложки методами горизонталь-
ного и вертикального лифта. Период 
повторяемости в этом направлении 
равен 1,036 нм, что совпадает с дли-
ной повторяющейся единицы поли-
мера целлюлозы.

Полученные нами результаты 
структурных исследований на всех 
последовательных этапах форми-
рования монослоев жесткоцепных 
полимеров от структуры молекул в 
растворе до переноса монослоя на 
подложку позволили выявить фак-
торы, влияющие на формирование 
надмолекулярной структуры пле-
нок Ленгмюра-Блоджетт. Результаты 
исследований используются для от-
работки технологии формирования 
бислойных наноразмерных мембран в 
устройствах микро- и наносистемной 
техники и ультратонких полиимид-
ных мембран виброакустических ми-
кромеханических преобразователей 
нового поколения.

Выращивание ориентированных 
нанокристаллов на ленгмюровских 

монослоях 
Одной из проблем гетероэпитак-

сии является невозможность заранее 
предсказать ориентацию растущего 
слоя для неизоструктурных эпитак-
сиальных пар в различных условиях 
выращивания. Детальные структур-
ные исследования эпитаксиального 
роста нанокристаллов на модельных 
подложках должны были позволить 
получить новые данные о началь-
ных стадиях зарождения и роста и 
характере процессов на границе раз-
дела. Упорядоченный монослой ам-
фифильных молекул органических 

ячеек, которые затем при термической имидизации 
облегчают образование трехмерных кристалличес-
ких доменов в полиимидной ЛБ пленке (рис. 3).

 Если гидрофобных боковых групп недостаточно 
для формирования устойчивых и упорядоченных 
ленгмюровских монослоев полезным оказалось до-
полнительное введение в раствор, наносимый на 
субфазу, амфифильных соединений в виде жирных 
кислот или спиртов. При этом впервые было обнару-
жено, что в процессе формирования конденсирован-
ного монослоя ПАК ПМ-С16 молекулы добавленно-
го в раствор цетилового спирта (в соотношении 1:1) 
не образуют собственных доменов, а встраиваются 
между ковалентно присоединенными к полимерной 
цепи боковыми группами, уплотняя таким образом 
алифатический гребнеобразный слой (рис. 4) и, как 
следствие, повышая жесткость полимерной цепи. Все 
описанное выше наблюдалось и в случае сложнозаме-
щенных эфиров целлюлозы.

Рис. 3. a) Схема формирования бислоя преполимера – эфира ПАК ПМ-С16 с образова-
нием водородной связи между слоями; б) расположение молекул в ромбической элемен-
тарной ячейке полиимида ПМ (а=0,631, b=0,397, с=3,20 нм), формирующейся в процессе 
термической имидизации пленки Ленгмюра-Блоджетт преполимера; в) АСМ изображе-
ние поверхности полиимидной пленки после термической имидизации преполимера 

Рис. 4. а) Модель полимерного звена цетилового эфира ПАК ПМ-С16, б) схема формиро-
вания межмолекулярных водородных связей в упорядоченных доменах монослоя на поверх-
ности воды, в) модель встраивания цепочек цетилового спирта в молекулу ПАК ПМ-С16 
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соединений представляет собой иде-
альную модельную ориентирующую 
подложку. Его структура  может быть 
легко модифицирована и детально 
охарактеризована. 

Нами исследовались разные эпи-
таксиальные пары (сульфид свин-
ца-стеариновая кислота, сульфид 
кадмия-бегеновая кислота и т.д.) с 
помощью дифракции электронов и 
электронной микроскопии, что по-
зволило выявить влияние размерно-
го и стереохимического факторов на 
взаимную ориентацию нанокристал-
лов и подложки. Для изучения стро-
ения границы раздела органический 
слой-кристалл использовали метод 
стоячей рентгеновской волны, позво-
ляющий определить присутствие и 
локализацию того или иного атома на 
границе раздела. 

Ориентирующая подложка (ленг-
мюровский монослой) создается на 
поверхности водного раствора (непо-
средственно перед выращиванием). 
Это позволило нам целенаправленно 
измененить условия роста нанокри-
сталлов и состояние поверхности, на 
которой происходит гетерогенное 
зарождение. Для выявления влия-
ния размерного и стереохимического 
факторов на появление той или иной 
ориентации кристалла на данной 
подложке были выбраны кристаллы 
сульфидов, которые имеют близкие 
параметры решетки, но различную 
пространственную координацию ато-
мов. Были выявлены характерные 
морфологические и структурные осо-
бенности выращенных таким образом 
кристаллов. На рис. 6 можно видеть, 
что нанокристаллы PbS, CdS при ро-
сте на конденсированном монослое 
жирных кислот ориентируются раз-
ными плоскостями параллельно по-
верхности монослоя, а кристаллы ZnS 
зарождаются как в кубической, так и в 
гексагональной форме.

В ходе исследований было обнару-
жено, что при эпитаксиальном ро-
сте неорганических кристаллов под 
ленгмюровским монослоем жирной 
кислоты (стеариновой, бегеновой, 
арахиновой) взаимодействие на гра-

Рис. 5. (a) Схемы, иллюстрирующие возникновение принудительной ориентации 
при переносе монослоев жесткоцепных полимеров на подложки методом вертикаль-
ного лифта. Топографическое АСМ изображение поверхности пленки ацетоизова-
лерата целлюлозы, осажденной методами (б) горизонтального и (в) вертикального 
лифта. Области сканирования 3600х3600 нм2, деление по XY – 500 нм, по Z – 100 нм 

Рис. 6. а) Схема выращивания нанокристаллов сульфидов под монослоем жирной 
кислоты; б)  Электронномикроскопическое изображение нанокристаллов PbS на 
монослое стеариновой кислоты, (на вставке – электронограмма на отражение),  
в) электронограмма на просвет (на вставке) от монослоя с нанокристаллами 
CdS; (г) ВРЭМ изображение наночастиц ZnS, выращенных на монослое арахиновой 
кислоты, видны проекции: плоскостей (111), перпендикулярных грани (110), d=0,31 нм, 
α=700; плоскостей (220), перпендикулярные грани (111), d=0,19 нм; плоскостей (10–10), 
перпендикулярных грани (0001), d=0,33 нм, α=600
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нице раздела имеет иной характер, чем при эпитаксии 
на твердой кристаллической подложке. Так, впервые 
был обнаружен фазовый переход в монослое жирной 
кислоты, обусловленный упругим взаимодействием 
на границе раздела при эпитаксиальном росте на-
нокристаллов под монослоем. Это принципиально 
важный момент для понимания механизма роста 
неорганических кристаллов на биополимерной ма-
трице [10–13]. Полученные нами данные о процессе 
гетероэпитаксии на органической плавающей под-
ложке важны не только с научной точки зрения, но 
обусловлены потребностями нанотехнологий, разви-
тие которых явно опережает понимание механизмов 
формирования наноструктур.

Формирование слоистых органо-неорганических 
гетероструктур с помощью гетерогенных химичес-

ких реакций в мультислойной ЛБ пленке.
Для создания нанокомпозитов с включениями по-

лупроводниковых наночастиц нами также были ис-
пользованы мультислойные ЛБ пленки солей жирных 
кислот на твердой подложке в качестве своеобразных 
нанореакторов. Двумерные нанокристаллы сульфи-
дов в таких пленках получали по реакции:

Pb2-(CH3(CH2)nCOO-)2
 + H2S → PbS + 2CH3(CH2)nCOOH.

Особенности процесса зарождения и роста нано-
кристаллов изучали на примере стеарата и бегената 
свинца. Исследования структуры мультислойных 
пленок стеарата и бегената свинца показали, что они 
имеют высокую слоистую упорядоченность, но от-

личаются разной микроструктурой. 
В пленках стеарата свинца формиру-
ется плоскостная текстура, они име-
ют гладкую поверхность, а в пленках 
бегената свинца кристаллические до-
мены располагаются под углами в 60о 
друг относительно друга и на поверх-
ности пленок бегената свинца наблю-
даются дефекты глубиной в монослой. 

Процесс образования в пленках 
стеарата свинца наночастиц PbS кон-
тролировался в зависимости от вре-
мени реакции. Обнаружено, что по 
мере роста нанокристаллов сульфи-
да в слоях углеводородных цепочек 
происходят кооперативные наклоны 
и происходит формирование моно-
клинной β – фазы стеариновой кис-
лоты (а=0,915, b=0,485, с=3,5 нм, ےβ 
=55о) (рис. 7).

А в мультислойных пленках Ленг-
мюра-Блоджетт бегената свинца 
(имеющих, как уже говорилось выше, 
между уложенными по гексагональ-
ному закону кристаллическими до-
менами поры), процесс формирова-
ния наночастиц сульфида замедлен. 
Образование нанокристаллов PbS 
идет в основном в дефектных поло-
стях ЛБ пленки по границам двумер-
ных высокоупорядоченных областей. 
При этом структура матрицы остает-
ся практически без изменения. Из-за 
малого количества ионов металла, 
вступающих в реакцию, размер фор-
мируемых наночастиц PbS не превы-
шает ~ 5 нм [14].

Следует отметить, что стабильность 
нанокомпозита зависит от первона-
чальной структуры ЛБ пленки. К не-
достаткам слоистого нанокомпозита 
на основе ЛБ пленок стеарата свинца 
для практического применения сле-
дует отнести нестабильность струк-
туры матрицы во времени – через 
месяц четкие отражения на дифрак-
ционных картинах остаются только 
от наночастиц, структура стеарино-
вой кислоты становится неупорядо-
ченной, в то время как композиты 
на основе ЛБ пленок бегената свинца 
стабильны во времени (тестирова-
лись до 2-х месяцев хранения и изме-
нения структуры не наблюдали). 

Рис. 7. а) Схема процесса структурных превращений и формирования наночастиц 
PbS в ЛБ пленке стеарата свинца в присутствии в окружающей образец атмосфере 
сероводорода и соответствующие ей электронограммы типа косых текстур, полу-
ченные в зависимости от времени выдержки образцов в атмосфере H2S:  
б) – исходная ЛБ пленка PbSt2, в) – через 0,5 ч (PbSt2 +HSt (Δ)), г) – через 1,5 ч (PbSt2 + 
HSt + PbS(Δ)), д) – через 5 ч (HSt + PbS(Δ)) 
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Механизм самоорганизации в плен-
ках Ленгмюра-Блоджетт на струк-

турированном поверхностном 
слое воды

Процессы формирования ленгмю-
ровских монослоев из амфифильных 
молекул и полимеров и эпитаксиаль-
ного роста наночастиц сульфидов 
различных металлов на них, кото-
рые изучались нами в работах, под-
держанных Фондом, происходят на 
границе раздела вода–воздух или 
вода–монослой. Ранее многие ис-
следователи, изучавшие природу по-
верхностного натяжения жидкостей, 
приходили к выводу, что поверхност-
ные слои имеют упорядоченное стро-
ение. В настоящее время все большее 
число исследователей, занятых изу-
чением ленгмюровских монослоев и 
пленок Ленгмюра-Блоджетт, склоня-
ются к тому, что поверхностный слой 
воды играет более сложную роль, чем 
просто «гладкая поверхность». 

Однако до настоящего времени не 
только не существует достоверных 
экспериментальных и теоретических 
методов изучения поверхностного 
слоя жидкостей, но противоречи-
вы и представления о его состоянии 
(жидком или структурированном). 
Поэтому важность и необходимость 
создания модели поверхностного 
слоя жидкости, несомненно, своев-
ременна. Заметим также, что создание 
модели поверхностного слоя, универ-
сальной по своему строению для всех 
жидкостей, невозможно, так как она 
определяется стереохимическими па-
раметрами молекул, образующих рас-
сматриваемую жидкость.

Авторами проекта 07-02-00817 было 
предложено рассмотреть процесс само-
организации ленгмюровских моносло-
ев на поверхности воды с учетом   того, 
что поверхностный слой воды струк-
турирован. На первом этапе работы        
была рассмотрена предельно упоря-
доченная двумерная кристаллическая 
модель структуры поверхностного слоя 
воды из унитарных модульных строи-
тельных блоков с использованием по-
нятия «модуль» и симметрийного ме-
тода их сборки (рис. 8) [15].

В модели структуры  поверхностного слоя воды был 
выделен инвариант в виде сетки молекул воды со сво-
бодными Н-связями, определяющий взаимодействие 
этого слоя с гидрофильными группами поверхност-
но-активных веществ. Затем были рассмотрены ме-
ханизмы последовательных этапов кооперативных 
преобразований структуры поверхностного слоя 
воды при взаимодействии с молекулами поверхност-
но активных веществ вплоть до окончательного фор-
мирования на его основе структуры конденсирован-
ного ленгмюровского монослоя. Предполагалось, что 
при сжатии монослоя из-за связанности водородной 
связью гидрофильной головки молекулы поверхност-
но активного вещества с молекулой поверхностного 
слоя воды может происходить перестройка структу-
ры поверхностного слоя, аналогичная фазовому пере-
ходу в двумерных пленках. Тогда изломы на изотерме 
сжатия соответствуют переходу от одной структуры 
поверхностного слоя воды к другой. Была построена 
соответствующая последовательность адаптивных 
структур поверхностного слоя. Для каждого этапа 

Рис. 8. К построению кристаллического аппроксиманта структуры  поверхност-
ного слоя воды: а) димер из 2-х молекул воды с торсионным углом 380, б) гексацикл 
с конформицией твист-ванна, построенный из димеров с торсионным углом 380, 
в) Т-кластер с указанием двойных и тройных осей симметрии; входящий в состав 
Т-кластера трикветр из 7 молекул воды (выделен жирными линиями), остальные 
20 молекул воды составляют триплет; г) кластер из 6 триплетов, образующих 
гексагональные каналы 

Рис. 9. Последовательность модификаций структуры поверхностного слоя воды 
при поджатии лежащего на нем ленгмюровского монослоя 
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также встраивать мономолекулярный 
слой с заданными свойствами в стро-
го определенное место в супрамолеку-
лярной структуре. 

Результаты, полученные в процес-
се работы по указанным грантам, 
позволили выявить особенности 
формирования структур на последо-
вательных этапах создания пленок 
Ленгмюра-Блоджетт гребнеобразных 
полимеров. Постановка задачи по 
выращиванию неорганических нано-
кристаллов на ленгмюровских слоях 
в ЛБ ванне показала новые возмож-
ности для изучения процессов гете-
роэпитаксии. Проведенные исследо-
вания нанокомпозитов с включением 
наночастиц позволили нам опреде-
лить роль стереохимического подо-
бия, размерного соответствия и куло-
новского взаимодействия на границе 
раздела в появлении той или иной 
ориентации нанокристаллов сульфи-
дов при их выращивании под органи-
ческим монослоем, и понять законо-
мерности формирования слоистых 
органо-неорганических структур с 
помощью гетерогенных химических 
реакций. Развитие нанотехнологий 
явно опережает понимание механиз-
ма формирования наноструктур и 
полученные результаты расширили 
возможности для целенаправленной 
разработки новых композитных ма-
териалов на основе полимерных мат-
риц и наночастиц.

перестройки модели структуры поверхностного слоя 
воды под воздействием молекул поверхностно актив-
ных веществ и давления поджатия формирующегося 
монослоя были рассчитаны площади, приходящиеся 
на одну молекулу поверхностно активного вещества, 
что позволяет предложить трактовку формирова-
ния монослоя Ленгмюра на различных участках п-А 
изотермы сжатия с учетом строения поверхностного 
слоя воды (рис. 9). Были изучены также метрические 
соответствия между параметрами поверхностного 
слоя воды, которые оказались совпадающими с пара-
метрами находящегося на нем монослоя и параметра-
ми соответствующих граней нанокристаллов сульфи-
дов Pb, Cd, Zn [16].

Анализ экспериментальных результатов, полу-
ченных нами в ходе выполнения предшествующих 
грантов по формированию монослоев полимеров и 
нанокомпозитов, показал, что они не вступают в про-
тиворечие с рассмотрением этих процессов с учетом 
предложенной модели поверхностного слоя воды. 

Заключение
Программируемая сборка супрамолекулярных 

систем с заданным соотношением и организацией 
активных компонентов – один из наиболее перспек-
тивных путей создания миниатюрных «интеллекту-
альных» устройств. Технология Ленгмюра-Блоджетт 
предоставила богатый спектр возможностей получе-
ния новых упорядоченных молекулярных структур. 

При использовании технологии Ленгмюра-Блоджетт 
для получения ультратонких пленок и гетероструктур 
из полимерных материалов с различными свойствами, 
для создания нанокомпозитов и др. важным является 
тот факт, что, как тип молекул, так и их ориентация 
могут целенаправленно варьироваться в пределах од-
ного мономолекулярного слоя. Более того, можно соз-
давать молекулярные сверхрешетки с чередующимися 
мономолекулярными слоями из разных соединений, а 
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Langmuir-Blodgett Films – 
Nanotechnology Materials Present and Future*

The present and future of nanotechnology is closely connected to the success of the chemical synthesis of new polymeric 
materials. Physical properties of these polymers can be widely modified by grafting to the polymer chains of different side groups. 
At the same time, Langmuir-Blodgett technology allows to create condensed ordered monomolecular layers of polymers and 
control their structure, as well as to design and create multilayer film composites with inclusions of nanoparticles. Here we present 
the results of the structural investigations of  Langmuir monolayer  and Langmuir-Blodgett multilayer films of comb-like polymers, 
namely polyimides - long chain amphiphilic alkylammonium salts of polyamic acid and  cetyl  ether polyamic acid, corresponding 
polyimides and homologous series cellulose esters. Some features of the formation of supramolecular systems  in such polymer 
complexes  were studied systematically: starting  from self-organization of molecules in the solution surface and influence of the 
number of hydrocarbon groups on the stability and ordering of Langmuir monomolecular layers and to the transfer of the ordered 
layers onto solid surface.

Another series of experiments concerns the epitaxial growth of semiconductor  PbS-, CdS- and ZnS- nanoparticles under  
the floating  ordered monolayer of stearic, behenic and arachidic acid, respectively. Parameters of the crystal lattices of these 
three sulfides are close to each other but they reveal different spatial coordination of atoms.  The important problem was to find 
conditions of oriented epitaxial growth of inorganic nanoparticles onto organic monolayer and to  determine the mutual orientation 
of nanoparticles and monolayer. As a result, some morphological and structural parameters  were found for different kinds of 
particle and monolayer combinations. Cubic PbS nanocrystals are oriented in such a way that crystallographic plane (111) is 
parallel to the monolayer surface,  for CdS nanocrystals  the plane (110) is parallel to the monolayer surface but, in contrary,  ZnS 
nanocrystals are nucleated both in the cubic and hexagonal phases. 

A new kind of nanoreactors based on the  Langmuir-Blodgett  technology was developed.  In such well-organized molecular 
system a growth of semiconductor nanocrystals can be created due the heterogenic chemical reactions between metal ions (Pb, 
Cd)  and S-ions from the outside media. In this case the size and local distribution of nanocrystals are detrmined by microstructure 
of using LB film. Structural mechanism of the self-organization of metal sulfide nanocrystals under condensed Langmuir monolayer 
of fatty acid molecules based on a model of the existence  of the thin structured water surface layer  was proposed.

Abstract

*
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При поддержке грантов РФФИ при высоком разрешении установлены пространственные структуры фермен-
тов фосфопантетеин аденилилтрансферазы из Mycobacterium tuberculosis (PPAT Mt) и тимидинфосфорилазы из 
E. coli (EcTP) в апо-формах и в комплексах с функционально значимыми лигандами. 

РРАТ Mt является белком-мишенью для конструирования антитуберкулезных лекарств. 
EcTP, применяемая в биотехнологии для синтеза антивирусных и антиопухолевых препаратов, по аминокис-

лотной последовательности и строению активного центра гомологична ТР человека, белку-мишени для действия 
антираковых препаратов.

На основе анализа пространственных структур РРАТ Mt в комплексах с субстратом (АТФ), продуктом реакции 
(дефосфококоферментом А) и природным ингибитором (коферментом А) охарактеризованы конформационные 
изменения, сопровождающие ферментативную реакцию, и предложен ее структурный механизм. 

Обнаружено, что используемые в качестве терапевтических препаратов 3’-азидонуклеозиды, 3’-азидо-3’-
дезокситимидин (АЗТ) и 2’-фтор-3’-азидо-2’,3’-дидезоксиуридин (N3FddU), взаимодействуют с тимидинфосфо-
рилазой и являются обратимыми ингибиторами фермента.

Анализ пространственных структур комплексов ТР с данными лигандами показал, что связывание нуклеози-
дов, содержащих 3’ азидогруппу в рибозном кольце, приводит к формированию в активном центре гидрофобно-
го кармана, в котором располагается азидогруппа, а ориентация лигандов-ингибиторов отличается от ориентации 
субстрата (тимидина). Полученные результаты представляют интерес для синтеза нового класса ингибиторов ТР. 

По результатам исследований в Международный банк белковых данных депонированы атомные координаты 
девяти структур, которые могут быть использованы для поиска новых лекарственных препаратов, избирательно 
децствующих на данные белки-мишени (structure-based drug design).

избирательно воздействующих в живом организме 
на молекулу-мишень, изменение активности которой 
приводит к гибели патогенного организма – источни-
ка инфекции, или, напротив, нормализует метаболи-
ческие процессы в живом организме. В большинстве 
случаев молекулами-мишенями для действия лекарств 
являются различные белки, а специфические инги-
биторы белков-мишений представляют собой потен-
циальные лекарственные средства. Рациональный 
подход для поиска соединений-ингибиторов, избира-
тельно действующих на белок-мишень (т.н. «structure-
based drug design»), основан на использовании данных 
о пространственном строении мишени, особенно о 
строении и топологии участков активного центра [1]. 
Данные о пространственном строении более 82% бел-
ков получены методом рентгеноструктурного анализа.

В настоящее время среди наиболее распространен-
ных и опасных заболеваний, приводящих к высокой 
смертности, особое место занимают туберкулез и 
различные виды рака. 

Возбудитель туберкулеза бактерия Mycobacterium 
tuberculosis обладает повышенной способностью 

Рентгеноструктурные исследова-
ния, позволяющие на атомном уровне 
определить пространственную струк-
туру молекулы, внесли и продолжают 
вносить огромный вклад в изучение 
фундаментальных основ функцио-
нирования биомакромолекул. В на-
стоящее время данные о простран-
ственных структурах белков и 
нуклеиновых кислот становятся все 
более востребованными в области 
медицины и биотехнологии. 

Одной из важнейших задач совре-
менной медицины является направ-
ленный поиск лекарственных средств, 

Фосфопантетеинаденилилтрансфераза mycobacterium tuberculo-
sis и тимидинфосфорилаза e. coli – белки-мишени для действия 
лекарств: пространственная структура и механизм действия*
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стадий является реакция образова-
ния dPCoA, катализируемая РРАТ. 
Когда концентрация СоА становит-
ся избыточной, СоА связывается с 
РРАТ и течение процесса прекраща-
ется. Прерывая процесс биосинтеза, 
СоА выступает как природный ин-
гибитор фермента.

 В живых организмах СоА уча-
ствует в многочисленных обменных 
реакциях, являясь основным пере-
носчиком ацильных групп. В ту-
беркулезной бактерии он вовлечен 
в биосинтез ее клеточной стенки, и 
абсолютно необходим для жизнеде-
ятельности патогенна [3]. Поэтому 
необратимое ингибирование актив-
ности РРАТ летально для микобак-
терии, а РРАТ рассматривается как 
белок-мишень для действия анти-
туберкулезных лекарств. Еще одно 
преимущество использования РРАТ 
в качестве белка-мишени связано с 
тем, что биосинтез СоА в организме 
млекопитающих и в бактериях осу-
ществляется разными ферментны-
ми системами, поэтому ингибиторы 
PPAT Mt не могут прекратить био-
синтез СоА в организме человека [4].

Нами определены пространствен-
ные структуры комплексов РРАT 
Mt, которые в качестве связанных 
лигандов содержат один из суб-
стратов фермента – АТФ, продукт 
ферментативной реакции – дефос-
фокофермент А (dPCoA) и природ-
ный ингибитор – кофермент А [5–7]. 
Пространственная структура апо- 
формы РРАТ установлена при более 
высоком разрешении. 

Для рентгеноструктурного иссле-
дования необходимо, прежде всего, 
приготовить кристаллы белка, диф-
рагирующие рентгеновские лучи до 
достаточно высокого разрешения. 
Мы начали нашу работу, применив 
для выращивания кристаллов метод 
диффузии паров растворителя [5]. 
Комплексы фермента со связанны-
ми лигандами выращивали методом 
сокристаллизации, добавляя опре-
деленный избыток лиганда в кри-
сталлизационный раствор. Методом 

адаптироваться к антибиотикам, поэтому поиск но-
вых лекарственных средств, эффективных против 
этого патогена, продолжает оставаться актуальным. 

Фермент фосфопантетеин аденилилтрансфераза 
Mycobacterium tuberculosis (PPAT Mt) катализирует 
предпоследнюю стадию пятистадийного биосинтеза 
кофермента А (СоА) (рис. 1). Под действием PPAT 
Mt аденилильная группа молекулы АТФ переносит-
ся на 4’-фосфопантетеин. При этом освобождается 
пирофосфат (РРi) и образуется дефосфокофермент 
А (dPCoA). На следующей, конечной, стадии про-
цесса dPCoA фосфорилируется и образуется конеч-
ный продукт цикла – кофермент А (СоА) [2]. 

Биосинтез СоА – энергетически затратная реак-
ция, и, как часто происходит в подобных случаях, 
скорость ее на ключевых стадиях регулируется по 
принципу обратной связи. Одной из таких ключевых 

Рис. 1. Реакция переноса аденилилььной группы АТФ на 4’-фосфопантетеин, ката-
лизируемая РРАТ Mt

Рис. 2. Выращенные в невесомости методом встречной диффузии в капилляре кри-
сталлы комплексов РРАТMt-dPCoA а) и ТР-АЗТ б).

а                    б
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диффузии паров были получены 
кристаллы комплекса РРАТ-СоА, с 
использованием которых простран-
ственная структура комплекса была 
первоначально установлена при раз-
решении 2,1 Å [5].

Дифракционное качество кристал-
лов удалось повысить после того, как 
эксперименты по кристаллизации 
мы стали проводить в условиях неве-
сомости на Международной косми-
ческой станции [8] (рис. 2). Для вы-
ращивания был использован метод 
встречной диффузии в капилляре 
через слой агарозного геля [9]. При 
выращивании в условиях невесо-
мости, благодаря преимущественно 
диффузионному характеру транс-
порта компонентов к растущему кри-
сталлу, возрастает упорядоченность 
кристаллической решетки и кристал-
лы дифрагируют до более высокого 
разрешения [10–12]. С использова-
нием кристаллов, выращенных в не-
весомости, пространственная струк-
тура апо-формы РРАТ Mt, известная 
ранее при разрешении 2,1 Å, была 
установлена при разрешении 1,66  Å. 
Структуры комплексов фермента с 
субстратом (РРАТ–АТФ) и с продук-
том реакции (РРАТ-dPCoA) были 
установлены при разрешении 1,62 Å 
и 1,59 Å соответственно. Структура 
комплекса с ингибитором РРАТ-СоА, 
с использованием наземных кристал-
лов установленная при разрешении 
2,1 Å, по дифракционному набору, 
собранному от «космических» кри-
сталлов, была определена при разре-
шении 1,59 Å.

На рис. 3 показана молекула фер-
мента РРАТ Mt, которая представ-
ляет собой гомогексамер с точечной 
симметрией 32. Гексамер построен из 
двух тримеров, субъединицы в кото-
рых связаны осью третьего порядка; 
пары субъединиц обоих тримеров, 
связанные осью второго порядка, 
образуют три димера. В центре мо-
лекулы, вдоль оси третьего порядка, 
молекулу пересекает наполненный 
растворителем канал диаметром 
20 Å у поверхности молекулы и око-

ло 10 Å в зоне контакта тримеров. Активные центры 
субъединиц гексамера расположены на обращенной 
внутрь канала поверхности каждой субъединицы. 
Периметр канала у поверхности молекулы ограни-
чен неупорядоченными участками полипептидной 
цепи. Короткие неупорядоченные участки полипеп-
тидных цепей субъединиц гексамера ограничивают 
канал с растворителем и внутри молекулы, в зоне 
контакта тримеров.

В каждом из исследованных комплексов PPAT свя-
занные в активных центрах лиганды локализованы с 
заполнением 100 % (рис. 4).

Каждый из исследованных комплексов РРАТ от-
ражает структуру молекулы фермента на опреде-
ленной стадии катализируемой реакции. Комплекс 
с АТФ соответствует структуре молекулы после 

Рис. 3. Гексамерная молекула РРАТ Мt

Рис. 4. Молекула АТФ в активном центре субъединицы РРАТ Mt. 
Электронная плотность рассчитана с коэффициентами |F0|-|Fc| при уровне σ=2
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па не позволяет коферменту про-
никнуть внутрь активного центра и 
занять положение субстрата; одна-
ко, располагаясь у входа в активный 
центр, СоА создает стерические пре-
пятствия для вхождения субстрата. 

В то же время аденилильные груп-
пы в комплексах РРАТ/АТФ и РРАТ/
dPCoA занимают одинаковое поло-
жение, что, как будет обсуждаться 
ниже, согласуется с протеканием ре-
акции по механизму нуклеофильно-
го замещения in-line [13]. 

Сравнивая структуру апо-фор-
мы РРАТ со структурами комплек-
сов РРАТ-АТФ и РРАТ-dPCoA, мы 
обнаружили и охарактеризовали 
конформационные изменения, про-
исходящие при связывании обоих 
лигандов [6, 7]. Оказалось, что при-
соединение АТФ и dPCoA сопрово-
ждается перестройкой участка 84-96 
полипептидной цепи cубъединиц, 
ограничивающего диаметр внутрен-
него канала с растворителем в об-
ласти контакта тримеров (рис. 6а,б). 
В результате перестройки фрагмент 
92–94 этого участка образует до-
полнительный виток на N-конце 
следующей за ним α-спирали, вклю-
чающей остатки 95–109 и лежащей 
на дне активного центра; при этом 
остаток Gly92 в каждой субъединице 
смещается почти на 7Å. 

Анализируя изменение конформа-
ции участка 86–94, мы пришли к вы-
воду, что триггером этой перестрой-
ки является изменение положения 
остатка Arg90. Этот функциональ-
но важный остаток инвариантен во 
всех белках семейства трансфераз. 
В апо-форме РРАТ гуанидиновая 
группа Arg90 образует водородные 
связи с остатками �r91 и 93 участка 
84–96, а боковые цепи Glu96 и Asp94 
выставлены во внутренний канал, 
наполненный растворителем. При 
вхождении в активный центр моле-
кулы АТФ водородные связи Arg90 
с �r91 и �r93 разрываются, а гуа-
нидиновая группа Arg90 вместе с бо-
ковой цепью инвариантного остатка 
His17, связывается с β- и γ- фосфат-
ными группами АТФ. При этом бо-

связывания субстрата. Комплекс РРАТ-dPCoA пред-
ставляет структуру молекулы после образования 
продукта, комплекс РРАТ-СоА показывает состоя-
ние молекулы после ингибирования ее активности. 

Поэтому сравнительный анализ полученных 
структур позволил нам проследить конформаци-
онные изменения, сопровождающие катализируе-
мую реакцию, и предложить структурный механизм 
функционирования РРАТ. 

Чтобы выявить структурные изменения фермента 
во время реакции, мы сравнивали полученные атом-
ные модели, совмещенные по Сα-атомам. 

На рис. 5 показано расположение АТФ, dPCoA и 
СоА в активном центре субъединицы. Сравнивая 
расположение аденилильных групп в комплексах 
с продуктом реакции dPCoA и ингибиторм СоА, 
можно понять механизм ингибирования. В то время 
как фосфопантетеиновые фрагменты обеих молекул 
практически совпадают, положение аденилильных 
групп существенно различается: расстояние меж-
ду аминогруппами адениновых колец в молекулах 
продукта и ингибитора превышает 15 Å. При этом 
адениновое кольцо в молекуле СоА не связано с ка-
ким-либо аминокислотным остатком фермента, сла-
бо фиксировано и находится в заполненном раство-
рителем канале. Напротив, в комплексе с продуктом 
адениновая группа молекулы dPCoA погружена в 
полость активного центра, между нею и ферментом 
имеется несколько водородных связей. Единствен-
ное различие в химическом строении молекул СоА и 
dPCoA – присутствие в dPCoA фосфатной группы в 
3’-положении рибозного кольца. 3’-фосфатная груп-

Рис. 5. Связанные в активном центре РРАТ Mt молекулы CoA (голубой цвет), АТФ 
(темно-сиреневый цвет) и dPCoA (желтый цвет). Поверхность фермента показана 
серым цветом
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ковая цепь аргинина смещается на 
расстояние около 3 Å, давая возмож-
ность адениновому кольцу размес-
титься в полости активного центра 
и занять благоприятное для реак-
ции положение. Предполагается, что 
dPCoA образуется в результате ну-
клеофильной атаки атомом фосфора 
4’-фосфопантетеина α-фосфатной 
группы АТФ [13]. После разрыва 
связи между α- и β-фосфатом, водо-
родные связи Arg90 и His17 с β- и 
γ-фосфатами стабилизируют пи-
рофосфат, являющийся уходящей 
группой, компенсируя ее заряд, и 
тем самым понижая энергию пере-
ходного состояния. 

Еще одним замечательным резуль-
татом перестройки системы водо-
рордных связей участка цепи 86–94 
при переходе от апоформы к комплек-
сам с лигандами является существен-
ное изменение величины локального 
заряда во внутреннем канале молеку-
лы. Боковые цепи Glu96 и Asp94 всех 
шести субъединиц, в апо форме на-
правленные в канал с растворителем, 
при связывании лигандов образуют 
водородные связи с аминокислотны-
ми остатками соседних субъединиц, 
а их место внутри канала занимают 
нейтральные боковые цепи �r91 и 
�r93. В результате меняется строение 
контактной зоны между субъедини-
цами соседних тримеров, которые 
существенно сближаются за счет 
взаимодействия вновь образовав-
шихся спиральных участков. 

Таким образом, изменение кон-
формации участка полипептидной 
цепи, ограничивающей периметр 
канала внутри молекулы, приводит 
к изменению четвертичной структу-
ры гексамерной молекулы. Это про-
является, в частности, в изменении 
диаметра канала в зоне контакта 
тримеров (рис. 7). Диаметр кана-
ла наибольший в апо-форме, чему 
может способствовать взаимное 
отталкивание находящихся рядом 
отрицательно заряженных амино-
кислотных остатков (Glu96 и Asp94). 
Диаметр канала уменьшается пос-
ле присоединения АТФ, когда α- и 

β-фосфаты АТФ связываются водородной связью с 
остатком Arg90, а боковые цепи Glu96 и Asp94 ухо-
дят из канала с растворителем. Он вновь несколь-
ко увеличивается после образования dPCoA, когда 
вследствие отщепления пирофосфата боковая цепь 
Arg90 вновь меняет свое положение. Таким образом, 
мы установили, что функционирование РРАТ со-
провождается пульсацией (периодическим сжатием 
и расширением) гексамерной молекулы фермента по 
описанному выше механизму. 

На рис. 8 показано совмещение полученных нами 
атомных структур комплексов РРАТ–АТФ, РРАТ-
dPCoA со структурой комплекса РРАТ–фосфопан-
тетеин, установленной в работе [14]. Положение 
атакующего атома фосфора в 4’-фосфопантетеине 
только на 0,5 Å отличается от его положения в про-
дукте реакции dPCoA. Положение атомов фосфора 
α-фосфата, являющихся центром нуклеофильной 
атаки в молекуле АТФ и в dPCoA, отличается менее 
чем на 0,5 Å. Это подтверждает предположение, что 
катализируемая ферментом реакция нуклеофиль-
ного замещения протекает посредством in line ата-

Рис. 6. Схема конформационных изменений в субъединице РРАТ Mt при связывании 
лигандов, приводящая к изменению четвертичной структуры молекулы.  
Слева: субъединица РРАТ Mt-АТФ со связанным лигандом (а). Желтым цветом вы-
делен участок полипептидной цепи 84-96 в апо-форме РРАТMt, голубым – тот же 
участок после присоединения лигандов.  
Справа: конформация участка 84-96 в апо-форме (желтый цвет), в комплексах 
РРАТ-АТФ (голубой цвет) и РРАТ-dPCoA (фиолетовый цвет) 

Рис. 7. Диаметр внутреннего канала в различных формах РРАТMt. 
Слева направо: апо-форма, РРАТ Mt-dPCoA, РРАТ Mt-АТФ
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которых являются противораковыми 
или противоопухолевыми препара-
тами [18].

Основная реакция, катализируемая 
тимидинфосфорилазами (ТР), – фос-
форолиз гликозидной связи в моле-
кулах тимидина и дезоксиуридина с 
образованием свободного основания 
и рибозо-1-фосфата. Реакция про-
текает посредством нуклеофильной 
атаки ионом фосфата углеродного 
атома гликозидной связи [19]. 

Не менее важна и другая катализи-
руемая ТР реакция – трансгликозили-
рование, т.е. катализируемый фермен-
том перенос рибозильного остатка с 
одного пиримидинового основания 
на другое. Благодаря этой реакции 
тимидинфосфорилаза находит широ-
кое применение в биотехнологии для 
синтеза в промышленных масштабах 
аналогов природных нуклеозидов. 

In vivo реакция трансгликозилиро-
вания играет важную роль в ангиоге-
незе, который особенно интенсивно 
протекает в раковых клетках. В клет-
ках опухоли, где синтез нуклеозидов 
de novo отсутствует, катализируемый 
тимидинфосфорилазой запасной путь 
является единственным, обеспечива-
ющим рост опухоли [20]. Поскольку 
уровень ТР заметно повышен в рако-
вых клетках, а ингибирование актив-
ности ТР является одной из стратегий 
борьбы с раком, поиск ингибиторов 
ТР представляет значительный ин-
терес. Следует, однако, принимать 
во внимание, что тимидинфосфори-
лаза, стимулирующая рост опухоли, 
в то же время принимает участие 
в активировании некоторых анти-
раковых препаратов. Двойная роль 
тимидинфосфорилазы стимулирует 
поиск не только ингибиторов, но и 
соединений, способных регулировать 
ее активность. EcTP имеет высокую 
степень гомологии с ТР человека и 
одинаковое с ней строение активного 
центра и поэтому является удобной 
моделью для поиска новых антирако-
вых препаратов. 

При измерениях кинетики фосфо-
ролиза тимидина в присутствии АЗТ 
и N3FddU-, мы обнаружили, что ана-

ки электрофильным фосфатом фосфопантетеина 
α-фосфата АТФ без образования промежуточного 
фермент-субстратного соединения [13]. При этом 
аминокислотные остатки активного центра обеспе-
чивают сближение субстратов в ориентации, благо-
приятной для протекания реакции, благодаря чему 
уменьшается энергия переходного состояния. 

Полученные данные о детальной топографии ак-
тивного центра РРАТ на разных стадиях реакции 
дают возможность провести поиск селективных ин-
гибиторов фермента с использованием методов мо-
лекулярной динамики.

Ряд интересных результатов был получен нами 
при рентгеноструктурном исследовании тимидин-
фосфорилазы E. coli (EcTP), белка, важного для ме-
дицины и биотехнологии [15, 16]. 

Белки семейства нуклеозидфосфорилаз, к кото-
рым относится тимидинфосфорилаза и субстрата-
ми которых являются пуриновые и пиримидиновые 
нуклеозиды, вовлечены в метаболические процессы, 
приводящие к биосинтезу нуклеиновых кислот [17]. 
Нуклеозиды, состоящие из пуринового или пирими-
динового основания и углеводного фрагмента – ри-
бозы или дезоксирибозы – выполняют множество 
функций в живых организмах, выступая в качестве 
кофакторов ферментов, участвуя в передаче сигна-
лов и в механизмах трансформации энергии, поэтому 
аналоги природных нуклеозидов часто применяются 
в качестве терапевтических средств. Нуклеозидфос-
форилазы широко используются в биотехнологии для 
комбинированного (химического и энзиматического) 
синтеза аналогов природных нуклеозидов, многие из 

Рис. 8. Расположение фосфопантетеина (голубой цвет) АТФ (красный цвет) и 
дефосфокофермента А (зеленый цвет) в активном центре РРАТMt. Атомы фосфора 
показаны оранжевым цветом. Поверхность фермента показана серым цветом
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(рис. 9). Активный центр включает фосфат-связыва-
ющий карман, расположенный в большом домене, и 
нуклеозид-связывающий карман, образованный пре-
имущественно амнокислотными остатками малого 
домена. Поскольку в качестве осадителя при выращи-
вании кристаллов использовали сульфат аммония, а 
препарат белка был растворен в фосфатном буфере, 
фосфат-связывающие центры во всех исследованных 
структурах оказались заняты ионами сульфата или 

логи природных нуклеозидов, содер-
жащие азидогруппу в рибозном коль-
це, 3’-азидо-3’-дезокситимидин (АЗТ) и 
2’-фтор-3’-азидо-2’,3’-дидезоксиуридин 
(N3FddU), являются обратимыми ин-
гибиторами тимидинфосфорилазы 
[15, 16]. 

Производные нуклеозидов, содер-
жащие атом фтора и азидогруппу в 
пентозном кольце, широко использу-
ются в медицине в качестве лекарств 
против ряда вирусных инфекций, по-
скольку многие из этих соединений 
ингибируют действие вирусных ДНК и 
РНК [21]. Азидотимидин является од-
ним из первых эффективных средств 
против вируса иммунодифицита че-
ловека. Его фосфатные производные 
ингибируют вирусную обратную 
транскриптазу и ДНК-полимеразу. 
Азидотимидин отличается от природ-
ного субстрата ТР-тимидина только 
присутствием азидогруппы в 3’-по-
ложении дезоксирибозного кольца, 
однако он не расщепляется под дей-
ствием ТР. Поскольку аналоги нукле-
озидов являются антиметаболитами 
многих ферментов нуклеозидного 
обмена, при их медицинском приме-
нении особенно важно знать, как они 
с этими ферментами взаимодейству-
ют. После того как при кинетических 
измерениях было обнаружено инги-
бирующее действие АЗТ и N3FddU 
на тимидинфосфорилазу, мы приго-
товили кристаллические комплексы 
ТР с АЗТ и N3FddU и методом РСА 
исследовали их пространственную 
структуру [15, 16]. Как и в случае 
РРАТMt, кристаллы для рентгенов-
ского исследования были выращены 
в невесомости (рис. 2).

Пространственная структура обоих 
комплексов была установлена при раз-
решении соответственно 1,5 и 1,55  Å. 
Использование выращенных в неве-
сомости кристаллов позволило по-
высить разрешение для апо-формы 
ТР, ранее известной при разрешении 
2,8 Å [13], до 1,55 Å [16].

Молекула ТР представляет собой ди-
мер из одинаковых субъединиц, каж-
дая из которых содержит два домена: 
большой, α/β домен, и малый, α-домен 

Рис. 9. Димерная молекула ЕсТР со связанными в активном центре ионом фосфата 
и азидотимидина. Большие домены обоих субъединиц показаны  зелено-голубым 
цветом, малые домены – сиреневым. Связанные лиганды (фосфат и нуклеозид) по-
казаны сферами

Рис. 10. Молекула азидотимидина в нуклеозид-связывающем центре ТР. Электрон-
ная плотность для лиганда рассчитана с коэффициентами |F0|-|Fc| при уровне σ=2
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удаленные друг от друга ион фосфата 
и нуклеозид.

Анализ установленных структур 
объясняет причины устойчивости 
нуклеозидной связи в данных со-
единениях к действию фермента. 
Структуры комплексов ТР-АЗТ и ТР-
N3FddU были совмещены со структу-
рой тимидинфосфорилазы человека 
в комплексе с субстратом тимидином 
(рис. 12). Совмещение структур про-
водили по инвариантным остаткам 
активного центра, участвующим в 
связывании пиримидинового осно-
вания нуклеозида. Оказалось, что 
хотя положения пиримидиновых 
оснований субстрата и азидонукле-
озидов перекрываются во всех трех 
структурах, положение рибозильных 
колец обоих ингибиторов заметно от-
личается от их положения в субстра-
те. Такое расхождение объясняется 
тем, что плоскости пиримидиновых 
оснований обоих ингибиторов по-
вернуты относительно пиримидино-
вого основания субстрата на 180º во-
круг оси, связывающей N3-С6 атомы 
пиримидиновых колец. В результате 
этого разворота в обоих ингибито-
рах атом углерода гликозидной связи 
(С1’), который является центром ну-
клеофильной атаки, попадает в иное, 
по сравнению с субстратом, окруже-
ние, и оказывается иначе располо-
женным относительно атакующего 
нуклеофила – иона фосфата.

Это принципиально важное отли-
чие в расположении субстрата и инги-
биторов вызвано, вероятно, присут-
ствием азидогруппы. Как показывает 
сравнение структур апо-формы ТР и 
комплексов, при связывании азидо-
нуклеозидов происходит изменение 
положения двух аминокислотных 
остатков (Phe210 и Leu117) в актив-
ном центре фермента (рис. 13). Боко-
вые цепи этих остатков вместе с боко-
выми цепями соседних аминокислот 
формируют гидрофобный карман, в 
котором локализована 3’-азидогруп-
па рибозного кольца (рис. 14). Можно 
полагать, что именно предпочтение 
азидогруппой гидрофобного окруже-
ния является триггером изменения 

фосфата, которые неразличимы на картах электрон-
ной плотности. Оба азидонуклеозида, локализованные 
в нуклеозид-связывающем центре фермента с запол-
нением, близким к единице, занимают практически 
одинаковое положение (рис. 10). Благодаря высокому 
разрешению в активном центре фермента, наряду со 
связанными нуклеозидами, локализованы молекулы 
воды, которые вместе с боковыми цепями аминокис-
лотных остатков образуют сеть водородных связей 
(рис. 11). Эта система водородных связей поддержи-
вает единую структуру активного центра, соединяя 

Рис. 11. Участок активного центра тимидинфосфоризалы со связанными ионами 
фосфата и азидотимидина. Голубыми сферами показаны молекулы воды, пунктир-
ными диниями – водородные связи

Рис. 12. Расположение связанных лигандов в нуклеозид-связывающем центре ТР при 
совмещении структур комплексов ЕсТР-АЗТ, ЕсТР-N3FddU и ТР человека в комплек-
се с тимидином: Молекула тимидина показана желтым цветом, АЗТ и N3FddU со-
ответственно серым и зеленым. В рамках показан поворот основания ингибитора 
относительно субстрата
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в данной работе, являются структурной базой для 
поиска селективных ингибиторов на основе данных 
белков-мишений.

ориентации азидонуклеозидов отно-
сительно субстрата. 

Обнаруженное в результате струк-
турного исследования формирование 
гидрофобного кармана для размещения 
заместителя, находящегося в 3’-положе-
нии рибозного кольца, открывает новые 
возможности для конструирования ин-
гибиторов тимидинфосфорилаз.

Структурное исследование ком-
плекса ТР-АЗТ показывает также, что 
используемый при терапии приоб-
ретенного иммунодефицита человека 
(СПИД’а) азидотимидин способен 
взаимодействовать не только со сво-
ей основной мишенью – вирусной 
обратной транскриптазой, но и мо-
жет связываться с другими фермен-
тами нуклеозидного обмена, что, по-
видимому, является одной из причин 
его токсического действия. 

В результате проведенных рентге-
ноструктурных исследований РРАТ 
Mt и EcTP в Международный банк 
белковых структур депонированы 
атомные координаты девяти атомных 
моделей обоих ферментов и их ком-
плексов. Атомные координаты при 
высоком разрешении, полученные 

Рис. 13. Конформационные изменения в молекуле ТР при связывании азидонуклеозидов. Показаны сдвиги аминокислотных остатков Phe210, Leu117

Рис. 14. Азидогруппа в гидрофобном кармане на поверхности активного центра. 
Поверхность фермента окрашена по величине заряда: розовый цвет – отрицатель-
ный заряд, синий – положительный. Гидрофобные участки показаны серым цветом

Рецензент – Родина Елена Валерьевна
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Under the support of the RFBR  grant we have solved at high resolution the 3-D structures of two enzymes, phosphopantetheine 
adenylyltransferase from Mycobacterium tuberculosis (PPAT Mt) and thymidinephosphorylase from E. coli (EcTP) in apo form and 
in complex with some functional ligands. 

РРАТ Mt is a target protein for the development of anti tuberculosis drugs. EcTP, which is used widely in biotechnology for the 
synthesis of nucleosides analogs is homologous to human TP. The latter is the target protein for the search of antitumor drugs.

Based on the 3D-structures of PPAT complexed with substrate (ATP), product (dPCoA) or natural inhibitors (CoA) we have 
studied the conformational changes during reaction and suggested the structural mechanism of catalysed PPATMt reaction.

We have found that two nucleoside analogs, 3’-azidothymidine and 2’-fluoro-3’-azido-dideoxyuracyl, which are used as 
therapeutic preparates interact with TP as its reversible inhibitors. The crystalline complexes of TP with both compounds have 
been prepared and their 3D-structures have been solved. Based on the analysis of 3D- structures we have shown that the binding 
of nucleosides with 3’-azido group in the ribose ring causes the formation the hydrophobic pocket in the active site which 
accommodates the azido group. Both inhibitors are bound in the active site in the orientation which differs from the orientation of 
the substrate. The results obtained are of special interest for the synthesis of the new class of TP inhibitors.

The coordinates of 9 atomic models which can be used for the search of selective inhibitors of both enzymes were deposited to 
the Protein data bank on the results of this study. 
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Методами рентгеновской структурной диагностики (метод стоячих рентгеновских волн и рентгенофазовый 
анализ) установлены закономерности эволюции структуры и фазового состава в тонкопленочных слоистых 
структурах AlPdRe, сопровождающие образование икосаэдрической квазикристаллической фазы Al70Pd20Re10 
под действием отжига. Исследования выполняли при постадийном и in-situ отжиге серии образцов. Выявлены 
три основные стадии. При температуре нагрева до 2500С идет перемешивание слоев алюминия и палладия с 
формированием составного слоя и образованием фаз AlxPdy с незначительным перемешиванием слоев рения 
и алюминия и формированием фазы Al11Re4. При нагреве выше 4500С фазы AlxPdy переходят в AlPd и происхо-
дит увеличение размытия слоя Re. При температуре 7000С наблюдается равномерное распределение элементов 
пленки по толщине с формированием икосаэдрической квазикристаллической фазы Al70Pd20Re10.

Ключевые слова:  метод стоячих рентгеновских волн, рентгенофазовый анализ, квазикристалл, слоистые на-
ноструктуры, перемешивание слоев.

мирование термодинамически ста-
бильной икосаэдрической квазикри-
сталлической фазы [3–5]. Интерес к 
данной системе обусловлен тем, что 
для формирующейся в ней икосаэдри-
ческой квазикристаллической фазы 
характерно значительное уменьше-
ние электросопротивления с ростом 
температуры [4, 5]. 

Квазикристаллические пленки Al–
Pd–Re получаются в результате от-
жига аморфных пленок, нанесенных 
методом термического испарения, 
или при отжиге слоистых образцов, 
нанесенных методом магнетронного 
распыления [5].

Представляет интерес изучение 
двух процессов, сопутствующих об-
разованию квазикристаллической 
фазы: диффузионного перемешива-

С 2011 г. после получения Д. Шехтманом нобелев-
ской премии по химии «за открытие квазикристаллов» 
данные объекты стали известны широкой публике. 
Основная уникальная черта квазикристаллов, экспе-
риментально обнаруженных Шехтманом в 1982 г., [1] – 
симметрия 5 порядка, и вследствие невозможности су-
ществования в рамках классической кристаллографии 
структур с такой осью симметрии – одновременное на-
личие ближнего кристаллического порядка и аперио-
дичности дальнего порядка. Таким образом, квазикри-
сталлы объединяют в себе свойства кристаллических 
и аморфных тех, что делает возможным создание на их 
основе новых материалов [2]. 

Исходно квазикристаллические структуры получа-
ли в биметаллических сплавах (Al-Mn, Ni-Cr, Cd-Yb 
и др.), но при этом наблюдалась значительная неста-
бильность данных структур. В дальнейшем исследо-
вания распространились на трех- и более компонент-
ные системы (Al-Cu-Fe, Al-Mn-Si и др.). В частности, 
в объемных сплавах Al-Pd-Re было обнаружено фор-
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ния элементов и последовательно-
сти фазовых превращений. Подоб-
ные исследования проводились для 
тонкопленочных структур системы 
Al–Cu–Fe. При этом методом рент-
генофазового анализа изучалось из-
менение фазового состава слоев при 
отжиге [6–7]. Перемешивание слоев 
в пленках Al–Cu–Fe, подвергнутых 
отжигу при различных температу-
рах, исследовалось методом обрат-
ного Резерфордовского рассеяния 
[8] и методом Оже-спектроскопии в 
сочетании с ионным травлением [9]. 

В настоящей работе представлены 
результаты исследования эволюции 
структуры и фазового состава в тон-
копленочных слоистых структурах 
Al–Pd–Re в процессе формирования 
квазикристаллической фазы при по-
стадийном [10] и in-situ [11] отжиге. 
Процесс перемешивания слоев струк-
туры исследовался методом стоячих 
рентгеновских волн в области полного 
отражения, а степень изменения фа-
зового состава образцов оценивалась 
методом рентгенофазового анализа.

Метод стоячих рентгеновских волн 
(СРВ) является одним из перспек-
тивных направлений развития спек-
трально-селективной рентгеновской 
спектроскопии [12–6]. В частности, 
использование метода стоячих рент-
геновских волн в условиях полного 
внешнего отражения (СРВ в ПВО) 
позволяет получать спектрально-се-
лективную информацию о местопо-
ложении атомов в слоистых структу-
рах относительно границ раздела по 
нормали к подложке. 

Метод рентгенофазового анали-
за (РФА) широко применяется для 
исследования фазового состава ве-
ществ, определения состояния твер-
дого тела и параметров кристалличе-
ской решетки [6, 7].

Постадийный отжиг
Измерения методом СРВ в ПВО 

проведены на станции KMC-2 центра 
синхротронного излучения BESSY II 
(Германия) при энергии пучка 11 кэВ 
[10]. Исследование образцов методом 
рентгенофазового анализа проводи-

лось на лабораторном дифрактометре с вращающим-
ся медным анодом (SmartLab, ИК РАН, Москва).

Исследовалась серия однотипных образцов, пред-
ставляющих собой слоистую структуру из последо-
вательно нанесенных на сапфировую подложку мето-
дом ионно-плазменного напыления слоев Re, Al, Pd. 
Технологически заявленные толщины слоев Re, Al, Pd 
составляли 2 нм, 35 нм, 8 нм. Соотношение элементов 
в приготовленных образцах соответствовало области 
концентраций образования икосаэдрической квази-
кристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 в массивных об-
разцах. 

Режим формирования стабильной фазы 
i-Al70Pd20Re10 в данных структурах, выявленный в 
ходе исследований [8], – двухступенчатый вакуумный 
отжиг: нагрев до 350˚С, выдержка этой температуры 
в течение 3 ч, последующий нагрев до 700˚С, выдерж-
ка в течение 2 ч и охлаждение. В пределах указанной 
последовательности температурных интервалов был 
выбран ряд режимов промежуточного отжига: 250°С 
с выдержкой 1 ч; 350°С с выдержкой 3 ч; 350°С (вы-
держка 3 ч) и нагрев до 450°С с выдержкой 0,25 ч; и 
полный цикл отжига – 350°С (выдержка 3 ч) + 700°С 
(выдержка 1 ч). Нагрев и охлаждение осуществлялся 
в вакуумной печи (давление 3×10-7 Па), нагрев произ-
водился со скоростью 5 град/мин, охлаждение со ско-
ростью 10 град/мин. Образцы исследовались после 
каждого промежуточного отжига.

На основе полученных данных выделено три ста-
дии в процессе формирования квазикристаллической 
фазы i-Al70Pd20Re10. На первом этапе уже при 250˚С 
(рис. 1а) формируется составной слой из Pd и Al, на-
блюдаются фазы Al3Pd, Al3Pd2, AlPd (рис. 2а). По мере 
нагрева происходит рост фаз с увеличенной концен-
трацией Pd: при 350˚С – Al3Pd2, при 450˚С – AlPd. 

Слабые по интенсивности линии фазы Al11Re4 в об-
разцах после отжига в области температур 250–450˚С 
свидетельствуют о незначительном перемешивании 
слоев Al и Re. По мере нагрева происходит рост фаз с 
увеличенной концентрацией Pd: при 350˚С – Al3Pd2, при 
450˚С – AlPd. Слабые по интенсивности линии фазы 
Al11Re4 в образцах после отжига в области температур 
250–450˚С свидетельствуют о незначительном переме-
шивании слоев Al и Re. На втором этапе (после 450˚С) 
наблюдается значительное размытие слоя Re (рис. 1б и 
рис. 2б). В финальной стадии происходит равномерное 
распределение Pd и Re (рис. 1в), что сопровождается об-
разованием квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 
(рис. 1в). Происходящие в образцах фазовые превраще-
ния соответствуют картине, наблюдаемой при отжиге 
слоистых образцов Al-Pd. Так, в области температур 
250–350˚С происходит рост фазы Al3Pd [8], а после от-
жига при температуре 350˚С в течение 1 часа образуют-
ся фазы Al3Pd, Al3Pd2 и AlPd [9].
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Рис. 1.  Угловые зависимости зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R) и рент-
геновской флуоресценции (FY) Pd (красный), Re (синий) и соответствующие им профили 
электронной плотности (ρ) и профили распределения (C) элементов Pd и Re по нормали 
к подложке: а – 250˚С, выдержка 1 ч; б – 350˚С, выдержка 3 ч + 450˚С, выдержка 0,25 ч; в – 
350˚С, выдержка 3 ч + 700˚С, выдержка 1 ч

Рис. 2.  Дифрактограммы образцов после различных стадий отжига: а – 250˚С, выдержка 1 ч; б – 350˚С, выдержка 3 ч + 450˚С,  
выдержка 0,25 ч; в – 350˚С, выдержка 3 ч + 700˚С, выдержка 1 ч

периментов по изучению изменений 
фазового состава тонкопленочной 
слоистой структуры AlPdRe, проис-
ходящих в процессе отжига (методом 
рентгенофазового анализа).

In-situ исследования проводились 
на станции KMC-2 (BESSY, Берлин) 
с энергией излучения 8 кэВ [11]. Для 
отжига образцов использовалась 
вакуумная печь, конструкция кото-
рой обеспечивала возможность ре-
гистрации дифрагированных рент-
геновских лучей непосредственно в 
ходе отжига. Угол скольжения рент-
геновского излучения к поверхно-
сти образца составлял 3 градуса, что 
позволило существенно увеличить 
изучаемую площадь образца и, сле-
довательно, повысить уровень по-
лезного сигнала. 

Анализ дифракционных спектров 
от образцов со сформировавшей-
ся квазикристаллической фазой 
i-Al70Pd20Re10  при постадийном от-
жиге (рис. 2в) показал, что положе-
ние наиболее интенсивных дифрак-
ционных пиков, отвечающих данной 
фазе, составляет 42° и 43,5°. В усло-
виях ограниченной приемной апер-
туры двухкоординатного детектора 
для регистрации был выбран диа-
пазон углов от 36° до 48° (по оси 2Θ) 
как наиболее информативный для 
исследования изменения фазового 
состава при формировании квази-
кристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 . 

Исследования показали (рис.  3), 
что при температуре больше 250ºС 

In-situ исследования
Следует отметить, что проведенная серия экспериментов, в 

силу дискретности пошаговых отжигов, требовала подтверж-
дения однозначности обнаруженных стадий структурных 
преобразований. Поэтому была проведена серия in-situ экс-
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происходит формирование фазы 
Al3Pd которая переходит в AlPd 
при температуре около 580ºС. Фаза 
AlPd полностью исчезает в процес-
се монотонного отжига пленки при 
температуре 700ºС. Формирование 
квазикристаллической фазы проис-
ходит при температуре 680ºС. При 
этом квазикристаллическая фаза 
остается стабильной при охлажде-
нии до комнатных температур. 

Приведенные данные показывают 
широкие возможности использован-
ного подхода на основе взаимодо-
полняющих методов – стоячих рент-
геновских волн и рентгенофазового 
анализа – для изучения динамики 
эволюции структуры и фазовых пре-
вращений под влиянием внешних 
воздействий.
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X-ray structural techniques (method of X-ray standing wave and X-ray phase analysis) were used for evolution of the structure 
and phase composition of thin film layered structures AlPdRe studying. Series of structure modifications during the formation of ico-
sahedral quasicrystalline phase Al70Pd20Re10 under the influence of the annealing, was determined. Investigations have been carried 
out at stepwise and in-situ annealing. Identified three main stages. Heating up to 250ºC – aluminum and palladium layers are mixing 
and forming a composite layer with structural phases AlxPdy while the rhenium layer remains invariable (with negligible forming of 
Al11Re4 phase). When heated above 450ºC phases AlxPdy transforming into AlPd and an increase blurring of the Re layer blurring. At 
a temperature of 700ºC there is the uniform distribution of the elements on the film thickness with the formation of the icosahedral 
quasicrystalline phase Al70Pd20Re10. 

Keywords:  X-ray standing waves, X-ray phase analysis, quasicrystall, layered nanostructures, layers diffusion.
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ция решетки и резкость гетерограниц) и определяют 
характеристики готового изделия. Это обстоятель-
ство предопределяет необходимость развития ме-
тодов диагностики реальной структуры, которые не 
только дают информацию о структурных параметрах 
исследуемых образцов, но и позволяют оптимизиро-
вать технологию роста требуемых гетерокомпозиций.

Рентгеновское, а также синхротронное излучение [4] 
предлагает уникальные возможности неразрушающе-
го определения широкого набора функционально зна-
чимых свойств материалов современных высоких тех-
нологий. В частности, двухкристальная рентгеновская 
дифрактометрия позволяет определять структурные 
характеристики тончайших слоев, расположенных не 
только на поверхности, но и на глубине исследуемой 
структуры, с высоким разрешением вплоть до отдель-
ных монослоев (см., например, [5–13]). В основе этого 
метода лежат измерения кривых дифракционного от-
ражения при углах падения рентгеновского излучения, 
далеких от брэгговского пика.

Проводимые экспериментальные исследования и 
анализ полученных рентгенодифракционных дан-
ных от гетероструктур с квантовыми ямами (КЯ) 
показал, что при подгонке расчетных кривых к экс-
периментальной результаты не адекватны для раз-
личных толщин слоев с КЯ. 

Таким образом, возникла задача учета вклада толщи-
ны слоя с КЯ на кривую дифракционного отражения 
(КДО), решения возникшей фазовой задачи и получе-

В последние годы в связи с развити-
ем конвергентных технологий значи-
тельно возросла роль методов иссле-
дования структуры наноматериалов 
[1, 2]. Под термином «наноматериал» в 
самом общем смысле можно понимать 
объект, для которого эффективный раз-
мер или другой структурный параметр, 
определяющий практически значимые 
свойства, лежит в нанометровом диа-
пазоне (1–100 нм) хотя бы в одном 
пространственном направлении [3] 
и наличие этой размерности обеспе-
чивает существенное улучшение или 
появление качественно новых меха-
нических, химических, физических, 
биологических и других свойств. В 
настоящее время создание таких при-
боров, как полупроводниковые лазе-
ры, одноэлектронные транзисторы, 
квантовые компьютеры и др. требует 
наличие технологии роста эпитакси-
альных пленок, толщиной от несколь-
ких долей до десятков нанометров 
с заданными электрофизическими 
свойствами. Именно в этих слоях фор-
мируются активные области таких 
приборов. Свойства этих слоев (одно-
родность, кристалличность, деформа-
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Проведен качественный анализ и приведены аналитические выражения для интенсивности дифракционного 
отражения, которые могут быть эффективно использованы для диагностики реальной структуры произвольных 
многослойных гетеросистем с наноразмерными слоями методом рентгеновской дифракции высокого разре-
шения. Показано, что определение параметров структур производилось за счет введения дополнительных мо-
дельных слоев и минимизации отклонения от экспериментальных кривых методом наименьших квадратов. Для 
исследованных структур были построены и проанализированы модели, включающие дополнительные подслои. 
Показано, что методы рентгеновской диагностики позволяют определять толщины выращенных наноразмерных 
слоев с точностью не менее 3%, что позволяет создать нанолинейку, точность которой составляет несколько 
десятых нанометра. Осуществлена разработка компьютерных моделей формирования кривых дифракционного 
отражения от полупроводниковых гетероструктур и проведена их апробация.

Ключевые слова: гетероструктуры, дифракция, нано, структура, фаза, квантовая яма, кристалл, решётка, 
анализ, нанотехнологии
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ния достоверной информации о структурных характе-
ристиках гетероструктур. В [8] было уже показано, что 
в совершенных многослойных системах можно с по-
мощью одного только метода двухкристальной рент-
геновской дифрактометрии фиксировать смещения 
атомных слоев (вызываемых инородными слоями), 
сравнимые и меньше межатомного расстояния. 

Для исследования структурных характеристик были вы-
браны две гетероструктуры GaAs/ Ga1- xInxAs / CaAs с раз-
личными составом (x) и толщиной (l’) слоя с КЯ (рис. 1).

Современный метод молекулярно-лучевой эпи-
таксии позволяет выращивать гетероструктуры с 
квантовыми ямами с довольно резкими границами 
между слоями, так что амплитуды дифракционно-
го рассеяния от отдельных слоев интерферируют 
между собой, и на кривых дифракционного отра-
жения (КДО) появляется большое количество явно 
выраженных осцилляций (рис. 2). Основной физи-
ческий механизм формирования такой интерферен-
ционной картины довольно просто объясняется в 
рамках идеальной трехслойной модели [8]: тонкий 
слой с квантовой ямой InxGa1-xAs дает слабый вклад 
в рассеяние, но сдвигает атомные слои верхнего слоя 
GaAs относительно атомов подложки на некоторую 
величину   (a – параметр решетки GaAs,Δa⊥ – прира-
щение параметра решетки вдоль нормали к поверх-
ности в напряженной квантовой яме), что приводит 
к дополнительному сдвигу фазы 

Ф = −Khu    (1)
в амплитуде рассеяния от подложки 
относительно верхнего слоя GaAs, 
которые и интерферирует между со-
бой (Kh – модуль вектора обратной 
решетки для заданного отражения h).

В таблице 1 приведены структур-
ные характеристики этих двух ге-
тероструктур. Критические толщи-
ны слоев Ga1-xInxAs разного состава 
определялись как предельная тол-
щина слоя, в котором еще не проис-
ходит пластическая деформация.  

Для слоев GaAs с достаточно высо-
кой степенью совершенства и широ-
кой области углов падения излуче-
ния θ вдали от точного угла Брэгга 
θB, было получено довольно простое 
выражение для коэффициента ди-
фракционного отражения [8]:

  

              
           (2)

где Δ=θ−θB, Δq=-(2π/λ)2cosθBΔθ – пе-
реданный импульс за вычетом век-
тора обратной решетки, λ – длина 
волны рентгеновского излучения,  

, С – поляризаци-
онный множитель (порядка едини-
цы) с учетом свертки с кристаллом-
монохроматором и усреднения по 
поляризации излучения, χh – Фурье-
компонента поляризуемости подлож-
ки. Формула (2) определяет биения 
интенсивности на КДО с периодом, 
заданным толщиной верхнего слоя. 

1 / (2 cos )Blθ λ θ= ,       (3) 

Рентгеновские исследования про-
водились на двухкристальном рент-
геновском спектрометре) с исполь-
зованием CuKα1 излучения трубки 

Рис. 1. Схема исследуемых гетероструктур.  
l и l’ – толщины покровного слоя и слоя квантовой ямы

Таблица 1. Структурные характеристики гетероструктур 1 и 2
Образец № 1 Образец № 2

№ cлоя Состав слоя Толщина, нм Состав слоя Толщина, нм

1 GaAs 45 GaAs 45

2 Ga1-xInxAs, x=0,2 20 Ga1-xInxAs, x=0,3 7

3 Подложка GaAs + 
300 нм GaAs

0,45 мкм Подложка GaAs + 
300 нм GaAs

0,45 мкм
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мощностью 1,5 кВт в двухкристаль-
ной схеме при квази бездисперсион-
ном (m-n) расположении кристал-
лов. Подробно условия проведения 
эксперимента описаны в [8]. 

На рис. 2 показаны КДО от ге-
тероструктур 1 и 2 (таблица 1), а 
в таблице 2 приведены соответ-
ствующие значения уточненных 
параметров структурной модели.

Для определения искомых параме-
тров использовался стандартный метод 
наименьших квадратов, согласно кото-
рому оптимальные значения параме-
тров структурной модели находятся с 
помощью минимизации функционала:

   

      
(3)

где n – число точек на кривой от-
ражения, np – число искомых пара-
метров, ( ) ( )e

iI θ  – измеренная ин-
тенсивность отражения в точке θi, 
σj  – погрешность измерений в каж-
дой точке кривой отражения.

Для уточнения параметров ре-
ально выращенных гетероструктур 
на первом этапе анализа варьиро-
вались толщина каждого подслоя lj, 
нормальная составляющая его де-
формации Δaj⊥/a (а – параметр ре-
шетки подложки) и статический 
фактор Дебай-Валлера  wi, который 
задает степень аморфизации слоя  
fi=exp(−wi)=exp(-〈(Khu)2)〉i).

Как видно из рис. 2, расчетные кри-
вые в целом довольно хорошо опи-
сывают экспериментальные кривые 
для обоих образцов, что вместе с не-
большим отклонением полученных 
структурных параметров от техноло-
гических (таблица 1) свидетельству-
ет, прежде всего, о хорошем качестве 
выращенных эталонных образцов.

Однако следует отметить, что соответствующие 
значения случайной величины χ2, характеризующие 
качество подгонки экспериментальных данных, с ма-
тематической точки зрения говорят о неидеальном 
качестве подгонки, так как они не достаточно близ-
ки к единице. Это обстоятельство отнюдь не явля-
ется удивительным, поскольку в реальной ситуации 
границы между слоями гетероструктры не являются 
абсолютно резкими, и размытие границ раздела про-
является на КДО в виде отклонения наблюдаемой 
интерференционной картины от идеальной, опи-
санной в [8], и легко фиксируется с использованием 
адекватного математического аппарата, который по-
зволяет определить не только параметры основных 
слоев структуры, задаваемых по технологии роста, 
но и характеристики границ раздела между ними. 

Таблица 2. Параметры слоев гетероструктур в трехслойных моделях
№ Образец № 1, x=0,2 Образец № 1, x=0,3

χ2 4,24 2,09

j lj, нм Δaj⊥, % fj lj, нм Δaj⊥, % fj

1 44,94(4)  0,015(3) 0,953(7) 44,72(5)  0,009(1) 0,960(8)

2 16,87(4) 1,539(4) 0,82(1) 6,94(8) 2,55(3) 0,83(3)

Подложка 0,81(2) Подложка 0,84(1)

Рис. 2. Экспериментальные КДО гетероструктур GaAs/InхGa1-хAs/GaAs (верти-
кальные штрихи) и теоретические кривые (сплошные линии) от плоскостей (004), 
рассчитанные в трехслойных моделях. Точки показывают вклад некогерентного 
диффузного фона. Под каждой КДО показаны разности между расчетными и экс-
периментальными кривыми в единицах стандартного отклонения
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Соответствующий формализм для описания экспе-
риментальных КДО в рамках динамической теории 
дифракции рентгеновских лучей был разработан в 
[7, 15] и реализован в виде компьютерной программы 
для анализа КДО от разных кристаллографических 
плоскостей, так что двухкристальная рентгеновская 
дифрактометрия фактически стала штатным мето-
дом диагностики гетероструктур с произвольным 
числом слоев. 

Однако общая проблема анализа КДО от произ-
вольных гетероструктур связана с неоднозначной 
интерпретацией экспериментальных данных, ко-
торая обусловлена частичной потерей фазовой ин-
формации, поскольку в эксперименте измеряется 
не амплитуда отражения, а его интенсивность. Если 
параметры реально выращенной структуры слабо 
отличаются от технологических параметров, то за-
дача сводится всего лишь к уточнению параметров 
исходной модели структуры, заданной технологией 
роста. В другой ситуации на первый план выходит 
задача определения параметров начальной модели 
структуры, которая наиболее близко соответствует 
реально выращенной. Для нахождения такой модели 
необходимо проанализировать качественные осо-
бенности, которые наблюдаются на эксперименталь-
ных КДО и отражают изменения фазовых соотноше-
ний в амплитуде рассеяния от реально выращенной 
структуры по сравнению с заданной по технологии 
[8, 16]. В свою очередь, такой качественный анализ 
позволяет приближенно оценить значения наиболее 
значимых параметров структуры, которые и опре-
деляют стартовую модель для дальнейшего анализа 
на основе общих формул. Этот подход прекрасно 
работает в случае анализа КДО от гетероструктур с 
достаточно тонкими квантовыми ямами, когда ам-
плитудой рассеяния от них можно пренебречь в ка-
чественном анализе, и параметры начальной модели 
реальной структуры можно оценить на основе про-
стой формулы (2). Однако для более толстых кван-
товых ям, когда вклад рассеяния от квантовой ямы в 
интегральный коэффициент отражения становится 
существенным, формализм, развитый в [8], не рабо-
тает и требует уточнения. 

Качественный анализ формирования интерферен-
ционной картины на кривых дифракционного от-
ражения рентгеновских лучей от гетероструктур с 
квантовыми ямами различной толщины показал, что 
помимо хорошо известного эффекта, связанного с до-
полнительным сдвигом фазы в амплитудах дифрак-
ционного рассеяния покрывающего слоя и подложки 
за счет небольшого смещения атомных слоев в кван-
товой яме, форма кривой отражения существенным 
образом зависит от толщины квантовой ямы, отра-
жая специфические фазовые соотношения в инте-

гральной амплитуде отражения [17]. 
В рамках анализа были получены 
простые аналитические выражения, 
которые позволяют не только опи-
сать тонкие детали интерференцион-
ной картины на кривой отражения, 
но и приближенно оценить значения 
наиболее значимых параметров ре-
ально выращенной гетероструктуры, 
которые определяют наиболее адек-
ватную стартовую модель для даль-
нейшего анализа на основе общих 
формул динамической дифракции.

На рис. 2 на обеих КДО наблюдает-
ся большое количество осцилляций 
в широком угловом интервале углов 
падения θ в окрестности точного 
угла Брэгга θB. При этом форма КДО 
от образца 2 качественно определя-
ется суперпозицией интерференци-
онных биений интенсивности отра-
жения в соответствии с формулой 
(2) и широкого «брэгговского» пика 
от квантовой ямы (с увеличенным 
по отношению к подложке парамет-
ром решетки) слева от основного 
брэгговского пика, тогда как ин-
терференционная картина на КДО 
от образца 1 носит более сложный 
характер, что в первую очередь свя-
зано с наличием ярко выраженных 
биений интенсивности дифракцион-
ного отражения от самой квантовой 
ямы конечной толщины:

2

qw 0 qw
sin( ) L xP f

x
θ θ

λ
′ ∆ =  

 




 
            ,    (4)

где  ( )
qw qw / x

h hf f χ χ= , fqw – ста-
тический фактор Дебая-Валлера, 
характеризующий степень кристал-
лического совершенства квантовой 
ямы,   ( )x

hχ – Фурье-компонента поля-
ризуемости квантовой ямы,  

( )B / 2x Lθ θ λ′= ∆ −∆  ,     

 B Btan /a aθ θ ⊥∆ = − ∆  ,           (5)
описывает изменение угла Брэгга 
для квантовой ямы относительно 
подложки. Формула (4) определяет 
затухающие биения интенсивности 
на КДО с максимумом при Δθ = ΔθB 
и периодом

qw / (2 'cos )Blθ λ θ=  , (6)
который определяется толщиной 
квантовой ямы.
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Однако расчеты, проводимые без 
учета конечной толщины верхнего 
покровного слоя, не позволяют мини-
мизировать величину функционала χ2. 
Как было показано в [17], на структу-
рах интерференционных биений при-
веденной интенсивности отражения 
видно, что в максимумах «низкочас-
тотных» биений, которые связаны с 
толщиной квантовой ямы выраже-
нием (4), реализуются поочередно то 
максимумы, то минимумы «высоко-
частотных» биений, связанных с тол-
щиной верхнего слоя GaAs выраже-
нием (2). Этот факт свидетельствует 
о существенном вкладе интерферен-
ции между амплитудами отражения 
от всех трех слоев, а не только между 
амплитудами двух, наиболее толстых 
слоев GaAs, которую описывает фор-
мула (2), т.е. необходимо провести бо-
лее тщательный качественный анализ 
формирования КДО с учетом конеч-
ной толщины квантовой ямы.

Было показано, что основная осо-
бенность формы КДО – «высоко-
частотные» биения, связанные с 
толщиной верхнего слоя GaAs, опи-
сывается выражением, скорректиро-
ванным на толщину квантовой ямы:

1 / [(2 ') cos ]Bl lθ λ θ= + ,       (7)
Что же касается «низкочастот-

ных» биений, связанных с толщиной 
квантовой ямы, то их период опре-
деляется все тем же выражением (6).

С учетом вышеописанных особен-
ностей, а также тщательным учетом 
аппаратной функции используемого 
рентгеновского дифрактометра [15], 
был проведен дальнейший анализ 
исследуемых структур. На следую-
щем этапе для улучшения качества 
подгонки и получения дополнитель-
ной информации об искажении ис-
ходной структуры в модель вводились 
дополнительные подслои. В результи-
рующей модели структуры были вве-
дены три таких подслоя, один – на 
поверхности структуры для описа-
ния вполне естественно возникаю-
щих искажений за счет различного 
рода процессов старения образца, и 
еще два подслоя сверху и снизу от 
квантовой ямы для описания гете-

рограниц. В процессе введения подслоев повторя-
лась процедура подгонки экспериментальных КДО 
в рамках новой модели, что позволило в конечном 
итоге существенно улучшить согласие расчетных и 
экспериментальных КДО от обоих образцов. (рис. 3). 
Соответствующие значения структурных параме-
тров в результирующих моделях приведены в та-
блице 3 (параметры квантовой ямы и гетерограниц 
выделены жирным шрифтом.). Отметим, что про-
веденный анализ не позволил определить толщину 
нарушенного слоя на поверхности образца 2, что, по 
нашему мнению, свидетельствует о ее хорошем каче-
стве (гладкости). 

Наиболее характерными особенностями результи-
рующих моделей являются следующие: 

1) квантовая яма InхGa1-хAs в обоих образцах ока-
зывается несколько размытой по концентрации In, а 
ее гетерограницы со стороны буфера – существенно 
более резкие, чем с противоположной стороны (таб-
лица 3). Этот факт может быть связан с явлением час-
тичной сегрегации атомов In на поверхности GaAs; 

2) содержание In в квантовых ямах оказалось ниже 
по сравнению с заложенным по технологии их ро-

Рис. 3. Экспериментальные КДО гетероструктур GaAs/InхGa1-хAs/GaAs (верти-
кальные штрихи) и теоретические кривые (сплошные линии) от плоскостей (004), 
рассчитанные в результирующих моделях (χ2=2,09 и 1,64 для образцов 1 и 2, соот-
ветственно)
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методов и методик на рентгеновском 
дифрактометре. Эти измерения еще раз 
подтверждают, что методы рентгенов-
ской диагностики позволяют опреде-
лять толщины выращенных нанораз-
мерных слоев с точностью не менее 3%, 
что позволяет создать «нанолинейку», 
точность которой составляет несколько 
десятых нанометра. 

ста, что связано с размытием квантовой ямы из-за 
достаточно высокой степени ее легирования. 

Выводы
Результаты, приведенные в этих работах, показыва-

ют, что исследование различных многослойных гетеро-
композиций методами рентгеновской дифрактометрии 
позволяют устанавливать реальные структурные пара-
метры этих объектов. Описанный анализ параметров 
гетероструктур может быть эффективно использован 
для диагностики реальной структуры произвольных 
многослойных гетеросистем с наноразмерными слоями 
методом рентгеновской дифракции высокого разреше-
ния. Осуществлена разработка компьютерных моделей 
формирования кривых дифракционного отражения от 
полупроводниковых гетероструктур в рентгеновском 
дифрактометре, проведена апробация разработанных 

Таблица 3. Параметры слоев эталонных гетероструктур в результирующих моделях  
из анализа КДО 

№ Образец № 1, x=0,174(6) Образец № 1, x=0,287(8)

χ2 4,24 2,09

j lj, нм Δaj⊥, % fj lj, нм Δaj⊥, % fj

1 3,8(±0,2) 0,07(3) 0,75(2)
44,72(5)  0,009(1) 0,960(8)

2 38,5(±0,4)  0,008(2) 1,00(1)

3 3,9(±0,3) 0,21(5) 0,85(3) 4,1(4) 0,16(4) 0,89(2)

4 16,1(±0,2) 1,568(5) 0,81(2) 6,5(1) 2,58(4) 0,72(4)

5 2,3(±0,3) 0,13(8) 0,95(5) 6(1) 0,05(2) 0,83(2)

Подложка 0,81(2) Подложка 0,86(2)
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English
Speci� c Phase Relations in the Shape of the X-ray Rocking Curves 

from Nanosized Heterostructures*

A qualitative analysis and analytical expressions for X-ray diffraction intensity from the real multilayer heterosystems with 
nanoscale layers are presented. The results are used for the accurate calculations of the structure parameters. The introductions 
of additional layers in the model and minimization procedure in deviation of the calculated curves from the experimental ones 
are used by least squares. The models with additional sub-layers were constructed and analyzed for the investigated structures. 
It is shown that the methods of X-ray diagnostics allow defining the thickness of the grown layers with nanoscale accuracy of at 
least 3%, which allows creating nanoruler with a few tenths of nanometer accuracy. The development of computer models of the 
reflection curves of semiconductor heterostructures and their approval are carried out.

Keywords: Heterostructure, diffraction, nano, structure, phase, quantum well, crystal, lattice, analysis, nanotechnology.
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В свете новых данных о структурных трансформациях минералов под высоким давлением рассматривается 
строение и состав внутренних оболочек  Земли. Более 100 тетраэдрических комплексов в силикатах земной коры 
сменяются не более чем 20 структурными типами этого класса минералов в мантии, главное отличие которых 
связано с перестройкой Si-тетраэдров в Si-октаэдры. Новые данные о структурных преобразованиях минера-
лов в глубинных геосферах коррелируют со скачками скоростей сейсмических волн, расширяя представления 
о строении Земли, и свидетельствуют, что минералогическое разнообразие глубинных оболочек существенно 
меньше, чем в земной коре. Однако мантийная минералогия совсем не так примитивна, как это допускалось еще 
2–3 десятилетия назад.

Ключевые слова:  минералогия мантии, строение Земли.

глубинах и находящиеся в условиях 
сильного сжатия. Очевидно, что имен-
но они несут информацию об истории 
зарождения и эволюции нашей пла-
неты, а, следовательно, о ее прошлом 
и будущем. Поэтому изучение струк-
туры, свойств и трансформаций ми-
нералов, подвергнутых воздействию 
высоких давлений, играет ключевую 
роль в решении фундаментальных 
проблем физики и химии Земли.

Анализу минералогического раз-
нообразия мантии Земли в последнее 
время посвящено значительное чис-
ло публикаций [2–9]. Вместе с тем, с 
каждым годом увеличивается массив 
экспериментальных результатов, вы-
двигая задачу их обобщения и систе-
матизации. Именно этим целям по-
священа данная статья. 

Структурная минералогия высоких 
давлений – междисциплинарная об-
ласть современной науки, которая ак-
тивно развивается в течение последних 
70 лет. При рассмотрении полученных 
данных неизменно возникает вопрос: 
чем отличаются минералы земной коры 
от минералов глубинных оболочек Зем-
ли? Прежде всего, отметим, что согласно 
современным взглядам, во Вселенной, 
как и на Земле, преобладает сравни-
тельно небольшая группа химических 
элементов: Si, Mg, Fe, Al, Ca и О. Эти же 
элементы играют главную роль и в дру-
гих глубинных геосферах (таблица 1).

Одна из наиболее острых проблем геологии в по-
следние десятилетия – состав и строение глубинных 
оболочек Земли. Это направление в науках о Земле 
относится к числу приоритетных. Отметим, в частно-
сти, что более 90% вещества во Вселенной находит-
ся под давлением, превышающим 1 ГПа. Новейшие 
данные геофизики и экспериментов, связанных с ис-
следованием структурных превращений минералов, 
уже сейчас позволяют смоделировать многие особен-
ности строения и состава глубинных оболочек Зем-
ли, а также протекающих в них процессов. Эти дан-
ные способствует решению таких ключевых проблем 
современного естествознания, как формирование и 
эволюция планеты, геодинамические режимы земной 
коры и мантии, оценка риска захоронения опасных 
отходов на больших глубинах, энергетические ресур-
сы Земли и ряда других актуальных задач. 

По мнению известных специалистов в области ми-
нералогии мантии Р.Хэмли и Х.Мао [1], образование 
большинства минералов происходит в условиях высо-
ких давлений. Хорошо известно, что многие минера-
лы земной коры кристаллизуются из магматических 
расплавов или сопутствующих им растворов, сфор-
мировавшихся в глубинных геосферах. С высокими 
давлениями связано и формирование минералов им-
пактных зон, образующихся при падении космических 
тел. Кроме того, основная часть твердой оболочки 
Земли содержит минералы, залегающие на больших 

Минералогическая кристаллография 
и строение глубинных геосфер*
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Следует также напомнить, что си-
ликаты – наиболее распространенные 
минералы Земной коры. Характерная 
их особенность – геометрически раз-
нообразные конфигурации комплек-
сов из SiO4 тетраэдров, число кото-
рых превысило 100 (рис. 1). Ниже 
представлены объемные содержания 
основных породообразующих сили-
катов в континентальной коре:

Полевые шпаты                                 64%
Пироксены + амфиболы                    9%
Кварц                                                  18%                
Биотит                                                  4%
Оливин                                               1,5%

всего 96,5%
Вместе с тем, расчеты показывают, 

что это лишь 0,6% от содержания си-
ликатов в объеме всей Земли. Таким 
образом, как и в Земной коре, сили-
каты должны доминировать и в ман-
тии. Следовательно, именно струк-
турные трансформации минералов, 
а не изменения содержаний главных 
химических элементов, являются ос-
новным отличием плотностных ха-
рактеристик и упругих свойств глу-
бинных оболочек Земли (рис. 2).

В связи с отмеченным выше заклю-
чением следует напомнить, что впер-
вые английским кристаллографом 
Дж.Берналом было высказано пред-
положение о том, что в мантии обыч-
ный оливин становится устойчив в 
виде полиморфной модификации со 

структурой шпинели, плотность которой на 9% выше. 
Этот переход лег в основу минералогической интер-
претации изменения скоростей сейсмических волн на 
глубине ~400 км, то есть, на границе верхняя мантия  – 
переходная зона [11]. Сформулированный Берналом 
вывод основывался на предшествовавших заключениях 
В.М.Гольдшмидта о диморфизме химически близко-

Элемент Вселенная Земля Земная кора
Мантия 

(увеличение 
глубины)

Пиролит

O 20,10 3,73 2,9 3,63 – 3,63 3,68

Na 0,06 0,06 0,12 0,03 – 2•10-3 0,02

Mg 1,08 1,06 0,09 0,97 – 1,09 1,24

Al 0,08 0,09 0,36 0,17 – 0,06 0,12

Si 1 1 1 1 1

P 0,01 - 4•10-3 6•10-4 - 4•10-5 4•10-4

S 0,52 - 8•10-4 6•10-4 - 5•10-5 2•10-3

Ca 0,06 0,06 0,14 0,05 0,09

Cr 0,01 - 1•10-4 0,01 0,01

Fe 0,9 0,9 0,11 0,14 0,16

Ni 0,05 - 3•10-5 4•10-3 3•10-5

Таблица 1. Расчетные количества химических элементов, приходящиеся на 1 атом Si (По А.Р. Оганову)

Рис. 1. Ленты из четверных колец в структурах силикатов (верхний рисунок) 
Разветвленные (Si,O)-комплексы в структурах силикатов (нижний рисунок)
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го оливину германата Mg2GeO4, кри-
сталлизующегося в структурных ти-
пах оливина или шпинели. Несколько 
позже Ф.Бёрч [12, 13] на основе иссле-
дования упругих характеристик ман-
тийного вещества также пришел к вы-
воду, что глубинная зона, заключенная 
между 300 и 900 км, характеризуется 
серией фазовых превращений, одним 
из которых должна быть трансформа-
ция оливина в модификацию со струк-
турой шпинели.

Развивая идеи, высказанные Гольд-
шмидтом и Берналом, Рингвуд в 
1959  г. описал трансформацию под 
действием высокого давления фая-
лита, Fe2SiO4, в полиморфную моди-
фикацию со структурой шпинели, 
названную в его честь рингвудитом. 
Вслед за этим, в 1961 г., аспирант 
Геологического факультета МГУ 
С.М.  Стишов и сотрудница ИФВД 
РАН С.В. Попова синтезировали 
при давлении > 8 ГПа новую плот-
ную модификацию кремнезема со 
структурой рутила, получившую 
название стишовит [14]. Это откры-
тие показало, что обычные породы 
земной коры должны полностью от-
личаться по своему минеральному 
составу и структуре от пород, слага-
ющих переходную между верхней и 
нижней мантией зону. В отличие от 
кварца с относительно открытой кар-
касной структурой из связанных по 
вершинам SiO4-тетраэдров, в структу-
ре стишовита был установлен каркас 
из связанных не только по верши-
нам, но и по ребрам SiO6-октаэдров 
(рис. 3а). При этом плотность SiO2 
увеличивалась на 66% от 2,65   г/см3 
до 4,41  г/см3. Спустя год минерал с 
подобной структурой, названный 
стишовитом, был открыт в Аризоне 
в импактном кратере (рис. 3б). Син-
тез и открытие стишовита с атомами 
Si октаэдрической координации от-
крыли новую эру в структурной ми-
нералогии мантии Земли. Результаты 
дальнейших исследований  позволи-
ли предположить, что на глубинах ~ 
1500 км тетрагональная структура 
стишовита трансформируется в ром-
бическую (структурный тип CaCl2). 

Рис. 2. Изменение: а) профилей скоростей сейсмических волн (продольных Vp 
и поперечных Vs), б) плотности и в) давления в недрах Земли на основе PREM 
(Preliminary Reference Earth Model) модели [10]. Прерывистые изменения скоростей 
сейсмических волн соответствуют границам между глубинными оболочками Земли 
(рис. 1а). Возрастание плотности до 13 г/см3 и давления до 364 ГПа в центре Земли 
отражено на рис. 2б и 2в
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Вслед за этим вблизи границы ман-
тия – ядро (глубина ~ 2700–2900 км) 
образуется SiO2 со структурой a-PbO2 
(рис. 4а), а при давлениях ~ 200 ГПа 
допускается кристаллизация SiO2 со 
структурой пирита (рис. 4б).

Следует отметить, что образцы 
пород, найденные на поверхности 
Земли, в основном дают представле-
ние о веществе, присутствующим на 
глубинах не более 100 км, а это озна-
чает, что на этой основе можно пред-
сказать минеральный состав лишь 
0,02% объема Земли. В то же время 
оказалось возможным связать струк-
турные трансформации минералов, 
исследованные в рентгеновских ка-
мерах с алмазными наковальнями, со 
скачками в скоростях сейсмических 
волн. В сочетании с данными сейсмо-
томографии эти результаты привели 
к пересмотру традиционной модели 
строения Земли (рис. 5) и к постанов-
ке многих новых вопросов, таких как 
«Происходит ли изменение состава 
на границе между верхней и нижней 
мантией?», или «Какая температура 
достигается внутри ядра?» [1].

Проблемы, связанные с новой аль-
тернативной моделью мантии Земли, 
рассмотрены в недавно опубликован-
ной книге «Геология мантии Земли» 
[15]. Ее ключевое положение – выде-
ление между уровнями 840–1700 км 
средней мантии, отделенной от верх-
ней и нижней зонами раздела мощ-
ностью соответственно 170 и 500 км, 
постепенно завоевывает все боль-
шее признание (рис. 5б).

Последовавшее за этим значительное 
усовершенствование техники экспери-
ментов способствовало изучению при 
высоких давлениях широкого спек-
тра физических и химических свойств 
большой группы минералов. Развитие 
научных представлений в этой области 
позволило уже теперь высказать не-
которые предположения и о веществе, 
слагающем глубинные геосферы других 
планет. Предполагается, что эквивален-
том верхней и нижней мантии в недрах 
гигантских планет могут служить плот-
ные газовые (состоящие из водорода 
и инертных газов – Сатурн и Юпитер) 

Рис. 3. (а) Структура стишовита.  
(б) Импактный кратер в Аризоне, где был открыт стишовит

Рис. 4.  Структурные типы a-PbO2  (а) и пирита (б), характерные для  
высокобарных форм SiO2

Рис. 5.  Структура Земли. Слева – модель, разработанная в середине ХХ века  
а) Справа – новая модель с выделением средней мантии б) Схема основана на 
анализе сейсмотомографических карт, данных о минеральных преобразованиях и 
сейсмических границах. Мощности могут варьировать в пределах 10%

а

а

б

б
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или ледяные (содержащие Н2О, NH3, СН4, СО2 – Уран и 
Нептун) оболочки. При этом оказалось, что в условиях 
высоких давлений инертные газы не всегда «инертны» и 
способны образовывать такие соединения как Не(N2)11, 
NеНе2, Аr(Н2)2, а также оксиды Хе: ХеО, ХеО2, ХеО3 [16]. 
Недавно проведенные расчеты позволили обосновать 
устойчивость при давлениях выше 25 ГПа новых соеди-
нений в системе Na–Cl: Na3Cl, Na2Cl, Na3Cl2, NaCl3 и NaCl7 
[17]. Поразительно, что при высоких давлениях (> 30 ГПа 
) аргон и ксенон оказываются в кристаллическом состоя-
нии при более высоких температурах, чем железо, кото-
рое начинает плавиться раньше этих элементов. Не ме-
нее удивительно, что обычно изоморфные в минералах 
земной коры железо и магний диссоциируют в структу-

рах глубинных минералов. Наоборот, 
несовместимые в общих позициях в 
структурах минералов земной коры 
железо и калий под влиянием высо-
ких давлений способны образовы-
вать сплавы. Эти и другие такого рода 
данные свидетельствуют о том, что 
минералы земной коры и глубинных 
геосфер существенно различаются по 
своим свойствам и структурам. 

Обобщение полученных с использо-
ванием рентгеновских камер высокого 
давления результатов позволило уже 
сейчас оценить изменения объемных 
пропорций минералов при высоких 
давлениях (рис. 6). С каждым годом 
представления о минералогии глубин-
ных оболочек Земли расширяются, а 
список возможных минералов непре-
рывно пополняется. Постепенно выри-
совывается согласованная картина недр 
Земли, где структурной минералогии 
отведена центральная роль в интерпре-
тации сейсмологических (порой весьма 
парадоксальных) наблюдений. Можно 
надеяться, что результаты новых иссле-
дований будут способствовать фунда-
ментальному решению этой междисци-
плинарной научной проблемы.

Рис. 6. Изменение объемных пропорций минералов при возрастании давления (глу-
бины) [18]. СМВ – граница ядра и мантии; Срх + Орх – клино- и ортопироксены. 
HS и LS – высоко- и низкоспиновые состояния атомов железа, соответственно
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English

Mineralogical crystallography and the structure 
of deep geospheres*

The structure and composition of inner geospheres are considered in the light of new data on structural transformations of 
minerals under high pressure. More than 100 tetrahedral complexes in silicates of the Earth’s crust give way to no more than 
20 structural types of minerals of this class in the Earth’s mantle. The main difference in their structure is associated with the 
transformation of Si tetrahedra into Si octahedra. The results of recent seismological investigations and quantum-mechanical 
calculations enable the authors to assume that there exists new previously unknown phase transformations under the conditions 
of the Earth’s mantle and inner core. New data on the structural transformations of minerals in deep geospheres indicate that 
the mineralogical diversity of the Earth’s crust is substantially richer than that of deep geospheres. However, mantle mineralogy 
is not as primitive as it was supposed twenty or thirty years ago.

Keywords: Mantle mineralogy, structure of the Earth.
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В работе представлены результаты исследований спектроскопических характеристик (сил осцилляторов, па-
раметров интенсивности) внутрицентровых межмультиплетных f-f переходов ионов Nd3+, Er3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+ в 
кристаллах со структурой граната. В результате исследований выявлено, что величина интенсивности сверхчув-
ствительных межмультиплетных f-f переходов редкоземельных ионов в кристаллах со структурой граната опре-
деляется особенностями локального окружения этих ионов.

Ключевые слова:  кристаллы со структурой граната, редкоземельный ион, сила осциллятора, параметры ин-
тенсивности, точечная симметрия.

характеристик (включая исследова-
ния интенсивности сверхчувствитель-
ных переходов) РЗ-ионов для различ-
ных кристаллов, принадлежащих к 
структурному классу гранатов. Иссле-
дования спектроскопических харак-
теристик кристаллов со структурой 
граната, наряду с фундаментальным 
научным интересом, имеют практиче-
скую направленность, так как данные 
материалы широко применяются и 
имеют дальнейшие перспективы ис-
пользования в качестве активных сред 
твердотельных лазеров.

Результаты исследования по вы-
явлению влияния особенностей 
локального окружения РЗ-иона на 
спектроскопические характеристи-
ки (силы осцилляторов, параме-
тры интенсивности) кристаллов со 
структурой граната, активирован-
ных ионами Er3+, Nd3+, Tm3+, Ho3+, 
Dy3+ опубликованы нами в работах 
[13−18]. В настоящем обзоре обоб-
щены результаты исследований, 
спектроскопических характеристик, 
опубликованные в этих работах, а 
также описан предложенный нами 
механизм проявления сверхчувстви-
тельных переходов РЗ-ионов в кри-
сталлах со структурой граната. 

Введение
Для редкоземельных (РЗ) ионов в кристаллических 

соединениях и растворах характерно наличие вну-
трицентровых межмультиплетных f-f переходов 
РЗ-ионов, величина интенсивности (силы осцил-
ляторов) которых отличается значительным обра-
зом в различных соединениях, в то время как значе-
ния интенсивности других f-f переходов РЗ-ионов в 
этих соединениях отличаются незначительно [1−4]. 
Эти оптические f-f переходы РЗ-ионов называются 
«сверхчувствительными». Они удовлетворяют сле-
дующим условиям: 1) для них выполняются правила 
отбора |∆J| ≤2, 2) матричный элемент  этих переходов 
отличен от нуля и значительно выше аналогичных 
значений для других f-f переходов данного РЗ-иона. 

По результатам исследования интенсивностей сверх-
чувствительных внутрицентровых межмультиплетных 
f−f переходов РЗ-ионов в различных соединениях были 
предложены механизмы, объясняющие высокие значе-
ния интенсивностей этих переходов в ряде соединений. 
Описание этих механизмов приводится в обзоре [5]. 
Несмотря на многообразие предложенных механизмов, 
однозначная причина проявления сверхчувствительно-
сти оптических f-f переходов в различных соединениях 
с РЗ-ионами к настоящему времени не выявлена. 

В научной литературе имеется большое количество 
оригинальных публикаций и обзоров, в которых при-
водятся результаты исследования спектроскопических 
характеристик (сил осцилляторов, параметров интен-
сивности) РЗ-ионов в различных материалах [6−12]. 
Нами выполнены исследования спектроскопических 
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Объекты исследования  
и их обсуждение

В качестве объектов исследования 
взяты следующие кристаллы со струк-
турой граната: Y3Al5O12, активиро-
ванные ионами Nd3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+; 
Gd3Ga5O12, активированные ионами 
Nd3+, Tm3+, Dy3+, а также кристаллы 
Ca3(NbGa)5O12, активированные иона-
ми Nd3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+. Все указан-
ные выше  кристаллы были выращены 
методом Чохральского из расплава.

Химические формулы исследованных 
кристаллов со структурой граната и 
значения концентраций ионов-актива-
торов в них представлены в таблице 1. 

Спектры поглощения исследован-
ных кристаллов гранатов были за-
регистрированы с помощью авто-
матизированной установки на базе 
монохроматора МДР-23 либо с помо-
щью спектрофотометра Lambda 950 
«Perkin Elmer». Погрешность экспе-
риментальных измерений при реги-
страции спектров поглощения в обо-
их случаях не превышала 10%.

При проведении сравнительного 
анализа спектроскопических харак-
теристик РЗ-ионов в кристаллах со 
структурой граната в качестве «тесто-
вых» кристаллов выбирались кри-
сталлы Y3Al5O12 с соответствующим 
РЗ-ионом в качестве активатора. Вы-
бор данных кристаллов в качестве 
«тестовых» обусловлен тем, что при 
малых концентрациях иона-акти-
ватора, для кристалла Y3Al5O12, как 
правило, характерно наличие одного 
типа оптического центра РЗ-иона с 
симметрией локального окружения 
D2. В оригинальных научных ста-
тьях и обзорах имеется значитель-
ное количество работ, посвященных 
исследованию спектроскопических 
характеристик кристаллов Y3Al5O12с 
РЗ-ионами. Однако проведение соб-
ственных исследований по определе-
нию спектроскопических характери-
стик кристаллов Y3Al5O12 с РЗ-ионами 
являлось необходимым условием 
того, чтобы все эксперименты были 
выполнены в идентичных условиях, 
что, на наш взгляд, позволяло вы-
полнить сравнительный анализ полу-

ченных спектроскопических характеристик РЗ-ионов 
наиболее корректно.

Силы осцилляторов РЗ-ионов в кристаллах со 
структурой граната определялись по формуле:

Для определения параметров интенсивности Ωt 
(t=2, 4, 6) исследованных кристаллов с РЗ-ионами 
применялся хорошо известный метод Джадда-
Офельта [19, 20]. Особенности применения данного 
метода для кристаллов Ca3(NbGa)5O12, активирован-
ных РЗ-ионами, описаны в работе [14].

Экспериментальные результаты и их обсуждение 
силы осцилляторов и параметры интенсивности 

ионов Nd3+ в кристаллах Y3Al5O12:Nd,  
Gd3Ga5O12:Nd, Ca3(NbGa)5O12:Nd

Кристаллы со структурой граната, активированные 
ионами Nd3+, хорошо известны в качестве активных 
сред твердотельных лазеров. В то же время представ-
ляется интересным исследование спектроскопических 
характеристик кристаллов гранатов с разупорядочен-
ной кристаллической структурой, активированных 
ионами Nd3+, для создания на их основе перестраивае-
мых твердотельных лазеров и лазеров с короткой дли-
тельностью импульса. К таким кристаллам относятся 
кристаллы кальций-ниобий-галлиевого граната, акти-
вированные ионами Nd3+ (Ca3(NbGa)5O12:Nd).

Значения интегральных сечений поглощения 
для переходов 4I9/2→

2K13/2+
4G7/2+

4G9/2, 
4I9/2→

4G5/2+
2G7/2, 

4I9/2→
4F7/2+

4S3/2, 
4I9/2→

4F7/2+
4S3/2, 

4I9/2→
4F5/2+

2H9/2, 
4I9/2→

4F3/2 
ионов Nd3+ в кристаллах Y3Al5O12:Nd, Gd3Ga5O12:Nd, 

Химическая формула Концентрация 
РЗ ионов, см-3

Концентрация 
РЗ ионов, ат.%

Y3Al5O12:Nd 1,3·1020 1,0

Gd3Ga5O12:Nd 3,5·1020 2,8

Ca3(NbGa)5O12:Nd 2,8·1020 2,3

Y3Al5O12:Tm 1,8·1020 1,3

Gd3Ga5O12:Tm 2,5·1021 19,5

Ca3(NbGa)5O12:Тm 5,3·1020 4,2

Y3Al5O12:Ho 3,8·1019 0,3

Ca3(NbGa)5O12:Ho 8,4·1019 0,3

Y3Al5O12: Dy 5,0·1020 3,5

Gd3Ga5O12: Dy 1,7·1020 1,3

Ca3(NbGa)5O12: Dy 3,7·1019 0,1

Таблица 1. Химические формулы и значения 
концентрации РЗ-ионов активаторов  

в исследованных кристаллах
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ходов ионов Nd3+ для кристаллов 
гранатов Y3Al5O12:Nd, Gd3Ga5O12:Nd, 
Ca3(NbGa)5O12:Nd не превышает вели-
чины 1,5. Исключение составляет сила 
осциллятора сверхчувствительного 
перехода 4I9/2→

4G5/2+
2G7/2 иона Nd3+ в 

кристаллах Ca3(NbGa)5O12:Nd. Ее зна-
чение в кристаллах Ca3(NbGa)5O12:Nd 
выше аналогичных значений в кри-
сталлах Y3Al5O12:Nd и Gd3Ga5O12:Nd 
более чем в 3 раза.

Из анализа значений параметров 
интенсивности Ωt (t=2,4,6), приведен-
ных в таблице 4 для кристаллов раз-
личных гранатов, активированных 
ионами Nd3+, установлено, что для 
них значения параметров Ω4 и Ω6 не 
проявляют значительных различий. 
При этом параметр интенсивности 
Ω2 характеризуется малым значени-
ем для кристаллов Gd3Ga5O12:Nd по 
сравнению с аналогичной величи-
ной в других кристаллах, а значение 
Ω2 для кристаллов Ca3(NbGa)5O12:Nd 
примерно на порядок величины выше 
аналогичного значения в кристаллах 
других исследованных гранатов.

Силы осцилляторов и параметры 
интенсивности ионов Tm3+ в кри-

сталлах Y3Al5O12:Tm, Gd3Ga5O12:Tm, 
Ca3(NbGa)5O12:Tm.

Кристаллы со структурой граната, 
активированные ионами Tm3+, нахо-
дят применение для создания лазе-
ров, генерирующих двухмикронное 
излучение на переходе 3F4→

3H6 ионов 
Tm3+, которое применяется в меди-
цинских целях, а также для обнару-
жения ряда газов в атмосфере.

Значения интегральных сечений 
поглощения переходов с основного 
состояния 3H6 на возбужденные муль-
типлеты ионов Tm3+ для кристаллов 
гранатов активированных ионами 
Tm3+, необходимые для определения 
сил осцилляторов соответствующих 
переходов, представлены в таблице 4.

В таблицах 5 и 6 представлены экспе-
риментальные значения сил осциллято-
ров внутрицентровых межмультиплет-
ных f-f переходов c основного состояния 
3H6 на возбужденные мультиплеты 
ионов Tm3+ в кристаллах Y3Al5O12:Tm, 

Рис. 1. Спектры поперечных сечений поглощения для перехода 
4I9/2→

4G5/2+
2G7/2 ионов Nd3+ для кристаллов Ca3(NbGa)5O12:Nd  

и Y3Al5O12:Nd, Т=300 К

Ca3(NbGa)5O12:Nd приведены в таблице 1. Срав-
нительный анализ интегральных сечений погло-
щения для соответствующих переходов ионов 
Nd3+ в кристаллах Y3Al5O12:Nd, Gd3Ga5O12:Nd и 
Ca3(NbGa)5O12:Nd показывает, что интегральные 
значения сечений поглощения для всех приведен-
ных в таблице f-f переходов иона Nd3+ в кристаллах 
Gd3Ga5O12:Nd несколько ниже аналогичных значе-
ний этих величин в кристаллах Y3Al5O12:Nd. При 
этом интегральные значения сечений поглощения 
для переходов 4I9/2→

2K13/2+
4G7/2+

4G9/2, 
4I9/2→

4F7/2+
4S3/2, 

4I9/2→
4F5/2+

2H9/2, 
4I9/2→

4F5/2+
2H9/2, 

4I9/2→
4F3 ионов Nd3+ в 

кристаллах Ca3(NbGa)5O12:Nd и Y3Al5O12:Nd отлича-
ются друг от друга незначительным образом. В то же 
время для перехода 4I9/2→

4F5/2+
2H7/2 иона Nd3+ инте-

гральное значение сечения поглощения для кристал-
ла Ca3(NbGa)5O12:Nd выше аналогичной величины в 
кристалле Y3Al5O12:Nd более чем в три раза. Для ил-
люстрации этого факта на рис. 1 представлены спек-
тры поглощения для перехода 4I9/2→

4G5/2+
2G7/2 ионов 

Nd3+ для кристаллов Ca3(NbGa)5O12:Nd и Y3Al5O12:Nd.
Значения сил осцилляторов для оптических перехо-

дов с основного состояния 4I9/2 ионов Nd3+ на возбужден-
ные мультиплеты, значения параметров интенсивности 
Ωt (t=2, 4, 6) для кристаллов гранатов, активирован-
ных ионами Nd3+, исследованных в настоящей работе, 
а также соответствующие значения параметров интен-
сивности для кристалла Y3Al5O12:Nd, полученные как в 
настоящей работе, так и взятые нами из литературных 
источников, представлены в таблицах 2 и 3.

Анализ значений сил осцилляторов, представ-
ленных в таблице 2, свидетельствует о том, что от-
ношение сил осцилляторов для однотипных пере-
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Gd3Ga5O12:Tm и Ca3(NbGa)5O12:Tm и 
значения Ωt (t=2,4,6) для ионов Tm3+ в 
этих кристаллах.

Из сравнения спектров поглоще-
ния, представленных на рис. 2 a), б), 
интегральных значений сечений по-
глощения, сил осцилляторов для 
однотипных переходов в кристаллах 
гранатов, активированных ионами 
Tm3+ (Y3Al5O12:Tm, Gd3Ga5O12:Tm и 
Ca3(NbGa)5O12:Tm), следует, что наи-
большее различие в значениях сил 
осцилляторов в этих кристаллах ха-
рактерно для сверхчувствительных 

Химическая формула 2K13/2+
4G7/2+

4G9/2
4G5/2+

2G7/2
4F7/2+

4S9/2
4F5/2+

2H9/2
4F3/2

Y3Al5O12:Nd 5,19 8,50 7,98 8,24 1,47

Gd3Ga5O12:Nd 4,18 5,85 5,90 6,33 1,20

Ca3(NbGa)5O12:Nd 8,37 26,93 6,69 7,71 1,70

Переход 3H6→ Y3Al5O12:Tm Gd3Ga5O12:Tm Ca3(NbGa)5O12:Tm

1G4 0,15 0,14 0,20
3F2 + 3F3 1,20 1,37 1,31
3H4 0,81 0,93 1,41
3H5 1,39 1,76 2,13
3F4 3,47 3,66 5,65

Кристалл Точечная симметрия 
РЗ- иона 

Параметры интенсивности Ωt

Ω2·1020 cm2 Ω4·1020 cm2 Ω6·1020 cm2

Y3Al5O12:Nd [21] D2 0,37 2,29 5,97

Y3Al5O12:Nd [22] D2 0,2 2,7 5,0

Y3Al5O12:Nd D2 0,47 3,11 4,88

Gd3Ga5O12:Nd [23] D2 0 3,3 3,7

Gd3Ga5O12:Nd D2 0,02 2,39 3,14

Ca3(NbGa)5O12:Nd C2, С2v, С1 5,26 4,09 3,58

Таблица 2. Экспериментальные значения сил осцилляторов переходов 4I9/2→Jʹ ионов Nd3+  
в кристаллах со структурой граната (fexp∙106)

Таблица 4. Интегральные значения поперечных сечений поглощения для переходов  
с основного состояния 3H6 на возбужденные мультиплеты ионов Tm3+ для кристаллов 

Y3Al5O12:Tm, Gd3Ga5O12:Tm, Ca3(NbGa)5O12:Tm (10-26 см3)

Таблица 3. Значения Ωt (t=2,4,6) для ионов Nd3+ в кристаллах со структурой граната

переходов 3H6→
3F4, 

3H6→
3H4 ионов Tm3+. Для кристалла 

Ca3(NbGa)5O12:Tm значения сил осцилляторов этих 
переходов почти в два раза выше, чем в других иссле-
дуемых кристаллах. Значение параметра интенсивно-
сти Ω2 для кристалла Ca3(NbGa)5O12:Tm примерно в 4 
раза выше по сравнению с кристаллами Y3Al5O12:Tm 
и Gd3Ga5O12:Tm. Значения Ω4 и Ω6 в этих кристаллах 
отличаются друг от друга в меньшей степени.

Силы осцилляторов и параметры интенсив-
ности ионов Ho3+ в кристаллах Y3Al5O12:Ho, 

Gd3Ga5O12:Ho, Ca3(NbGa)5O12:Ho
Кристаллы, активированные ионами Ho3+, так же, 

как и кристаллы, активированные ионами Tm3+, ис-
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пользуются для лазеров, генерирующих излучение в 
двухмикронном диапазоне длин волн. Спектр люми-
несценции, обусловленный переходом 5I7→

5I8 ионов 
Ho3+, сдвинут относительно спектра для перехода 
3F4→

3H6 ионов Tm3+ в более длинноволновую область 
спектра, что позволяет получать на переходе 5I7→

5I8 
ионов Ho3+ лазерную генерацию в спектральном диа-
пазоне длин волн выше 2 мкм. Лазерное излучение в 
этом диапазоне длин волн является актуальным для 
ряда практических применений, например, в меди-
цине. Использование кристаллов, активированных 
ионами Но3+ в лазерной физике, стимулирует иссле-
дование их спектроскопических характеристик.

Сверхчувствительным переходом для ионов Ho3+ 
является переход 5I8→

5G6. Из-за близкого располо-
жения энергетических уровней 5G6, 

5F1 зарегистри-
ровать отдельно переход 5I8→

5G6 не предоставляется 
возможным. Поэтому зарегистрированный экспери-
ментально спектр поглощения в спектральном диа-
пазоне 440−480 нм представляет собой суперпози-

цию переходов с основного состояния 
5I8 на возбужденные мультиплеты 5G6, 
5F1 ионов Но3+. На рис. 3 представлен 
спектр поглощения для кристаллов 
Y3Al5O12:Ho и Ca3(NbGa)5O12:Ho для 
переходов с основного уровня 5I8 
на энергетические уровни 5G6+

5F1, 
3K8+

5F2.
Значения интегральных сечений 

поглощения переходов с основно-
го состояния 5I8 на возбужденные 
мультиплеты ионов Ho3+ для кри-
сталлов гранатов, необходимые 
для определения сил осциллято-
ров соответствующих переходов, 
представлены в таблице 7.

В таблицах 8, 9 приведены экс-
периментальные значения сил ос-
цилляторов межмультиплетных f-f 

Кристалл
fexp·106

1G4
3F2 + 3F3

3H4
3H5

3F4

Y3Al5O12:Tm 0,77 2,94 1,49 1,09 1,29

Gd3Ga5O12:Tm 0,70 3,30 1,69 1,38 1,52

Ca3(NbGa)5O12:Tm 0,97 3,16 2,55 1,68 2,09

Кристалл Точечная симметрия 
РЗ- иона 

Параметры Джадда-Офельта

Ω2·1020 cm2 Ω4·1020 cm2 Ω6·1020 cm2

Y3Al5O12:Tm D2 0,46 1,48 0,66

Gd3Ga5O12:Tm D2 0,54 1,60 0,81

Ca3(NbGa)5O12:Tm C2, С2v, 2,25 1,29 0,83

Таблица 5. Экспериментальные значения сил осцилляторов переходов 4I9/2→Jʹ ионов Nd3+  
в кристаллах со структурой граната (fexp∙106)

Таблица 6. Значения Ωt (t=2,4,6) для ионов Tm3+ в кристаллах со структурой граната

Рис. 2a. Спектры поперечных сечений поглощения для переходов 
а) 3H6→

3H4 ионов Tm3+ кристаллов Gd3Ga5O12:Tm, Y3Al5O12:Tm, 
Ca3(NbGa)5O12:Tm, Т=300 К.

Рис. 2б. Спектры поперечных сечений поглощения для переходов  
в) 3H6→

3H4 ионов Tm3+ кристаллов Gd3Ga5O12:Tm, Y3Al5O12:Tm, Т=300 К
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переходов с основного состояния 
5I8 на возбужденные мультиплеты 
ионов Но3+ в кристаллах Y3Al5O12:Ho 
и Ca3(NbGa)5O12:Ho, а также параме-
тры интенсивности Ωt (t=2,4,6) для 
ионов Но3+ в данных кристаллах.

Из рис. 3, а также таблиц 8 и 9 
видно, что интегральные значения 
сечений поглощения и силы ос-
цилляторов для соответствующих 
переходов в кристаллах Y3Al5O12:Ho 
и Ca3(NbGa)5O12:Ho незначительно 
отличаются друг от друга за ис-
ключением сверхчувствительного 
перехода 5I8→

5G6 + 5F1 ионов Но3+. 
Для него значение интегрального 
сечения поглощения для кристалла 
Ca3(NbGa)5O12:Ho примерно в три раза 
выше, чем для кристалла Y3Al5O12:Ho.

Параметр интенсивности Ω2 
для кристалла Ca3(NbGa)5O12:Ho 
выше аналогичного параметра в 
кристаллах Y3Al5O12:Ho более чем 
на порядок.

 
Силы осцилляторов и пара-
метры интенсивности ионов 
Dy3+ в кристаллах Y3Al5O12:Dy, 

Gd3Ga5O12:Dy, Ca3(NbGa)5O12:Dy.
Интерес к изучению спектроско-

пических характеристик кристал-
лов, активированных ионами Dy3+, 
вызван тем, что они могут высту-

пать в качестве активных сред твердотельных лазе-
ров, излучающих в видимой и средней ИК-областях 
спектра.

Для кристаллов Y3Al5O12:Dy, Gd3Ga5O12:Dy и 
Ca3(NbGa)5O12:Dy были зарегистрированы спектры по-
глощения при T=300 K. Спектры поглощения, обуслов-
ленные переходами с основного состояния 6H15/2 на воз-
бужденные мультиплеты 6F11/2 + 6H9/2 ионов Ho3+ в этих 
кристаллах, представлены на рис. 4. 

В таблице 10 приведены интегральные значения 
сечений поглощения для переходов с основного со-
стояния  на возбужденные мультиплеты ионов Dy3+ 

в исследованных кристаллах гранатов.
В таблицах 11, 12 приводятся экспериментальные 

значения сил осцилляторов внутрицентровых меж-
мультиплетных f-f переходов с основного состояния 
6H15/2 на возбужденные мультиплеты ионов Dy3+ в 

Рис. 3. Спектры поглощения для переходов 5I8→
5G6+

5F1, 
3K8+

5F2 ионов Но3+ в кристал-
лах Y3Al5O12:Ho и Ca3(NbGa)5O12:Ho, Т=300 К

Рис. 4. Спектр поглощения для перехода 6H15/2→
6F11/2+

6H9/2 ионов Dy3+ в кристаллах 
Y3Al5O12:Dy и Ca3(NbGa)5O12:Dy, Т=300 К.

Переход 
5I8→

Y3Al5O12:Но Gа3(NbGa)5O12:Но

5G5 0,40 0,46
5G6 + 5F1 1,17 3,88
5F2+3К8 0,27 0,17
5S2+5F4 1,04 0,93
5F5 1,10 1,15
5I6 0,88 0,85
5I7 4,63 4,46

Таблица 7. Интегральные значения 
сечений поглощения для переходов с 
основного состояния 5I8 на возбуж-
денные мультиплеты ионов Но3+ 

для кристаллов Y3Al5O12:Ho  
и Ca3(NbGa)5O12:Ho (1026 см3)
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кристаллах со структурой граната, а также параметры 
интенсивности Ωt (t=2,4,6) для данных кристаллов.

Из рис. 4, а также таблиц 10−12 видно, что интеграль-
ные значения сечений поглощения и силы осциллято-
ров для однотипных переходов в исследованных кри-
сталлах Y3Al5O12:Dy, Gd3Ga5O12:Dy, Ca3(NbGa)5O12:Dy 
отличаются незначительно. Исключение составляет 
сверхчувствительный переход 6H15/2→

6F11/2+
6H9/2 ионов 

Dy3+, значение силы осциллятора которого для кри-
сталла Ca3(NbGa)5O12:Dy в четыре раза выше, чем для 
кристаллов Y3Al5O12:Dy и Gd3Ga5O12:Dy.

Для значений параметров интенсивности для кристал-
лов, активированных ионами Dy3+ , наблюдается та же 
тенденция, что и для всех остальных исследуемых кри-
сталлов: параметры Ω4 и Ω6 для кристаллов Y3Al5O12:Dy, 
Gd3Ga5O12:Dy, Ca3(NbGa)5O12:Dy отличаются между со-
бой в меньшей степени, чем параметр Ω2. Значение Ω2 

для кристалла Ca3(NbGa)5O12:Dy более 
чем в 8 раз выше соответствующих зна-
чений в исследованных кристаллах со 
структурой граната, активированных 
ионами Dy3+ .

Обсуждение результатов 
Как отмечалось нами во введении, 

механизмы проявления «сверхчув-
ствительных» оптических f-f перехо-
дов РЗ-ионов в различных соединени-
ях приведены в обзоре [5]. Ниже дано 
краткое описание этих механизмов.

1) Авторы [23] объясняют при-
чину «сверхчувствительности» f-f 
переходов РЗ-ионов в рамках тео-
рии «неоднородного диэлектрика». 
Сущность этой теории заключается в 
следующем. Из-за ассимметричного 
распределения диполей, индуцируе-
мых в среде вокруг редкоземельного 
иона электромагнитным излучением, 
возникают «псевдоквадрупольные 
переходы» между соответствующими 
состояниями РЗ-иона. Интенсивность 
этих переходов, найденная из экспе-
римента, значительно выше (в 103−105 
раз) ожидаемой для квадрупольных 
переходов. Поэтому данные оптиче-
ские межмультиплетные f-f переходы 
РЗ-иона не являются квадрупольны-
ми в чистом виде и получили назва-
ние «псевдоквадрупольных». Кроме 
того, найденные для них эксперимен-
тальные значения сил осцилляторов 
пропорциональны первой, а не тре-
тьей степени энергии перехода, как 
это должно быть для чисто квадру-
польных переходов.

2) Близкой по физическому смыслу 
к теории «неоднородного диэлектри-
ка» является теория «поляризации 
лигандов», развитая авторами [3]. 
Согласно этой теории, явление чув-

Кристалл
fexp·106

1G4
5G6 + 5F1

5F2+
3К8

5S2+
5F4

5F5
5I6

5I7

Y3Al5O12:Ho 2,58 6,31 1,27 4,04 2,98 0,73 1,35

Ca3(NbGa)5O12:Ho 2,99 20,9 0,82 3,59 3,01 0,73 1,32

Кристалл
Параметры Джадда-Офельта

Ω2·1020 cm2 Ω4·1020 cm2 Ω6·1020 cm2

Y3Al5O12:Ho 0,10 2,59 1,48

Ca3(NbGa)5O12:Ho 3,49 2,96 1,05

Переход 3H15/2→ Y3Al5O12:Dy Gd3Ga5O12:Dy Ca3(NbGa)5O12:Dy

4I15/2 0,09 0,07 0,12
4F9/2 0,03 0 0,08
6F3/2 0,15 0,07 0,08
6F5/2 0,62 0,39 0,52
6H5/2+

6F7/2 1,23 0,94 1,12
6F9/2 + 6H7/2 1,92 1,41 1,78
6F11/2 +

6H9/2 2,05 1,96 8,13
6H11/2 1,85 1,02 1,95
6H13/2 2,52 2,06 5,80

Таблица 8. Экспериментальные значения сил осцилляторов переходов 5I8→J ионов Но3+  
в кристаллах со структурой граната (fexp∙106)

Таблица 9. Значения Ωt (t=2,4,6) для ионов Но3+  
в кристаллах со структурой граната

Таблица 10. Интегральные значения сечений поглощения 
для переходов с основного состояния 6H15/2 ионов Но3+  

для кристаллов Y3Al5O12:Dy, Gd3Ga5O12:Dy, 
Ca3(NbGa)5O12:Dy (10-26 см3)
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ствительности «псевдоквадруполь-
ных» межмультиплетных f-f перехо-
дов РЗ-ионов к окружению лигандов 
обусловлено кулоновским взаимо-
действием между индуцированными 
электрическими диполями лиган-
дов и квадрупольными моментами 
f-электронов РЗ-иона [3]. Данное 
взаимодействие обеспечивает от-
личный от нуля дипольный момент 
для РЗ-иона с симметрией локаль-
ного окружения соответствующей 
Dp, Сpv, С3h, D2h, Td и их подгруппам. 
Механизм не работает для РЗ-иона с 
симметрией инверсии и Sp, если p≥5.

Хотя теории «неоднородного ди-
электрика» и «поляризации лиган-
дов» формально отличаются, но, 
по-мнению авторов [24], они име-
ют единый физический смысл, ко-
торый заключается в следующем. 
Дипольные компоненты поля из-
лучения индуцируют совокупность 
переменных электрических диполей 
лигандов, окружающих РЗ-ион, ко-
торые могут обеспечить смешива-
ние 4f-электронных состояний через 
электростатическое квадруполь-ди-
польное взаимодействие (РЗ-ион-
лиганд). В нецентросимметричных 
системах, а также центросимметрич-
ных системах при учете колебаний 
решетки, это индуцированное ква-
друполь-дипольное взаимодействие 
может значительным образом уве-
личивать вероятность электроква-
друпольных переходов между со-
ответствующими энергетическими 
уровнями 4f оболочки РЗ-иона. При 
этом наблюдаемые спектральные 
переходы не являются чисто квадру-

польными, так как в целом процесс взаимодействия 
излучение-ион является дипольным. 

3) Следующий механизм, влияющий на интенсив-
ность «сверхчувствительных» переходов, обусловлен 
особенностями локальной симметрии РЗ-иона. Из-
начально в работах [19, 23] B.R. Judd не рассматривал 
возможность включения в выражение для параме-
тра интенсивности Ω2 нечетный параметр кристал-
лического поля A1p. Наличие данного параметра в 
этом выражении предполагало существование элек-
трического поля на ядрах РЗ-ионов, которое в рам-
ках статической модели являлось не скомпенсиро-
ванным. Позже в работе [25] B.R. Judd пересмотрел 
точку зрения относительно включения параметра 
кристаллического поля A1p в выражение для Ω2. Он 
предположил, что электроны РЗ-иона могут созда-
вать отличное от нуля электрическое поле, которое в 
точности компенсируется создаваемым кристалличе-
ским полем. Целесообразность включения параметра 
A1p в разложение потенциала кристаллического обо-
сновано также в работах [26, 27]. Следует заметить, 
что присутствие параметра A1p в разложении потен-
циала кристаллического поля возможно только для 
определенных типов точечной симметрии РЗ-иона, а 
именно: Cs, C1, C2, C3, C4, C6, C2v, C3v, C4v и С6v. 

4) Механизм сверхчувствительности отдельных f-f 
переходов РЗ-ионов, основанный на учете виброн-
ного вклада в интенсивность перехода. 

5) Механизм объяснения «сверхчувствительных» 
переходов РЗ-ионов, основанный на учете влияния 
ковалентности. 

Кристалл
fexp·106

4I15/2
4F9/2

6F3/2
6F5/2

6H5/2

+
6F7/2

6F9/2

+
6H7/2

6F9/2

+
6H11/2

6H11/2
6H13/2

Y3Al5O12:Dy 0,50 0,13 0,30 1,09 1,65 1,88 1,43 0,71 0,36

Gd3Ga5O12: Dy 0,37 - 0,13 0,71 1,24 1,36 1,30 0,43 0,29

Ca3(NbGa)5O12:Dy 0,63 0,32 0,16 0,92 1,48 1,74 5,44 0,79 0,79

Кристалл
Параметры Джадда-Офельта

Ω2·1020 cm2 Ω4·1020 cm2 Ω6·1020 cm2

Y3Al5O12:Dy 0,45 0,29 3,97

Gd3Ga5O12: Dy 0,58 0,28 2,36

Ca3(NbGa)5O12:Dy 4,78 0,76 2,87

Таблица 11. Экспериментальные значения сил осцилляторов переходов 6H15/2→J ионов Dy3+  
в кристаллах со структурой граната  (fexp∙106)

Таблица 12. Значения Ωt (t=2,4,6) для ионов Dy3+  
в кристаллах со структурой граната
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решетке кальций-ниобий-галлие-
вого граната, обеспечивает наличие 
оптических центров РЗ-ионов в кри-
сталлах Ca3(NbGa)5O12 с симметрий 
локального окружения отличной 
от D2 (характерной для оптических 
центров в кристаллах Y3Al5O12 и дру-
гих гранатах, активированных РЗ 
ионами). В работе [31] при исследо-
вании кристаллов Ca3(NbGa)5O12:Eu 
методом поляризованной люминес-
ценции обнаружено наличие трех 
основных оптических центров Eu3+ 
в кристаллах Ca3(NbGa)5O12 с симме-
трией локального окружения С2v,  С2 
и С1. Следует заметить, что при про-
ведении этих исследований центров 
с симметрией локального окружения 
D2 в кристаллах Ca3(NbGa)5O12:Eu не 
было обнаружено. 

Полученные в настоящей работе 
результаты, а именно более высокие 
значения силы осциллятора сверх-
чувствительных переходов и пара-
метра интенсивности  Ω2 РЗ-ионов в 
Ca3(NbGa)5O12, по сравнению с ана-
логичными значениями в исследо-
ванных кристаллах других гранатов, 
на наш взгляд, обусловлены наличи-
ем в кристаллах Ca3(NbGa)5O12 опти-
ческих центров РЗ ионов c симметри-
ей окружения C2, C2v и С1.

Полученные нами результаты свиде-
тельствуют о том, что для оптических 
центров примесных РЗ-ионов с точеч-
ной симметрией, обеспечивающей на-
личие в разложении потенциала кри-
сталлического поля члена 1 1 (1, 2)p

pA Y Ζ   , 
который может смешивать состоя-
ния fN и fN-1nd конфигураций при t=1, 
λ=t+1=2,  , 2J J λ− ≤ = , будут возни-
кать переходы между состояниями 
примесного РЗ-иона с 2J∆ ≤ .  

Наличие в разложении потен-
циала кристаллического поля для 
точечной симметрии примесно-
го РЗ-иона C1, C2, C2v в кристаллах 
Ca3(NbGa)5O12, отличного от нуля 
параметра 10A , обеспечивает высо-
кие значения параметра интенсив-
ности Ω2 в данных соединениях. Для 
симметрии локального окружения 
D2, характерной для иона, располо-
женного в неискаженной додекаэ-

Обобщение результатов исследования спектроско-
пических характеристик РЗ-ионов (Nd, Tm, Ho, Dy) в 
кристаллах Y3Al5O12, Gd3Ga5O12 и Ca3(NbGa)5O12 свиде-
тельствует о том, что силы осцилляторов сверхчувстви-
тельных f-f переходов и параметр интенсивности Ω2 РЗ-
ионов значительно выше в кристаллах Ca3(NbGa)5O12 по 
сравнению с аналогичными величинами в кристаллах 
Y3Al5O12, Gd3Ga5O12 с соответствующими РЗ-ионами. 

Для объяснения данного факта необходимо рас-
смотреть особенности локального окружения РЗ-
ионов в исследованных кристаллах гранатов. Редко-
земельные ионы активаторы, в том числе, ионы Nd3+, 
Tm3+, Но3+, Dy3+ и другие ионы замещают в кристаллах 
гранатов преимущественно додекаэдрические узлы 
решетки. В кристаллах иттрий-алюминиевого и гадо-
линий-галлиевого гранатов реализуется изовалент-
ный характер замещения РЗ-ионами ионов, находя-
щихся в додекаэдрической позиции решетки граната. 
В этом случае не должно возникать дефектов, ком-
пенсирующих заряд примесного иона и иона матри-
цы-основы. Если учесть, что узлы решетки граната с 
додекаэдрическим кислородным окружением имеют 
симметрию локального окружения D2, то и примес-
ные РЗ-ионы (если по ряду причин их окружение не 
искажено) должны иметь локальную симметрию D2.

В кристаллах кальций-ниобий-галлиевого грана-
та в додекаэдрическую решетку входят ионы Ca2+, в 
октаэдрическую подрешетку − большая часть ионов 
Nb5+ и частично ионы Ga3+, в тетраэдрическую под-
решетку входит большая часть ионов Ga3+ и частич-
но ионы Nb . В этом гранате реализуется более слож-
ный случай вхождения трехвалентных РЗ-ионов в 
додекаэдрические позиции, в которых ионы матри-
цы основы имеют валентность, равную +2. 

Стехиометрическая формула кристалла кальций-
ниобий-галлиевого граната Ca3[Nb1,5Ga0,5](Ga3)O12 
подразумевает размещение ионов кальция в додека-
эдрических позициях структуры граната, ионы гал-
лия должны полностью заполнять тетраэдрические 
узлы, а октаэдрическая подрешетка должна быть за-
нята совместно ионами ниобия и галлия в соотно-
шении 3:1 [29]. Однако, как показали эксперименты 
по выращиванию монокристаллов кальций-ниобий 
галлиевого граната из расплава, его конгруэнтный 
состав отличается от стехиометрического. Этот со-
став, определенный на основе химического анализа, 
а также метода рентгеноструктурного анализа, со-
ответствует формуле Ca3Nb1,68Ga3,2O12 [30]. В гранате 
конгруэнтного состава наблюдается избыток ниобия 
и недостаток галлия, при этом электронейтральность 
соединения обеспечивается катионными вакансиями.

Различные варианты заполнения структурными 
элементами (Nb5+, Ga3+) ближайших к РЗ октаэдриче-
ских и тетраэдрических позиций в кристаллической 
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Ω2 в кристаллах Gd3Ga5O12:Nd меньше аналогичной 
величины в кристаллах Y3Al5O12:Nd обратили вни-
мание авторы работы [21] и объяснили это тем, что 
ионные радиусы Y3+ и Nd3+ отличаются друг от друга 
в большей степени, нежели ионные радиусы Gd3+ и 
Nd3+. В соответствии с этим, степень искажения коор-
динационного полиэдра в кристаллах Y3Al5O12:Nd бу-
дет больше, нежели в Gd3Ga5O12:Nd. В настоящей ра-
боте мы подтвердили результаты, полученные в [21].

Заключение
В настоящей работе, в результате исследования 

спектроскопических характеристик (сил осциллято-
ров и параметров интенсивности Ωt (t=2,4,6)) в кри-
сталлах со структурой граната, активированных РЗ-
ионами, установлено, что для кристаллов Y3Al5O12, 
Gd3Ga5O12, Ca3(NbGa)5O12 величина интенсивности 
«сверхчувствительных» межмультиплетных f-f пе-
реходы РЗ-ионов Nd3+, Tm3+, Но3+ и Dy3+ обусловле-
на особенностью локального окружения РЗ-иона в 
кристаллической решетке граната.

дрической позиции решетки грана-
та, параметр кристаллического поля

10A равен 0. Это находит отражение в 
том, что силы осцилляторов сверх-
чувствительных переходов РЗ-ионов 
и параметр интенсивности Ω2 в кри-
сталлах со структурой граната, в ко-
торых примесные центры ионов ак-
тиваторов преимущественно имеют 
симметрию локального окружения 
D2, характеризуются меньшими по 
величине значениями в ряду иссле-
дованных гранатов. 

Подтверждением того, что осо-
бенности окружения РЗ-иона в 
кристаллах со структурой граната 
проявляются в значениях величин 
сверхчувствительных f-f переходов 
этих ионов, являются результаты ис-
следования спектроскопических ха-
рактеристик кристаллов Y3Al5O12:Nd 
и Gd3Ga5O12:Nd. Впервые на то, что 
величина параметра интенсивности 
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English

Hypersensitive Transitions of Rare-Earth Ions 
Nd3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+ in Crystals With Garnet Structure*

The paper presents the results of investigations of the spectroscopic characteristics (oscillator strength, intensity parameters) 
intracenter intermultiplet f-f transitions of Nd3+, Er3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+ ions in crystals with the garnet structure. Our results 
demonstrated that the magnitude of the intensity of the hypersensitive intermultiplet f-f transitions of rare-earth ions in crystals 
with garnet structure is determined by the peculiarities of the local environment of these ions.

Keywords: Сrystals with garnet structure, rare-earth ion, the oscillator strength, the intensity parameters, the point symmetry. 
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Получение упорядоченных органических  
наноразмерных систем на основе стеаратов металлов  

и их структурная диагностика*
Просеков П.А., Дьякова Ю.А., Марченкова М.А., Серегин А.Ю., Марченков Н.В., Терещенко Е.Ю., 

Благов А.Е., Писаревский Ю.В., Ковальчук М.В.

Получение упорядоченных орга-
нических наноразмерных систем, 
изучение процессов их самоорга-
низации и структурных особенно-
стей является актуальной задачей 
в области нанотехнологий и нано-
материалов [1]. Такие наносистемы 
представляют собой перспектив-
ные объекты для различных био-
технологических применений, к 
числу которых относится исполь-
зование белково-липидных планар-
ных структур в качестве активных 
элементов биосенсоров, разработка 
биокатализаторов, создание функ-
циональных гибридных материа-
лов, синтетических нанобиострук-
турных материалов и т.д. [2, 3].

При разработке и получении упо-
рядоченных органических нанораз-
мерных систем на кристаллических 
подложках необходимо проведение 
исследований поверхности, при-

поверхностных слоев, структурного совершенства 
материалов, как самих подложек, так и разраба-
тываемых наносистем, в том числе, исследований 
внутренних границ раздела, интердиффузии эле-
ментов, изучение процессов самоорганизации. 
При этом необходимо контролировать процесс 
создания таких наносистем на различных стадиях 
их формирования: выбор и подготовка подложек, 
нанесение монослоев, получение многослойной 
структуры. Для получения вышеуказанных данных 
рентгеновские методы (рентгенодифракционные, 
фазочувствительные и спектральные рентгенов-
ские методы) являются весьма эффективными в 
силу неразрушающего характера воздействия и вы-
сокой чувствительности к структурным особенно-
стям исследуемых объектов [4–6].

В настоящей работе исследования посвящены 
получению упорядоченных органических нанораз-
мерных систем на основе стеаратов металлов. Была 
развита методическая база для получения таких 
систем на основе стеаратов ряда металлов (Pb, Zn, 
Mn, Cd, Y) на кристаллических подложках кремния 
(Si) и парателлурита (TeO2) с применением ленгмю-
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вой дифракции, стоячих рентгенов-
ских волн (СРВ), рефлектометрии 
и высокоразрешающей дифракто-
метрии на лабораторных и синхро-
тронных источниках рентгеновско-

ровской технологии. Развит подход для получения 
органических наносистем и их компонентов (бисло-
ев, слоистых структур) и проведения исследований 
особенностей их структурной организации с ис-
пользованием рентгеновских методов многоволно-

Рис. 1. Угловые зависимости интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R) и соответствующие им профили 
электронной плотности по глубине пленки относительно подложки (ρ) до отжига (черный) и после отжига до 100 °C: а)  – образец был 
подвергнут последовательному отжигу 60°C, 80°C, 100°C; б) - отжиг до 80°C и 100°C; в) - непосредственный отжиг до 100°C. 
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но методу СРВ, что позволяет фиксировать фазу 
амплитуды двухволнового отражения. Показано, 
что полученные результаты позволяют детально ха-
рактеризовать многослойные планарные системы 
и корректировать технологию их формирования. 
Наблюдение тонкой структуры слабых дифракци-
онных отражений (трехволнового взаимодействия, 
например, в случае 001/00-1/002) в указанных си-
стемах свидетельствует о высокой структурной 
организации наносистем с большим количеством 
слоев (≈30–50 бислоев), полученных на кристалли-
ческих подложках.

В планарных многослойных системах PbSt было ис-
следовано влияние различных температурных режи-
мов отжига и влияния слоев сополимера на изменения 
структурной организации, под действием температу-
ры [7]. Полученные данные показывают, что в случае 
последовательного отжига 60°C, 80°C, 100°C в пленках 

го излучения. Проведена апробация 
данного подхода для исследования 
процессов самоорганизации, интер-
диффузии элементов и изменений 
структурной организации в много-
слойных органических системах на 
основе стеаратов металлов под дей-
ствием температуры.

Методом многоволновой дифрак-
ции проведены исследования много-
слойной структуры (100 слоев) сте-
арата свинца (PbSt) на подложке Si. 
Реализованы трехволновые схемы 
дифракции 001/00-1/002, 003/001/002, 
001/00-2/003, 002/00-1/003 в ленгмю-
ровской пленке PbSt. Во всех четы-
рех случаях слабый рефлекс имеет 
дисперсионную кривую, аналогич-

Рис. 2. Угловые зависимости интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R) и выхода флуоресценции (FL) от ато-
мов цинка (красный) и свинца (синий): а) – образец до отжига; б) - отжиг до 130°C.
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истых систем PbSt и стеарата цинка 
(ZnSt) под действием температуры. 
Получены профили распределения 
электронной плотности и профили 
распределения атомов Pb и Zn по глу-
бине пленки при постадийном нагреве 
исследуемых образцов. Полученные 
данные показали, что при увеличении 
температуры выше 100°С происходит 
деградация упорядоченной слоистой 
структуры. При нагреве до 130°С про-
исходит разрушение слоистой струк-
туры, профили распределения эле-
ментов Pb и Zn совмещаются.

стеарата свинца не наблюдается изменение слоистой 
структуры. При последовательном отжиге до 80°C и 
100°C происходит ухудшение слоистой структуры, 
при непосредственном отжиге до 100°C наблюдается 
ее сильная деградация. При увеличении температуры 
выше температуры плавления стеарата свинца 104°С 
происходит деградация упорядоченной слоистой 
структуры. Показано, что введение дополнительных 
слоев сополимера приводит к большей термической 
стойкости (до 120°С) многослойных пленок стеарата 
свинца. Максимальный эффект достигается при рас-
положении слоев сополимера снизу и сверху пленки.

Проведено исследование интердиффузии атомов 
металлов и изменений структурной организации сло-
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комплекс электронно-микроскопи-
ческих методик, включающий: рас-
тровую электронную микроскопию 
с энергодисперсионной спектроме-
трией – для получения интеграль-
ной информации о микрострукту-
ре и химическом составе кристалла 
вдоль всего поперечного среза; диф-
ракцию обратно рассеянных элек-
тронов – для определения фазы и 
блочности матричного кристалла и 
выделений в нем; просвечивающую 
электронную микроскопию (ПЭМ) и 
высокоразрешающую ПЭМ – для ло-
кального анализа фаз, химического 
состава и структуры границ раздела 
выделений с матричным кристал-
лом. Применение данного комплекса 
методов позволило получить пол-
ную и статистически достоверную 
информацию о структуре выращен-
ного кристалла ВСМ.

Было выявлено, что при любых 
концентрация легирующих примесей 
происходит фазообразование с уча-
стием примесей, причем распределе-
ние этих выделений крайне неравно-
мерно. В центральной части кристалла 
максимальный размер выделений не-
сколько сотен нанометров, в то вре-
мя как размер этих же фаз по краям 
кристалла может быть несколько 
сотен микрон. Происходит исчез-

Среди термоэлектрических материалов высший си-
лицид марганца (ВСМ) – MnSi1,71÷1,75 является одним 
из наиболее безопасных и дешевых, сочетающий в 
себе высокую термоэлектрическую эффективность, 
низкую стоимость исходных материалов, простоту 
в получении, экологическую безопасность, физико-
химическую и механическую устойчивость и проч-
ность, высокую надежность, способность работать 
на воздухе и в вакууме, не требуя защиты поверх-
ности. Было показано [1, 2], с помощью легирования 
кристаллов высшего силицида марганца можно до-
стичь более высоких значения термоэлектрической 
эффективности, а наивысших показателей – при 
применении комплексного легировании алюминием, 
германием и молибденом [3]. Для такой комбинации 
легирующих элементов было показано 30% увеличе-
ние термоэлектрической добротности по отношению 
к нелегированному кристаллу ВСМ.

В настоящее время существует ряд работ, посвя-
щенных исследованию термоэлектрических свойств 
легированных кристаллов ВСМ, однако отсутствуют 
систематические структурные исследования. Таким 
образом, актуальность данной работы определялась 
необходимостью проведения структурных исследо-
ваний комплексно-легированных кристаллов ВСМ 
для понимания и оптимизации условий роста.

В работе исследовались кристаллы высшего сили-
цида марганца, легированные Al, Ge и Mo, с общей 
формулой (Mn0,98Mo0,02)[(Si0,98Ge0,02)1,75]0,99Al0,01, вы-
ращенные по методу Бриджмена при температуре 
1423 К с температурным градиентом 3 К/мм в тече-
ние часа в атмосфере чистого аргона. Для установле-
ния структуры и химического состава был применен 

Выявление особенностей структуры легированных 
монокристаллов высшего силицида марганца методами 
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новение упорядоченных прослоек 
выделений кубического моноси-
лицида марганца, характерных для 
нелегированных монокристаллов 
ВСМ [4,  5]. В то же время при ле-
гировании в матричном кристалле 
обнаружены выделения твердого 
раствора Si-Ge, силицида молибде-
на и трехкомпонентного раствора 
Al-Si-Mn, имеющие как нерегуляр-
ную форму, так и четко выраженную 
огранку. Установлено, что матрич-
ный кристалл имеет тетрагональ-
ную ячейку с параметрами а=0,55 
нм, с=1,70 нм, (пространственная 
группа P–4c2), которая соответству-
ет фазе Mn4Si7. Выделения твердого 
раствора Si-Ge формируют дифрак-
ционные картины, характерные для 
кубической ячейки с параметром 
а=0,55 нм, пространственная группа 
Fd–3m, которая в пределах экспери-
ментальной ошибки соответствует 
всему непрерывному ряду крем-
ния-германия. Выделения силицида 
молибдена имели тетрагональную 
ячейку с параметрами а=0,32 нм, 
с=0,78 нм, пространственная группа 
I4/mmm, которая соответствует фазе 
MoSi2. Обнаружены наноразмерные 

включения гексагональной фазы Mn3Si5, ориенти-
рованные вдоль оси с матричного кристалла Mn4Si7. 
Установлены ориентационные соотношения выде-
лений с матричным кристаллом ВСМ и исследова-
на структура границ раздела выделение/матричный 
кристалл. Методами компьютерного моделирования 
уточнена структура и ориентации фаз выделений на 
наноуровне. 

Рис. 1.  Растровое электронно-микроскопическое изображение шлифованного среза  
Al-, Ge-, Mo-легированного кристалла высшего силицида марганца, на котором видно,  
что в матричном кристалле Mn4Si7 наблюдаются включения силицида молибдена  
MoSi2 (1) и включения твердого раствора кремния-германия (2)  
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следований с помощью ИК-спектроскопии позволили 
предложить механизм формирования оболочки кон-
тейнеров. На первом этапе происходит образование 
водородных связей между полярными группами по-
лимеров (хитозана и ксантановой камеди) (–COOH и 
–NH2, –OH и –COOH), что способствует формирова-
нию «первичной» оболочки контейнеров. Второй этап 
включает образование амидных связей, что приводит 
к формированию стабильных контейнеров со структу-
рой ядро-оболочка.

Были получены полисахаридные контейнеры в широ-
ком диапазоне размеров (от 350±50 нм до 7500±500 нм) 
путем изменения соотношения масло/вода (от 1:300 до 
1:1,5). С помощью сканирующей электронной микро-
скопии изучена морфология контейнеров и показано, 
что полученная система имеет структуру ядро-обо-
лочка с толщиной оболочки 7–10 нм (рис. 1а). Поверх-
ность контейнеров была модифицирована полиме-
рами (поли-L-лизин, полиаллиламин гидрохлорид), 
магнитными частицами и наночастицами серебра и 
золота путем технологии послойной электростатиче-
ской адсорбции. На рис. 1б представлены результаты 
исследований контейнеров с помощью конфокальной 
лазерной микроскопии.

Синтезированные контейнеры были использованы 
для инкапсулирования как гидрофобных препара-
тов биомедицинского назначения (тимохинон, вита-
мин Е, паклитаксел), так и биоцида широкого спектра 
действия (DCOIT). Была показана высокая степень 
инкапсулирования компонентов (более 90 %), а также 
исследована кинетика их высвобождения.

С целью исследования возможности использования 
полисахаридных контейнеров, содержащих тимохи-
нон, в качестве носителей противоопухолевых препа-
ратов, были проведены эксперименты в модели in vitro. 
Показано, что тимохинон, включенный в микрокон-
тейнеры, подавлял рост клеток мышиной меланомы 
М3 (IC50 150 мкг/мл), при этом не нагруженные тимо-
хиноном микроконтейнеры (контроль) не оказывали 
цитотоксического действия на клетки. Исследования 
с помощью конфокальной микроскопии показали, что 
при инкубации с клетками контейнеры локализуются 
в клеточной мембране, но не в эндосомах. Дальнейшая 
доставка препарата внутрь клетки осуществляется, ве-

Разработка микро- и наноносите-
лей для инкапсулирования и доставки 
гидрофобных препаратов является 
приоритетной задачей современной 
биомедицины. Основное внимание 
ученых сфокусировано на повышении 
растворимости препаратов, обеспе-
чении его адресной доставки и про-
лонгированного/контролируемого 
высвобождения. Микроконтейнеры 
на основе полисахаридов (хитозана 
и ксантановой камеди) могут быть 
получены в одну стадию с помощью 
низкочастотной ультразвуковой об-
работки [1]. Достоинства такого типа 
носителей заключаются в простоте 
их получения, биосовместимости и 
биодеградируемости используемых 
материалов, а также их стабильности 
в широком диапазоне pH. Цель рабо-
ты заключалась в изучении влияния 
параметров ультразвука и условий 
проведения процесса на формиро-
вание нано- и микроконтейнеров на 
основе прямых и обратных эмульсий.

Был предложен новый подход к 
формированию нано- и микроконтей-
неров на основе прямых и обратных 
эмульсий с применением низкоча-
стотного ультразвука – образование 
оболочки контейнеров происходит за 
счет физико-химических взаимодей-
ствий на границе раздела фаз масло/
вода, индуцированных ультразвуко-
вой кавитацией [2]. Результаты ис-

Создание нано- и микроконтейнеров  
с применением низкочастотного ультразвука*
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роятно, с помощью липидных рафтов, 
что позволяет миновать стадию попа-
дания препарата в лизосомы и воздей-
ствия на них литических ферментов. 
Исследование методом проточной ци-
тофлуориметрии показало быструю 
(уже в течение 5 минут) интернализа-
цию микроконтейнеров в клеточную 
мембрану, причем скорость этого про-
цесса зависела от размера микрокон-
тейнеров и заряда их поверхности.

Таким образом, показано, что раз-
работанные полисахаридные микро-
контейнеры являются перспектив-
ными носителями для доставки 
жирорастворимых препаратов.
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Рис. 1. а) Исследование полисахаридных контейнеров с помощью сканирующей 
электронной микроскопии. 
б) Фотографии полисахаридных контейнеров с инкапсулированным гидрофобным 
флуоресцентным красителем Nile-Red, полученные с помощью сканирующей конфо-
кальной лазерной микроскопии
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нее предположения о значительных водных запасах 
в переходной зоне мантии, связанных с этим мине-
ралом [3]. На рубеже 670 км, где давление составляет 
~24 ГПа, рингвудит трансформируется в (Mg,Fe)SiO3 
перовскит и магнезиовюстит (Fe,Mg)O [1]. 

В настоящей работе методами электронной микро-
скопии в НИЦ «Курчатовский институт» выполнено 
детальное исследование фазового состава и структуры 
Mg, Fe-силикатов, синтезированных в условиях, соот-
ветствующих границе переходной зоны и нижней ман-
тии (P=22 ГПа, T=1800 K). На основании структурного 
исследования выполнена интерпретация эволюции 
мессбауэровских спектров и спинового состояния же-
леза в рингвудите при давлениях до 82 ГПа. 

Из электронно-дифракционного анализа было 
определено, что исследуемый образец, преимуще-
ственно состоящий из (Mg0,95,Fe0,05)SiO3 перовскита 
(пр.гр. Pnma, a=4,933Å, b=6,902Å, с=4,784Å), содер-
жит так же рингвудит (Mg0,75Fe0,25)2SiO4 (пр.гр. Fd-3m, 
a=8.06,Å). При этом из анализа карт распределения 
элементов (рис. 1) установлено, что рингвудит ха-

Согласно современным представ-
лениям, мантия Земли подразделя-
ется на три основных зоны: верхнюю 
(30–410 км), переходную (410–670 км) 
и нижнюю (670–2900 км), и содержит 
в своем составе сравнительно не-
большую группу химических элемен-
тов: Si, Mg, Fe, Al, Ca и O [1]. Особый 
интерес представляет изучение при 
высоких давлениях Fe-содержащих 
минеральных фаз, поскольку их 
структура и магнитные свойства мо-
гут существенно определять процес-
сы тепло-массопереноса мантийного 
вещества.

Минерал рингвудит представ-
ляет собой высокобарическую 
γ-модификацию (Mg,Fe)2SiO4 со 
структурой шпинели и слагает боль-
шую часть нижнего слоя переходной 
зоны мантии мощностью ~150 км. 
Он образуется на глубине примерно 
520  км (P~18 ГПа) из минерала вад-
слеита (искаженной шпинелеподоб-
ной β-модификации (Mg,Fe)2SiO4), 
который, в свою очередь, является 
результатом структурной перестрой-
ки ромбического оливина со струк-
турой на основе гексагональной 
плотнейшей упаковки вблизи раздела 
410 км. В результате недавнего иссле-
дования первой находки образца зем-
ного рингвудита [2] в его структуре 
обнаружено около 1 вес.% воды, что 
подтвердило высказывавшиеся ра-
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Рис. 1.  Результаты энергодисперсионного рентгеновского микроанализа: а) темнопольное 
изображение участка образца  и карты распределения элементов b) - Fe, c) - Si и d) -Mg
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рактеризуются повышенным коэф-
фициентом железистости и концен-
трирует в своей структуре большую 
часть ионов железа образца и, следо-
вательно, даeт основной вклад в мес-
сбауэровские спектры. 

Согласно предложенной модели 
два интенсивных дублета синхро-
тронного мессбауровского спектра 
с величинами квадрупольного рас-
щепления (QS) 2,68 и 1,65 мм/c отве-
чают двум неэквивалентным пози-
циям железа в структуре рингвудита 
(Mg0,75Fe0,25)2SiO4: октаэдрической – 
(Fe2+)1 и тетраэдрической – (Fe2+)2 со-
ответственно (рис. 2). В диапазоне 
давлений 45–70 ГПа в рингвудите 
впервые установлен обратимый спи-
новый переход Fe2+ в обеих структур-
ных позициях из высокоспинового 
(s=2) в низкоспиновое состояние 
(s=0) [4].

Литература

1.  Пущаровский Д.Ю., Пущаровский Ю.М.  
Состав и строение мантии Земли // Соросовский 
образовательный журнал. – 1998, №1. – С. 111–119. 

2.  Pearson D.G., Brenker F.E., Nestola F., McNeill J., Nasdala L.,  
Hutchison M.T., Matveev S., Mather K., Silversmit G., Schmitz S., 
Vekemans B., Vincze L.  
Hydrous mantle transition zone indicated by ringwoodite included 
within diamond // Nature. – 2014. – V. 507, № 7491. P. 221–224.

3.  Smyth J.R., Holl C.M., Frost D.J., Jacobsen S.D.  
High pressure crystal chemistry of hydrous ringwoodite and water in 
the Earth’s interior // Physics of the Earth and Planetary Interiors. – 
2004. – V. 143–144. – P. 271–278.

4.  Lyubutin I.S., Lin J.-F., Gavriliuk A.G., Mironovich A.A., Ivanova 
A.G., Roddatis V.V., Vasiliev A.L.  
Spin transition of Fe2+ in ringwoodite (Mg,Fe)2SiO4 at high pressures.  
// American Mineralogist. – 2013. – V. 98, №10. – P. 1803–1810.

Рис. 2. Квадрупольное расщепление Fe2+  в двух позициях (светлые символы – при увеличении, 
темные – при снижении давления)



№ 2 (82) апрель-июнь 2014 г. 97

ВЕСТНИК РФФИВЫБОР МОЛОДЫХ

1.  Pushcharovsky D.Yu., Pushcharovsky Yu.М. 
Соmposition and Structure of the Earth’s Mantle // Soros Educational 
Journal. – 1998, №1. – P. 111–119. 

2.  Pearson D.G., Brenker F.E., Nestola F., McNeill J., Nasdala L., 
Hutchison M.T., Matveev S., Mather K., Silversmit G., Schmitz S., 
Vekemans B., Vincze L. 
Hydrous mantle transition zone indicated by ringwoodite included 
within diamond // Nature. – 2014. – V. 507, № 7491. P. 221–224.

3.  Smyth J.R., Holl C.M., Frost D.J., Jacobsen S.D. 
High pressure crystal chemistry of hydrous ringwoodite and water in 
the Earth’s interior // Physics of the Earth and Planetary Interiors. – 
2004. – V. 143–144. – P. 271–278.

4.  Lyubutin I.S., Lin J.-F., Gavriliuk A.G., Mironovich A.A., Ivanova 
A.G., Roddatis V.V., Vasiliev A.L. 
Spin transition of Fe2+ in ringwoodite (Mg,Fe)2SiO4 at high pressures. 
// American Mineralogist. – 2013. – V. 98, №10. – P. 1803–1810.

English

Spin Transition of Fe2+ in Ringwoodite (Mg,Fe)2SiO4 
at High Pressures*

References

Anna G. Ivanova – 
PhD , Senior Researcher, 

Shubnikov Institute of 
Crystallography RAS (IC RAS), 

59, Leninsky Prospect, 
Moscow, 119333, Russia
e-mail: ani@crys.ras.ru

Mikhail Y. Presnyakov – 
PhD Student, 

National Research 
Centre "Kurchatov institute"

1, Akademika Kurchatova pl., 
Moscow, 123182, Russia, 

e-mail: mpresniakov@gmail.com.

Sergey S. Starchikov – 
PhD Student, 

Shubnikov Institute of 
Crystallography RAS (IC RAS), 

59, Leninsky Prospect, 
Moscow, 119333, Russia

e-mail: sergey.s.starchikov@gmail.com

*
� e work was � nancially supported by RFBR  (project  № 12- 05- 31342-мол_а) 



Подписано в печать 02.08.2014. Формат 60 x 90 1/8.
Печ. л. 12,3. Тираж 1100 экз. 

Оригинал-макет ЗАО «ИТЦ МОЛНЕТ»
123104, г. Москва, Малый Палашевский пер., д. 6

Тел./факс: (495) 927 0198,
e-mail: info@molnet.ru

Печать ООО «ТрансАвтоматизация»
121433, г. Москва, ул. Б. Филевская, д. 41, кор.1


	Титульный лист
	Содержание
	КОЛОНКА ПРИГЛАШЕННОГО РЕДАКТОРА
	О редакторе тематического блока члене-корреспонденте РАН М.В. Ковальчуке
	Ковальчук М.В. Аннотация к тематическому блоку
	Выступление М.В. Ковальчука в штаб-квартире ЮНЕСКО на церемонии открытияМеждународного года кристаллографии

	ТЕМАТИЧЕСКИЙ БЛОК, ПОСВЯЩЁННЫЙ МЕЖДУНАРОДНОМУ ГОДУ КРИСТАЛЛОГРАФИИ
	Благов А.Е., Писаревский Ю.В., Просеков П.А., Таргонский А.В., Элиович Я.А., Ковальчук М.В. Новые возможности рентгеновской акустооптики
	Букреева Т.В., Марченко И.В., Фейгин Л.А.Модификация полиэлектролитных капсул для их управляемого перемещенияи дистанционного вскрытия оболочек
	Волошин А.Э., Руднева Е.Б., Маноменова В.Л.Особенности образования неоднородностей состава в кристаллах, выращенныхиз водных растворов
	Клечковская В.В., Фейгин Л.А. Пленки Ленгмюра-Блоджетт – материалы нанотехнологий настоящего и будущего
	Куранова И.П.Фосфопантетеинаденилилтрансфераза mycobacterium tuberculosis и тимидинфосфорилазаe.Coli-белки-мишени для действия лекарств: пространственная структура и механизм действия
	Терещенко Е.Ю., Серегин А. Ю., Якунин С. Н., Михеева М. Н., Цетлин М.Б.Рентгеновская флуоресценция в области полного внешнего отражения для исследованияпроцессов образования квазикристаллической фазы при отжиге планарных наноструктур
	Квардаков В.В., Пашаев Э.М., Чуев М.А.Специфические фазовые соотношения в кривых рентгеновской дифракцииот наноразмерных гетероструктур
	Пущаровский Д.Ю., Пущаровский Ю.М.Минералогическая кристаллография и строение глубинных геосфер
	Рябочкина П.А., Чупрунов Е.В.Сверхчувствительные переходы редкоземельных ионов Nd3+, Tm3+, Ho3+, Dy3+ в кристаллахсо структурой граната

	ВЫБОР МОЛОДЫХ
	Просеков П.А., Дьякова Ю.А., Марченкова М.А., Серегин А.Ю., Марченков Н.В., Терещенко Е.Ю.,Благов А.Е., Писаревский Ю.ВПолучение упорядоченных органических наноразмерных систем на основе стеаратов металлови их структурная диагностика
	Орехов А.С., Архарова Н.А., Орехов А.С.Выявление особенностей структуры легированных монокристаллов высшего силицида марганцаметодами дифракции обратно рассеянных электронов и просвечивающей электронной микроскопии
	Бородина Т. Н.Использование процессов прямого и обратного эмульгирования с применением низкочастотногоультразвука для создания нано- и микроконтейнеров
	Иванова А.Г., Пресняков М.Ю., Старчиков С.С.Спиновый переход Fe2+ в рингвудите (Mg,Fe)2SiO4 при высоких давлениях


