
 127Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2023. Т. 15, № 4. С. 127–138 

 

Неорганическая химия  
 
УДК 541.15; 543.456; 547.1-32-304-2; 547.233.1          DOI: 10.14529/chem230404 
  
ДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОННОГО ЛУЧА НА КРИСТАЛЛЫ И ПЛЕНКИ 
АМИНИЕВЫХ И АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ 
 
Е.Н. Разов1,2, В.В. Семенов3  
1 Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, 
  г. Нижний Новгород, Россия 
2 Институт проблем машиностроения РАН – филиал ФГБНУ «Федеральный 
  исследовательский центр Институт прикладной физики РАН»,  
  г. Нижний Новгород, Россия 
3 Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН,  
  г. Нижний Новгород, Россия 

 
 
Представлены результаты исследования действия пучка электронов на кристаллы нитрило 

триацетата тетраметилэтилендиаминия [HMe2NCH2CH2NMe2H]2+[HN(CH2COOH)(CH2COO)2]–
2, тетра-

гидрата гептамолибдата аммония (NH4)6Mo7O24 ·4H2O, полимерного тригидрата нитрилотри-
метиленфосфоната цинка (ZnH4L·3H2O)n, на пластинчатый кристалл 2,2'-
(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата CF3C(O)O‒ +H3N(CH2CH2O)2CH2CH2NH3

+ 

‒O(O)CCF3 и пленки моноэтаноламиниевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты 
[Н3NCH2CH2OH]+

2[(OOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COOH)2]2–. В качестве инструмента воздей-
ствия использовали электронный микроскоп Tescan VEGA II. Микрорельеф исследовали 
при увеличениях от 500х до 50000х. Съемку проводили при ускоряющем напряжении 20 кВ и 
10 кВ и рабочем расстоянии 3–8 мм, использовали детекторы вторичных электронов (SE) и 
обратно рассеянных электронов (BSE). В качестве материала подложек для пленок использо-
вали медно-никелиевый сплав и силикатное стекло. Облучение кристаллов и пленок произво-
дили пучком электронов различной мощности, формируя участок размером 20  20 мкм. 
При малой мощности размеры участка составляют строго 20  20 мкм, поверхность остается 
сравнительно ровной. У тонких плёнок возрастание мощности или увеличение экспозиции 
при сохранении мощности вызывает увеличение размеров на величину от 5 до 34 %. Макси-
мальное воздействие вызывает образование дефектов в виде трещин, вздутий, пузырей, от-
верстий, кратеров. Подъем поверхности возрастает с увеличением дозы облучения. 

Ключевые слова: соли аминов, фосфонат цинка, гептамолибдат аммония, пластинча-
тые кристаллы, электронолитография 

 
 

Введение 
Аммонийные соли в условиях вакуума при термическом воздействии распадаются [1] на ам-

миак и протонную кислоту. В динамическом режиме в холодной зоне происходит обратный про-
цесс конденсации до соли аммония. Аналогичные органические производные – соли аминов [2–
4] – могут быть еще более чувствительными и разлагаться при пониженной температуре. Данное 
качество может оказаться полезным для организации процесса [5] электронолитографии. В отли-
чие от неорганических солей аммония NH4X, соли аминов R4NX легко могут быть сформированы 
на поверхности подложек в виде достаточно эластичных пленок. Многие из них подвергаются 
очистке перекристаллизацией из растворов, получаются в высокочистом состоянии и образуют 
кристаллы различной морфологии. Действие пучка электронов на какой-либо материал вызывает 
разнообразные физико-химические процессы, в том числе повышение температуры, и может 
привести к термическому разложению. При наличии соответствующего оборудования [6–8] 
сравнительные испытания химических соединений легко осуществить с помощью сканирующего 
электронного микроскопа. В настоящей работе представлены результаты исследования действия 
пучка электронов на кристаллы нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия [9, 10], гептамо-
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либдата аммония [11], нитрилотриметиленфосфоната цинка [12, 13], пластинчатого кристалла 
2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата и пленки моноэтаноламиниевой соли этилен-
диаминтетрауксусной кислоты. Синтез и некоторые свойства аминиевых солей представлены в 
работе [14]. Аминиевые соли протонных кислот используются в качестве фармацевтических и 
агрохимических [15] препаратов, ионных жидкостей [16, 17], в процессах очистки нефти [18], 
при выделении [19] СО2 из топочных газов. Наибольшее количество практических приложений 
[20] нашли аминоспирты: моно-, ди- и триэтаноламины. Для сравнения был испытан органиче-
ский полимер – полиметилметакрилат (ПММА). Последний представляет собой наиболее из-
вестный [5, 21–24] фото-, электроно- и рентгенорезист. Следует сказать, что при использованных 
нами мощностях видимого воздействия электронного луча на полимер не установлено. Это сви-
детельствует о том, что изученные соединения обладают намного большей чувствительностью к 
е-лучу по сравнению с ПММА.  

В реакциях аминов с (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой (CH3)(HO)C[P(O)(OH)2]2 (H4L) 
(ОЭДФ), нитрилотриметиленфосфоновой N[CH2P(O)(OH)2]3 (H6L) (НТФ), нитрилотриуксусной 
N(CH2COOH)3 (H3L) (НТА) и этилендиаминтетрауксусной (HOOCCH2)2N-CH2CH2-N(CH2COOH)2 
(H4L) (ЭДТА) кислотами чаще всего образуются игольчатые и нитевидные кристаллы, реже пла-
стинчатые. Последние представляются наиболее удобными для исследований, поскольку имеют 
достаточно большие плоские ровные участки. Ранее мы сообщили [10] о возможности «сварки» 
двух нитевидных кристаллов нитрилотриацетата триэтаноламиния  

[HN(CH2 CH2OH)3]+[HN(CH2COOH)(CH2COO)2]–•Н2О действием пучка электронов. 
Исследованию теплового воздействия электронного зонда на образец посвящен целый ряд ра-

бот как экспериментального, так и теоретического характера [25–31]. В работе [25]  при оценках 
тепловых нагрузок на исследуемый образец электронный зонд рассматривается как сфокусирован-
ный тепловой источник. Полная мощность электронного зонда определяется выражением вида: 

W = I ‧U, 
где I – ток зонда (А); U – напряжение (В). В своей работе для оценки воздействия электронного 
пучка на образец мы использовали данную формулу, результат воздействия качественно оцени-
вали по получаемым микрофотографиям. 

При встрече потока электронов с обрабатываемым веществом их кинетическая энергия пре-
вращается в другие виды энергии. В работе [31] мощность потока энергии электронного пучка в 
месте его встречи с обрабатываемым материалом определяется следующим образом: 

P = U∙I ∙ ή, 
где U – ускоряющее напряжение (кВ); I – сила тока луча (А); ή – эффективный КПД нагрева.  

Нагрев обрабатываемого материала электронным лучом осуществляется за счет выделения 
энергии в поверхностных слоях вещества и дальнейшей теплопередачи во внутренние слои. 
При электронно-лучевой обработке благодаря высокой интенсивности ввода энергии в вещест-
во на обрабатываемой поверхности могут развиваться высокие температуры, превышающие 
точку кипения тугоплавких материалов. Съем материала с обрабатываемой поверхности за счет 
его испарения и взрывного вскипания лежит в основе размерной электронно-лучевой обработки. 
Согласно [26], методик по оценке значения КПД нагрева в общем виде пока не разработано и 
предлагаемые методики расчётов сложны. 

Характерная энергия электронов в пучке составляет обычно 1–30 кэВ. Это означает, что 
электроны с такой энергией могут возбудить большое количество разнообразных процессов в 
объекте. Однако, за исключением специальных редких случаев (таких как органические материа-
лы), энергии налетающих электронов недостаточно для разрыва химической связи. Поэтому 
электронно-зондовые методы относятся к неразрушающим методам анализа. 

Значительная доля энергии, приносимой на образец электронным пучком, передаётся твёр-
дому телу в виде возбуждения колебаний решётки – фононов (нагрева образца). Если коэффици-
ент теплопроводности образца достаточно высокий, то образец нагревается незначительно – не 
более 10 °С. В материалах с низкой теплопроводностью при высоких токах пучка (1 мкА) вслед-
ствие нагрева может происходить модификация микрообъёма образца (отжиг, изменение фазы, 
разрушение и т. д.). Нагрев в таких случаях может достигать от единиц до нескольких сотен гра-
дусов. Однако при типовых режимах работы (токах зонда ~ 10 нА) изменение или разрушение 
исследуемого образца, как правило, не наблюдается. 
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Экспериментальная часть 
Электронная микроскопия выполнена на сканирующем электронном микроскопе Tescan 

VEGA II. Микрорельеф исследовали при увеличениях от 500х до 50000х. Съемку проводили при 
ускоряющем напряжении 20 кВ и рабочем расстоянии 2–8 мм, использовали детекторы вторич-
ных электронов (SE) и обратно рассеянных электронов (BSE). Облучение кристаллов и пленок 
производили пучком электронов различной мощности, формируя участок размером 20  20 мкм. 
ИК-спектры в виде суспензии в вазелиновом масле между пластинами KBr регистрировали на 
ИК-Фурье спектрометре ФСМ 1201, спектры ЯМР 1Н и 13С – на ЯМР спектрометре Bruker AV-
300 в D2O. Элементный анализ выполнен на автоматическом элементном анализаторе Vario EL 
cube (Elementar Analysensysteme GmbH) в конфигурации CHNS, газ-носитель – гелий марки 6.0. 
Для регистрации масс-спектра использовали хромато-масс-спектрометр Trace GC Ultra/Polaris Q 
(Thermo Electron Corporation, США). Термогравиметрический анализ выполнен на приборе син-
хронного термического анализа TGA/DSC 3+ METTLER TOLEDO, скорость нагрева составляла 
5 град./мин, скорость подачи аргона – 20 мл/мин.  

2,2'-(Этилендиокси)ди(этиламиний) бис(трифторацетат) (IV). К раствору 8,93 г 
(7,83·10–2 моль) трифторуксусной кислоты в 20 мл ацетона медленно добавили при перемешива-
нии 5,81 г (3,92·10–2 моль) 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламина) в 15 мл ацетона. Растворитель ото-
гнали в потоке аргона, остаток нагревали в вакууме до 100 °С. Получили 15,50 г желтой прозрач-
ной вязкой жидкости, которая в течение суток отвердилась. Перекристаллизацией из этилацетата 
были выделены 7,20 г (1,91·10–2 моль, 49 %) 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) 
бис(трифторацетата) CF3C(O)O‒ +H3N(CH2CH2O)2CH2CH2NH3

+ ‒O(O)CCF3 (V) в виде бесцветных 
чешуйчатых кристаллов. ИК спектр, ν, см–1: 3229, 3050, 2651, 2600, 2508, 2019, 1802, 1703, 1694, 
1668, 1623, 1525, 1462, 1429, 1373, 1313, 1286, 1209, 1179, 1137, 1125, 1066, 1027, 985, 899, 881, 
833, 804, 720, 595, 532, 518. ЯМР 1Н (D2O): 3,11 м. (4Н, CH2N), 3,63 с. (4Н, ОCH2CH2О), 
3,66 м. (4Н, CH2O). ЯМР 13C (D2O): 39,02 c. (2C, CH2N), 66,39 c. (2C, CH2О), 69,56 с. (2С, 
ОCH2CH2О), 116,30 кв. (CF3, J=291.8 Гц), 168,20 с. (C=O). Масс-спектр, m/e: 69, 81, 95, 97, 111, 
129, 149, 151,161, 165, 178, 185, 199, 209, 227 (100 %), 239, 255, 285, 298, 313, 326, 353, 368. Най-
дено, %: С 31,61, Н 4,51, N 7,74. C10H18N2O6F6. Вычислено, %: С 31,92, Н 4,82, N 7,45. 

 
Обсуждение результатов 
Кристалл нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия 
[HMe2NCH2CH2NMe2H]2+[HN(CH2COOH)(CH2COO)2]–

2 
На рис. 1 представлено оптическое изображение пластинчатого кристалла нитрилотриацета-

та тетраметилэтилендиаминия [HMe2NCH2CH2NMe2H]2+[HN(CH2COOH)(CH2COO)2]–
2, получен-

ного [10] в реакции нитрилотриуксусной кислоты с тетраметилэтилендиамином (ТМЕДА).  

 
 

Рис. 1. Оптическое изображение пластинчатых кристаллов 
нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия 

 
Действие пучка электронов мощностью 5,5·10–6 Вт в течение 30 с вызывает плавление, вспу-

чивание аминиевой соли и выброс части ее в сторону в виде изогнутого рога (рис. 2б). Последо-
вательное уменьшение экспозиции вызывает образование все более ровных участков. На поверх-
ности последнего количество дефектов кажется минимальным. Обращает на себя внимание, 
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что формирование второго участка 
Он становится еще более диффузным и прозрачным, изгиб «рога» уменьшается. В дальнейшем мало
интенсивные лучи уже не оказывают в
дом участков. Не наблюдается также появления каких

       

   в)    

Рис. 2. Четыре стадии воздействия 
нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия: а 

б – действие пучка мощностью 5,
 
На рис. 3 показано действие электронного пучка мощностью 5,5

на торцевую часть разломленного кристалла, пронизанную каналами. Видно, что эффект опла
ления и закупорки отверстий существует, но выражен слабо. Ослабление воздействия
видимому, вызвано рассеянием энергии при падении пучка электронов на изломленный (не пл
ский) участок.   

на торцевую часть разломленного кристалла 
нитрилотриацетата тетраметилэтилендиамини

 
На рис. 4 показаны пять стадий разрушения кристалла нитрилотриацетата тетраметилэт

лендиаминия пучком электронов мощностью 5,5
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формирование второго участка (рис. 2в) приводит к некоторому преобразованию первого. 
становится еще более диффузным и прозрачным, изгиб «рога» уменьшается. В дальнейшем мало

не оказывают влияния на преобразование первичного 
дом участков. Не наблюдается также появления каких-либо дефектов поверхности кристалла.

      
 а)           б) 

          
    г)          д) 

Рис. 2. Четыре стадии воздействия электронным лучом на пластинчатый кристалл
нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия: а – вид кристалла до облучения

действие пучка мощностью 5,5∙10–6 Вт 30 с; в – 12 с; г – 7 с; д 

показано действие электронного пучка мощностью 5,5 · 10
торцевую часть разломленного кристалла, пронизанную каналами. Видно, что эффект опла

ления и закупорки отверстий существует, но выражен слабо. Ослабление воздействия
вызвано рассеянием энергии при падении пучка электронов на изломленный (не пл

 
Рис. 3. Действие электронного пучка 
мощностью 5,5·10–6  Вт в течение 15 с  

на торцевую часть разломленного кристалла 
нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия,  

пронизанную каналами 

На рис. 4 показаны пять стадий разрушения кристалла нитрилотриацетата тетраметилэт
лендиаминия пучком электронов мощностью 5,5·10–6  Вт при возрастании экспозиции. Наблюд
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приводит к некоторому преобразованию первого. 
становится еще более диффузным и прозрачным, изгиб «рога» уменьшается. В дальнейшем мало-

 и других лежащих ря-
либо дефектов поверхности кристалла. 

 

 
 

электронным лучом на пластинчатый кристалл 
вид кристалла до облучения; 

д – 3 с 

10–6 Вт в течение 15 с 
торцевую часть разломленного кристалла, пронизанную каналами. Видно, что эффект оплав-

ления и закупорки отверстий существует, но выражен слабо. Ослабление воздействия, по-
вызвано рассеянием энергии при падении пучка электронов на изломленный (не пло-

На рис. 4 показаны пять стадий разрушения кристалла нитрилотриацетата тетраметилэти-
Вт при возрастании экспозиции. Наблюда-
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ется последовательное усиление степени разрушения, 
в данный момент площадь, но и предыдущие облученные участки, а также общую трансформ
цию плоскости, выраженную в расширении старых и появлении новых
с приводит к скруглению и потере формы квадрата,
формы. 

Рис. 4. Пять стадий локального разрушения
тетраметилэтилендиаминия

а – 5, 7 с, б 
 
В результате действия пучка электронов сравнительно небольшой мощности 0,4

но в течение длительного времени 600 с на участок плоскости кристалла 54
роны вверху появился сопутствующий «кратер». Вспучивание пластины с прорывом и образован
ем отверстия произошло ближе всего к месту наибольшего разрушения участка квад
выраженного в виде плавления с выбросом материала. Рис.
ния в стороны от центра вхождения луча. Избыточная энергия вызывает разрушение пластины при 
наличии дефекта кристаллической решетки недалеко от места 
электронов. Степень разрушения зависит как от мощности луча, так и от экспозиции. Длительное 
воздействие (600 с) вызвало катастрофические изменения при умеренной мощности.

         Действие электронного луча на кристаллы и пленки
аминиевых и аммониевых солей

ется последовательное усиление степени разрушения, затрагивающее не только облучаемую 
но и предыдущие облученные участки, а также общую трансформ

цию плоскости, выраженную в расширении старых и появлении новых трещин
с приводит к скруглению и потере формы квадрата, 22 с – к плавлению и полной потере заданной 

          
а)                                                     б) 
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Рис. 4. Пять стадий локального разрушения кристалла нитрилотриацетата 
тетраметилэтилендиаминия электронным лучом мощностью 5,5 · 10–

5, 7 с, б – 5, 7, 10 с, в – 5, 7, 10, 14 с, г – 5, 7, 10, 14, 22 с 

В результате действия пучка электронов сравнительно небольшой мощности 0,4
течение длительного времени 600 с на участок плоскости кристалла 54  

роны вверху появился сопутствующий «кратер». Вспучивание пластины с прорывом и образован
ем отверстия произошло ближе всего к месту наибольшего разрушения участка квад
выраженного в виде плавления с выбросом материала. Рис. 5 свидетельствует о
ния в стороны от центра вхождения луча. Избыточная энергия вызывает разрушение пластины при 
наличии дефекта кристаллической решетки недалеко от места максимального воздействия пучка 
электронов. Степень разрушения зависит как от мощности луча, так и от экспозиции. Длительное 
воздействие (600 с) вызвало катастрофические изменения при умеренной мощности.

 
Рис. 5. Появление «кратера» 

рядом с облученным участком 
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затрагивающее не только облучаемую 
но и предыдущие облученные участки, а также общую трансформа-

трещин. Экспозиция в 10 
к плавлению и полной потере заданной 

нитрилотриацетата 
–6  Вт: 

В результате действия пучка электронов сравнительно небольшой мощности 0,4·10–6  Вт (рис. 5) 
 54 мкм с левой сто-

роны вверху появился сопутствующий «кратер». Вспучивание пластины с прорывом и образовани-
ем отверстия произошло ближе всего к месту наибольшего разрушения участка квадратной формы, 

5 свидетельствует о передаче напряже-
ния в стороны от центра вхождения луча. Избыточная энергия вызывает разрушение пластины при 

максимального воздействия пучка 
электронов. Степень разрушения зависит как от мощности луча, так и от экспозиции. Длительное 
воздействие (600 с) вызвало катастрофические изменения при умеренной мощности. 
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Кристалл тетрагидрата гептамолибдата амммония (NH
Гептамолибдат амммония (NH

скольку на его кристалле можно выбрать (рис. 6а) достаточно большой ровный плоский участок. 
Рис. 6б демонстрирует действие пучка электронов на поверхность этого соединения. При ум
ренной мощности и экспозиции 6
дефектными, имеют четкие границы. Более интенсивное воздействие 15
образование неровной границы и появление видимых дефектов. Однако вспучивания и выбрас
вания вещества, как это имеет место для кристалла нитрилотриацетата тетраметилэтилендиам
ния, не происходит.   

       

           

Рис. 6. Внешний вид кристаллов гептамолибдата аммония (а) и четыре стадии
воздействия на него (б) электронным лучом возрастающей мощности

от 6 · 10–5 

Кристалл нитрилотриметиленфосфоната цинка (ZnH
Нитрилотриметиленфосфонат цинка (ZnH

рилотриметиленфосфоновой кислоты N[CH
динационный полимер. Его кристаллы (рис. 7а) имеют хорошую огранку и также п
собой удобный объект для исследования. В отличие от гептамолибдата аммония
нение содержит в своем составе фосфорорганическую компоненту. В принципе
быть более чувствительно к действию электронного луча. Из рис. 7б,
что при соизмеримых мощностях степень деструкции поверхности сканированных участков 
больше, чем для сугубо неорганического кристалла (NH
щественно меньше, чем в случае чисто органического соединения
лэтилендиаминия.    

 

           

Рис. 7. Внешний вид кристаллов нитрилотриметиленфосфоната цинка (а)
и три стадии воздействия на него (б) электронным лучом 
мощностью 4
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Кристалл тетрагидрата гептамолибдата амммония (NH4)6Mo7O24 · 4H
Гептамолибдат амммония (NH4)6Mo7O24 · 4H2O [11] представляет собой удобный объект, п

скольку на его кристалле можно выбрать (рис. 6а) достаточно большой ровный плоский участок. 
6б демонстрирует действие пучка электронов на поверхность этого соединения. При ум

ренной мощности и экспозиции 6·10–5 Вт (20 и 30 с) отсканированные участки 
, имеют четкие границы. Более интенсивное воздействие 15·10

образование неровной границы и появление видимых дефектов. Однако вспучивания и выбрас
вания вещества, как это имеет место для кристалла нитрилотриацетата тетраметилэтилендиам

           
    а)             б) 

Рис. 6. Внешний вид кристаллов гептамолибдата аммония (а) и четыре стадии
воздействия на него (б) электронным лучом возрастающей мощности

5 Вт (20 и 30 с) до 15 · 10–5 Вт (20 с) и 15 · 10–5 Вт (60с) 
 

Кристалл нитрилотриметиленфосфоната цинка (ZnH4L·3H2O)n 
Нитрилотриметиленфосфонат цинка (ZnH4L·3H2O)n, полученный [12] из оксида цинка и ни

рилотриметиленфосфоновой кислоты N[CH2P(O)(OH)2]3 (H6L) (НТФ), представляет собой коо
динационный полимер. Его кристаллы (рис. 7а) имеют хорошую огранку и также п
собой удобный объект для исследования. В отличие от гептамолибдата аммония
нение содержит в своем составе фосфорорганическую компоненту. В принципе
быть более чувствительно к действию электронного луча. Из рис. 7б, в де

соизмеримых мощностях степень деструкции поверхности сканированных участков 
больше, чем для сугубо неорганического кристалла (NH4)6Mo7O24 · 4H2O. В то же время она с
щественно меньше, чем в случае чисто органического соединения нитрилотриацетата тетрамет

           
    а)             б) 

Рис. 7. Внешний вид кристаллов нитрилотриметиленфосфоната цинка (а)
и три стадии воздействия на него (б) электронным лучом  
мощностью 4·10–6 Вт, 5,5·10–6 Вт, 34·10–6 Вт в течение 10 с 
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4H2O 
O [11] представляет собой удобный объект, по-

скольку на его кристалле можно выбрать (рис. 6а) достаточно большой ровный плоский участок. 
6б демонстрирует действие пучка электронов на поверхность этого соединения. При уме-

участки выглядят мало-
10–5 Вт (60 с) вызывает 

образование неровной границы и появление видимых дефектов. Однако вспучивания и выбрасы-
вания вещества, как это имеет место для кристалла нитрилотриацетата тетраметилэтилендиами-

 

Рис. 6. Внешний вид кристаллов гептамолибдата аммония (а) и четыре стадии 
воздействия на него (б) электронным лучом возрастающей мощности 

 

, полученный [12] из оксида цинка и нит-
L) (НТФ), представляет собой коор-

динационный полимер. Его кристаллы (рис. 7а) имеют хорошую огранку и также представляют 
собой удобный объект для исследования. В отличие от гептамолибдата аммония, данное соеди-
нение содержит в своем составе фосфорорганическую компоненту. В принципе, оно должно 

в действительно следует, 
соизмеримых мощностях степень деструкции поверхности сканированных участков 

. В то же время она су-
нитрилотриацетата тетрамети-

 

Рис. 7. Внешний вид кристаллов нитрилотриметиленфосфоната цинка (а) 
 



Разов Е.Н., Семенов В.В.    

 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2023. Т. 15, № 4. С. 127–138 

Пластинчатый кристалл 2,2'
2,2'-(Этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетат синтезировали взаимодействием 

2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиния) с трифторуксусной кислотой в ацетоне:

H2N-CH2CH2OCH2CH2OCH2CH
                                           CF3

Из пересыщенных растворов в этилацетате и тетрагидрофуране он выпадал в виде тонких 
пластинок (рис. 8). 

 

Рис. 8. Микроскопическое изображение пластинчатых кристаллов
 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетат

Из рисунка следует, что пластина состоит из плотно у
соли. Волнистая поверхность верхнего слоя (рис. 8б) более четко прослеживается на СЭМ из
бражении (рис. 9). 

 

Рис. 9. СЭМ изображение пластинчатого кристалла
2,2'-(этилендиокс

Формирование пластины происходит последовательно слой за слоем. Самый верхний слой 
оказывается незавершенным. Его граница представляет собой волнистую линию с закругленн
ми выступами и наплывами. Слоистое строение кристалла отчетливо проявляется при облучении 
электронным лучом. При малой экспозиции (рис. 10а) происходит отщепление одного или 
скольких верхних слоев (эксфолиация
верхности над нулевым уровнем. Степень отщепления для участков различается. Расстояние от 
места падения луча до отщепа не является определяющим. Ближние деформированы меньше. По
видимому, место отщепления верхнего слоя зависит не столько от интенсивности воздействия, 
сколько от плотности упаковки слоев в пачке. 

Обращает на себя внимание расположен
ны только по одну верхнюю сторону от места удара. Нижняя часть воздействию не подвергается. 
Ситуация усугубляется разделением двух полей длинной трещиной, протянувшейся по криста
лографической оси. При этом мес
новном в нижнем недеформированном поле. При внимательном рассмотрении можно заметить, 
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Пластинчатый кристалл 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата
(Этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетат синтезировали взаимодействием 

(этилендиокси)ди(этиламиния) с трифторуксусной кислотой в ацетоне: 

CH2-NH2     +   2 HO(O)C‒CF3   →      
3-C(O)O‒ +H3N-(CH2CH2O)2CH2CH2-NH3

+ ‒O(O)C

Из пересыщенных растворов в этилацетате и тетрагидрофуране он выпадал в виде тонких 

             
а)                                                        б) 

Рис. 8. Микроскопическое изображение пластинчатых кристаллов
(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата: 

а – увеличение х40; б – х400 

Из рисунка следует, что пластина состоит из плотно упакованных тонких слоев аминиевой 
соли. Волнистая поверхность верхнего слоя (рис. 8б) более четко прослеживается на СЭМ из

 
Рис. 9. СЭМ изображение пластинчатого кристалла 

(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата 
 

пластины происходит последовательно слой за слоем. Самый верхний слой 
оказывается незавершенным. Его граница представляет собой волнистую линию с закругленн
ми выступами и наплывами. Слоистое строение кристалла отчетливо проявляется при облучении 

ым лучом. При малой экспозиции (рис. 10а) происходит отщепление одного или 
слоев (эксфолиация), выражающееся в виде возвышения ряда участков п

верхности над нулевым уровнем. Степень отщепления для участков различается. Расстояние от 
а падения луча до отщепа не является определяющим. Ближние деформированы меньше. По

видимому, место отщепления верхнего слоя зависит не столько от интенсивности воздействия, 
сколько от плотности упаковки слоев в пачке.  

Обращает на себя внимание расположение деформированных участков. Все они располож
ны только по одну верхнюю сторону от места удара. Нижняя часть воздействию не подвергается. 
Ситуация усугубляется разделением двух полей длинной трещиной, протянувшейся по криста
лографической оси. При этом место вхождения луча находится на границе двух полей, но в о
новном в нижнем недеформированном поле. При внимательном рассмотрении можно заметить, 
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(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата 
(Этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетат синтезировали взаимодействием 

O(O)C‒CF3 

Из пересыщенных растворов в этилацетате и тетрагидрофуране он выпадал в виде тонких 

 

Рис. 8. Микроскопическое изображение пластинчатых кристаллов 

пакованных тонких слоев аминиевой 
соли. Волнистая поверхность верхнего слоя (рис. 8б) более четко прослеживается на СЭМ изо-

пластины происходит последовательно слой за слоем. Самый верхний слой 
оказывается незавершенным. Его граница представляет собой волнистую линию с закругленны-
ми выступами и наплывами. Слоистое строение кристалла отчетливо проявляется при облучении 

ым лучом. При малой экспозиции (рис. 10а) происходит отщепление одного или не-
), выражающееся в виде возвышения ряда участков по-

верхности над нулевым уровнем. Степень отщепления для участков различается. Расстояние от 
а падения луча до отщепа не является определяющим. Ближние деформированы меньше. По-

видимому, место отщепления верхнего слоя зависит не столько от интенсивности воздействия, 

ие деформированных участков. Все они расположе-
ны только по одну верхнюю сторону от места удара. Нижняя часть воздействию не подвергается. 
Ситуация усугубляется разделением двух полей длинной трещиной, протянувшейся по кристал-

то вхождения луча находится на границе двух полей, но в ос-
новном в нижнем недеформированном поле. При внимательном рассмотрении можно заметить, 
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что верхнее поле несколько приподнято относительно нижнего. 
ванный и направленный в его торец
вторное воздействие е-луча) приводит (10б) к катастрофическим разрушениям верхнего поля, 
выражающимся в образовании крупных кратеров и дополнительных 

 

            

Рис. 10. СЭМ изображение пластинчатого кристалла
2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата,

подвергнутог

Из всех исследованных кристаллов пластины 2,2'
ацетата обладают наибольшей летучестью. Аминиевые производные НТА и НТФ не удалось 
очистить возгонкой в вакууме, в то время как производные трифторуксусной кислоты 
лимировались, подвергаясь, однако
термического анализа 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата. Пластинчатые кр
сталлы плавились при 98 °С и теряли массу в диапазоне 194
дило накопление высококипящих олигомеров, о чем свидетельствовал асимметричный пик на 
кривой ДТГ. С его высокотемпературной стороны наблюдалось отчетливо выраженное плечо. 

Рис. 11. Термический анализ 2,2'

 
Попытки произвести эксфолиацию (расщепление на отдельные тонкие слои) [32] кристаллов 

2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата обработкой ультразвуком суспензии в эти
ацетате или тетрагидрофуране не привели к успеху. УЗ
пластинчатой структуры. Тонкие пластины превратились в бесформенные мелкие частицы. 
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что верхнее поле несколько приподнято относительно нижнего. Возможно,
его торец, является наиболее сильным. Увеличение экспозиции (п

луча) приводит (10б) к катастрофическим разрушениям верхнего поля, 
выражающимся в образовании крупных кратеров и дополнительных отщипов

           
     а)                                                                б) 

Рис. 10. СЭМ изображение пластинчатого кристалла 
(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата, 

подвергнутого воздействию электронного луча: 
а – 0,39·10–6 Вт (20 с); б – 0,39·10–6 Вт (300 с) 

 
Из всех исследованных кристаллов пластины 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) трифто

ацетата обладают наибольшей летучестью. Аминиевые производные НТА и НТФ не удалось 
очистить возгонкой в вакууме, в то время как производные трифторуксусной кислоты 
лимировались, подвергаясь, однако, частичному разложению. На рис. 11 представлены кривые 

(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата. Пластинчатые кр
С и теряли массу в диапазоне 194–243 °С. В ходе нагревания происх

дило накопление высококипящих олигомеров, о чем свидетельствовал асимметричный пик на 
кривой ДТГ. С его высокотемпературной стороны наблюдалось отчетливо выраженное плечо. 

Рис. 11. Термический анализ 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний)
трифторацетата 

Попытки произвести эксфолиацию (расщепление на отдельные тонкие слои) [32] кристаллов 
(этилендиокси)ди(этиламиний) трифторацетата обработкой ультразвуком суспензии в эти

офуране не привели к успеху. УЗ-облучение в течение 1 ч привело к потере 
пластинчатой структуры. Тонкие пластины превратились в бесформенные мелкие частицы. 
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является наиболее сильным. Увеличение экспозиции (по-

луча) приводит (10б) к катастрофическим разрушениям верхнего поля, 
отщипов.  
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Пленка аминиевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты и 2
Аминиевая соль, полученная [33] из этилендиаминтетрауксу

и 2-аминоэтанола – 
[Н3NCH2CH2OH]+

2[(OOCCH2)2NCH
пленки достаточно высокого качества. В качестве подложек были использованы медно
никелевый сплав и предметное силикатное стекло. Данные материалы обладают существенно 
различающимися физическими свойствами и прежде всего электро
кие значения этих показателей способствуют снятию отрицательного заряда, рассеянию и отводу 
тепла от места вхождения электронного луча в материал пленки.

 

Рис. 12. Экспонирование участка 20
этилендиаминтетраацетата бис(моноэтаноламиния) 
на медно

мощностью 7,

Детектор вторичных электронов SE (рис.
его центральная часть размером 20
разовалась «квадратная шляпа» с узкими полями. При средней величине мощности
(7,9·10–6 Вт в течение 20 с) размер приподнятой части соответствует размеру облучаемого учас
ка 20  20 мкм. Дополнительная кромка возникает из
никелевой подложки, увеличивая, таким образом, величину стороны квадрат
мкм, то есть на 21 %. 

Воздействие электронов на тонкую плёнку этилендиаминтетраацетата бис(моноэтаноламиния),
нанесенную на стеклянную подложку, при
мощности и малой экспозиции может быть сформирован квадрат с гладкой поверхностью и с 
увеличенными на 34 % размерами относительно облучаемого участка. Увеличение мощности 
потока электронов вызывает образовани
ное облучение (10 мин) при малой мощности пучка приводит к перегреванию материала пленки, 
выделению газов, образованию пузырей и их разрыву.     

Таким образом, испытания посредством облучения пучком элек
вительность различных материалов существенно различается. Тонкая пленка аминиевой соли на 
силикатном стекле подвергается изменениям при сравнительно малых дозах облучения. Высокая 
теплопроводность подложки из медно
электронов и требует большей мощности для эффективного воздействия. Кристалл неорганич
ского соединения (гептамолибдата аммония) более устойчив
нического (нитрилотриацетата тетраметилэт
структуры, состоящий из плотно упакованных слоев 2,2'
торацетата, проявил максимальную чувствительность к воздействию пучка электронов.  

 
Исследования выполнены в рамках госзада
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современных наукоемких технологий
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NCH2CH2N(CH2COOH)2]2–, образует методом полива из раствора 

пленки достаточно высокого качества. В качестве подложек были использованы медно
сплав и предметное силикатное стекло. Данные материалы обладают существенно 
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кие значения этих показателей способствуют снятию отрицательного заряда, рассеянию и отводу 
епла от места вхождения электронного луча в материал пленки. 
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Рис. 12. Экспонирование участка 20  20 мкм пленки 
этилендиаминтетраацетата бис(моноэтаноламиния) 

медно-никелевой подложке пучком электронов 
мощностью 7,9·10–6 Вт в течение 20 с: 

а – детектор BSE; б – детектор SE 
 

Детектор вторичных электронов SE (рис. 12б) лучше передаёт рельеф «квадрата». Видно, что 
его центральная часть размером 20  20 мкм более приподнята над плоскостью, чем 
разовалась «квадратная шляпа» с узкими полями. При средней величине мощности

Вт в течение 20 с) размер приподнятой части соответствует размеру облучаемого учас
20 мкм. Дополнительная кромка возникает из-за хорошей теплопередачи медно

никелевой подложки, увеличивая, таким образом, величину стороны квадрат

Воздействие электронов на тонкую плёнку этилендиаминтетраацетата бис(моноэтаноламиния),
нанесенную на стеклянную подложку, приводит к ярко выраженным последствиям. При малой 
мощности и малой экспозиции может быть сформирован квадрат с гладкой поверхностью и с 

% размерами относительно облучаемого участка. Увеличение мощности 
потока электронов вызывает образование множества дефектов в виде бугров и ложбин. Длител
ное облучение (10 мин) при малой мощности пучка приводит к перегреванию материала пленки, 
выделению газов, образованию пузырей и их разрыву.      

Таким образом, испытания посредством облучения пучком электронов показал
вительность различных материалов существенно различается. Тонкая пленка аминиевой соли на 
силикатном стекле подвергается изменениям при сравнительно малых дозах облучения. Высокая 
теплопроводность подложки из медно-никелевого сплава способствует отведению энергии пучка 
электронов и требует большей мощности для эффективного воздействия. Кристалл неорганич
ского соединения (гептамолибдата аммония) более устойчив, по сравнению с кристаллом орг
нического (нитрилотриацетата тетраметилэтилендиаминия). Пластинчатый кристалл сложной 
структуры, состоящий из плотно упакованных слоев 2,2'-(этилендиокси)ди(этиламиний) три
торацетата, проявил максимальную чувствительность к воздействию пучка электронов.  

Исследования выполнены в рамках госзадания (Тема № FFSE-2023
ские, элементоорганические и координационные соединения – компоненты материалов для 
современных наукоемких технологий», рег. № 123031000051-4) с использованием оборуд
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аминоэтанола  
Аминиевая соль, полученная [33] из этилендиаминтетрауксусной кислоты  

(моноэтаноламиния) –
образует методом полива из раствора 

пленки достаточно высокого качества. В качестве подложек были использованы медно-
сплав и предметное силикатное стекло. Данные материалы обладают существенно 
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кие значения этих показателей способствуют снятию отрицательного заряда, рассеянию и отводу 
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20 мкм более приподнята над плоскостью, чем кромка. Об-

разовалась «квадратная шляпа» с узкими полями. При средней величине мощности облучения 
Вт в течение 20 с) размер приподнятой части соответствует размеру облучаемого участ-

теплопередачи медно-
никелевой подложки, увеличивая, таким образом, величину стороны квадрата 20 мкм до 24,2 

Воздействие электронов на тонкую плёнку этилендиаминтетраацетата бис(моноэтаноламиния), 
водит к ярко выраженным последствиям. При малой 

мощности и малой экспозиции может быть сформирован квадрат с гладкой поверхностью и с 
% размерами относительно облучаемого участка. Увеличение мощности 
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ное облучение (10 мин) при малой мощности пучка приводит к перегреванию материала пленки, 
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вительность различных материалов существенно различается. Тонкая пленка аминиевой соли на 
силикатном стекле подвергается изменениям при сравнительно малых дозах облучения. Высокая 

ва способствует отведению энергии пучка 
электронов и требует большей мощности для эффективного воздействия. Кристалл неорганиче-

по сравнению с кристаллом орга-
илендиаминия). Пластинчатый кристалл сложной 

(этилендиокси)ди(этиламиний) триф-
торацетата, проявил максимальную чувствительность к воздействию пучка электронов.   
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вания центра коллективного пользования «Аналитический центр ИМХ РАН» в Институте 
металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН при поддержке гранта «Обеспечение 
развития материально-технической инфраструктуры центров коллективного пользования 
научным оборудованием» (Уникальный идентификатор RF----2296.61321X0017, Номер Со-
глашения 075-15-2021-670). При выполнении работы использовались приборы Центра кол-
лективного пользования ННГУ Научно-образовательного центра «Физика твердотельных 
наноструктур». Эксперименты с использованием сканирующей электронной микроскопии 
выполнены в рамках государственного задания Института прикладной физики РАН на про-
ведение фундаментальных научных исследований на 2021–2023 гг. по теме № 0030-2021-0025. 
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ACTION OF AN ELECTRON BEAM ON CRYSTALS 
AND FILMS OF AMINIUM AND AMMONIUM SALTS 
 
E.N. Razov1,2, razov_e@mail.ru  
V.V. Semenov3, vvsemenov@iomc.ras.ru 
1 N.I. Lobachevsky Nizhny Novgorod State University, Nizhny Novgorod, Russian Federation 
2 Institute of Mechanical Engineering Problems of the Russian Academy of Sciences –  
  branch of the Federal State Budgetary Scientific Institution “Federal Research Center Institute 
  of Applied Physics RAS”, Nizhny Novgorod, Russian Federation 
3 G.A. Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry of the RAS, Nizhny Novgorod, 
  Russian Federation 

 
The results of studying the action of an electron beam on tetramethylethylenediamine nitrilo-

triacetate crystals [HMe2NCH2CH2NMe2H]2+[HN(CH2COOH)(CH2COO)2]2–, ammonium heptamo-
lybdate tetrahydrate (NH4)6Mo7O24

.4H2O, polymeric trihydrate of zinc nitrilotrimethylenephospho-
nate (ZnH4L·3H2O)n, lamellar crystals of 2,2'-(ethylenedioxy)di(ethylamine) trifluoroacetate 
CF3C(O)O‒ +H3N(CH2CH2O)2CH2CH2NH3

+ ‒O(O)CCF3 and films of the monoethanolamine salt of 
ethylenediaminetetraacetic acid [Н3NCH2CH2OH]2+[(OOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COOH)2]2– are 
presented. A Tescan VEGA II electron microscope was used as an exposure tool. The microrelief 
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was examined at magnifications from 500x to 50000x. The survey was carried out at an accelerating 
voltage of 20 kV and a working distance of 2–8 mm, using detectors of secondary electrons (SE) and 
backscattered electrons (BSE). A copper-nickel alloy and silicate glass were used as the substrate 
material for the films. Irradiation of crystals and films was carried out by an electron beam of vari-
ous powers, forming an area 2020 μm in size. At low power, the area dimensions are strictly 
2020 microns, the surface remains relatively flat. An increase in power or an increase in exposure 
while maintaining power causes an increase in size by 5 to 34 %. The maximum impact causes the 
formation of defects in the form of cracks, swellings, bubbles, holes, and craters. The elevation of 
the surface increases with increasing radiation dose. 

Keywords: amine salts, zinc phosphonate, ammonium heptamolybdate, lamellar crystals, elec-
tron lithography 
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