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Геттеры в кремнии

© 2018 г. В. А. Харченко1,§

1Вычислительный центр им. А. А. Дородницына Федерального исследовательского центра 
«Информатика и управление» РАН,

ул. Вавилова, д. 40, Москва, 119333, Россия

Аннотация. Рассмотрены процессы геттерирования быстро диффундирующих металлических примесей 
и дефектов структуры в кремнии, преимущественно используемые в производстве интегральных схем, 
силовых высоковольтных приборов, ядерно-легированного кремния. Проанализированы геттеры на основе 
структурных дефектов и газофазные геттеры на основе хлорсодержащих соединений. Отмечено, что для 
формирования геттеров на основе дефектов структуры требуется создать внутренние источники генерации 
дислокаций и образования преципитат−дислокационных скоплений. Показано, что дислокации генерируются 
в устьях микротрещин, которые затем образуют малоподвижную дислокационную сетку на нерабочей сто-
роне пластин. Во втором случае дефекты создаются в области пластины, примыкающей к активному слою 
электронного компонента. В основе процесса создания внутреннего геттера лежит распад пересыщенного 
твердого раствора кислорода в кремнии, за счет которого в кристалле формируется сложная дефектная 
среда состоящая из различного рода преципитат−дислокационных скоплений. Образуются также дефекты 
упаковки — оксидный преципитат с облаком дислокационных петель Франка. Рассмотрены два варианта 
создания внутреннего геттера: первый связан с отгонкой примеси кислорода из приповерхностной обла-
сти пластины, второй — с тонкой регулировкой распределения вакансий по толщине пластины. Проведен 
анализ влияния геттера как дефектной структуры на снижение механических напряжений начала генерации 
дислокаций, что в итоге может определять механическую прочность пластин кремния.
Рассмотрен также механизм геттерирования примесей и дефектов газофазной средой с добавками хлор-
содержащих соединений. Показано, что при повышенных температурах за счет взаимодействия атомов 
кремния с хлором в приповерхностной области пластины возможно образование вакансий, которые с не-
которой вероятностью проникают в объем образца. В результате реализуется случай ∆Сv > 0 и ∆Ci ≤ 0, что 
приводит к изменению состава микродефектов и их плотности. Даны примеры практического применения 
термообработки в хлорсодержащей атмосфере пластин кремния при нанесении оксидной пленки, в случае 
целевой необходимости растворения микродефектов и вывода быстро диффундирующих примесей из 
объема кристалла, а также для предотвращения образования генерационно−рекомбинационных центров в 
процессе изготовления приборов и при ядерном легировании кремния.

Ключевые слова: кремний монокристаллический, быстро диффундирующие примеси, дефекты структуры, 
геттеры, источники дислокаций, хлорсодержащая атмосфера

Введение

В современном производстве электронных ком-
понентов на основе кремния широко используют 
технологический прием геттерирования примесей и 
структурных дефектов, отрицательно влияющих на 
электрические параметры приборов [1]. Согласно ра-
ботам [2, 3], к таким примесям в первую очередь от-
носятся Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Au, Hg, Ag и др. Основными 
источниками загрязнения пластин кремния указан-
ными примесями являются объемные загрязнения, 
протекающие в процессах роста монокристалли-
ческого кремния и производства пластин, а также 
микро− и наночастицы, химические элементы и их 
соединения, остающиеся на поверхности исходных 

пластин после их тщательной очистки. Кроме того, 
быстро диффундирующие примеси эффективно ад-
сорбируются поверхностью пластин из рабочих сред 
(вакуум, жидкая среда, парогазовая атмосфера). 
Далее при осуществлении высокотемпературных 
технологических операций примеси из поверхност-
ного слоя активно проникают в приповерхностную 
область, причем на достаточно большие глубины. 
(Коэффициенты диффузии металлических при-
месей по абсолютной величине на 3—4 порядка 
превышают значения коэффициентов диффузии 
легирующих примесей.) Проникшие в рабочую 
часть пластины кремния металлические примеси 
образуют совместно со структурными дефектами 
генерационно−рекомбинационные центры (ГРЦ), 
которые являются одной из основных причиной воз-
растания токов утечки [2, 4, 5]. Это влечет за собой 
деградацию целого ряда параметров приборов. Дру-
гими словами присутствие металлических примесей 
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в кристалле и на поверхности является критичным 
для целого ряда электронных компонентов. Для не-
которых видов применения пластины кремния не 
должны содержать в объеме, например, Fe более 
1 · 1010 см−3, при этом также и поверхностная концен-
трация примесей должна быть ограничена (менее 
1 · 1011 см−2) [1, 6]. Эти требования особенно актуальны 
для интегральных схем с топологическими нормами 
на уровне десятков нанометров и менее с малыми 
значениями рабочих токов и напряжений и крайне 
малым уровнем собственных шумов. Несмотря на 
большой объем выполненных исследований по повы-
шению эффективности очистки исходных пластин и 
технологических сред, а также по обеспечению сте-
рильности проводимых технологических операций, 
вероятность загрязнения пластин кремния нежела-
тельными быстро диффундирующими примесями 
остается все еще достаточно высокой. Следует отме-
тить, что создание абсолютно стерильных условий 
организации технологических процессов электрон-
ных структур, особенно высокотемпературных, по 
техническим и экономическим соображениям яв-
ляется трудно выполнимой задачей. Следовательно, 
также остается все еще достаточно высокой вероят-
ность образования собственных точечных дефектов 
и их ансамблей, в том числе и с примесными атомами 
(например, ГРЦ). Поэтому для предотвращения по-
падания загрязняющих примесей в объем пласти-
ны кремния и образования ГРЦ в рабочей области 
создаваемой электронной структуры в настоящее 
время преимущественно используют процесс гет-
терирования. Ниже рассмотрены технологические 
приемы формирования геттерирующих центров 
различной природы, их достоинства и недостатки, а 
также механизмы перераспределения быстро диф-
фундирующих примесей и структурных дефектов 
в объеме пластин кремния.

Геттеры на основе дефектов структуры

Внешний геттер. Геттеры на основе дефектов 
структуры по месту расположения в объеме пласти-
ны подразделяют на внешние и внутренние. Ранее, 
когда диаметр и толщина пластин были не столь 
велики, как в настоящее время (300 мм и более), 
активно развивалось направление создания внеш-
них геттеров. Внешний геттер представляет собой 
структурно нарушенный слой, состоящий в основ-
ном из дислокаций. В этом слое при геттерировании 
из объема локализуется большая часть загряз-
няющих примесей, которые в дальнейшем уже не 
влияют на параметры электронных структур. Наи-
более эффективным внешним геттером оказался 
нарушенный слой, представляющий собой развитую 
малоподвижную дислокационную сетку (рис. 1) [7]. 
Такая дефектная структура получается шлифов-
кой поверхности пластины свободным абразивом, 

в результате которой в приповерхностной области 
возникает нарушенный слой с микротрещинами. 
В устье этих микротрещин из−за высоких механи-
ческих напряжений затем формируются скопления 
дислокаций в процессе последующей термообра-
ботки в атмосфере аргона при температуре ~750 °С. 
Плотность дислокаций достигает значений порядка 
109—1012 см−2. Закрепление дислокаций в виде сетки 
происходит за счет переползания их при взаимодей-
ствии с межузельными атомами кремния, которые, 
генерируются при той же термообработке в резуль-
тате локального распада пересыщенного твердого 
раствора кислорода (концентрация кислорода в 
кремнии составляет ~ (7—9) · 1017 см−3). Эффектив-
ны также и другие методы получения нарушенных 
слоев, например: плазменная обработка поверх-
ности, осаждение пленок различных материалов, 
осаждение поликристаллического кремния, облу-
чение ионами и др. [1]. Находит также применение 
оригинальный способ создания нарушенного слоя в 
нерабочей части пластины за счет облучения ее вы-
сокоэнергетическим лазерным излучением [8—11]. 
После облучения пластины подвергают отжигу для 
формирования дислокационной структуры с тре-
буемой плотностью дефектов в слое. Максимальный 
эффект геттерирования наблюдается при глубине 
нарушенного слоя в пределах 5—10 мкм (при плот-
ности энергии излучения лазера 9—15 Дж/см2).

Внутренний геттер. Внутренний геттер от-
личается по своей природе от внешнего в первую 
очередь видом структурных дефектов и его место-
положением: он, как правило, отстоит от поверх-
ности рабочей стороны пластины на определенном 
расстоянии. Нарушенный слой представляет собой 

Рис. 1. Дислокационные сетки в пластинах кремния, обра-
зующиеся после шлифовки и последующей термообра-
ботки [7]:
а — зарождение сетки вблизи устья микротрещины; б — 
сформировавшаяся гексоганальная сетка дислокаций

Fig. 1. Dislocation grids in silicon wafers, formed after grinding 
and subsequent heat treatment [7]:
(a) the origin of the grid near the mouth of a microcrack; (б) 
formed hexogonal dislocation network

а б
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набор структурных дефектов в виде кислородных 
преципитат−дислокационных скоплений и дефектов 
упаковки. В основе образования нарушенного слоя 
лежит хорошо изученный процесс распада пере-
сыщенного твердого раствора кислорода, который 
всегда присутствует в кристаллах, выращенных 
по методу Чохральского [12]. Типичный технологи-
ческий процесс формирования нарушенного слоя 
включает в себя четыре стадии термообработки ис-
ходных пластин кремния: 

− первая термообработка (1000 °С в течение 
15 мин) — обеспечивает за счет диффузии обе-
днение по кислороду приповерхностного слоя пла-
стины и растворение в объеме мелких «ростовых» 
преципитатов; 

− вторая (650 °С, 16 ч) — гомогенное зародышео-
бразование оксидных преципитатов; 

− третья (800 °С, 4 ч) — рост зародышей с про-
теканием процесса коалесценции их; 

− четвертая (1000 °С, 4 ч) — разрастание пре-
ципитатов до требуемых размеров [7, 13]. 

По достижении размеров преципитатов 60—
70 нм на границах пластинчатых преципитатов 
начинается активное формирование дислокаци-
онных петель, распространяющихся от частиц в 
окружающий объем по плоскостям скольжения 
путем призматического выдавливания их. Затем 
эти дислокационные петли образуют сложные трех-
мерные дислокационные скопления, в том числе и 
за счет переползания части дислокаций в другие 
кристаллографические плоскости. Кроме того, в 
процессе распада пересыщенного твердого раство-
ра кислорода также формируются в достаточном 
количестве дефекты упаковки, представляющие 
собой дислокационные петли Франка с оксидным 
преципитатом в центре дефекта. Таким образом, при 
реализации такого способа создания внутреннего 
геттера свободной от вводимых дефектов остается 
приповерхностная область глубиной до 30—50 мкм. 
При этом объемная плотность преципитатов дости-
гает значений порядка 1011 см−3, что вполне достаточ-
но для эффективной работы геттера.

Возможен и другой вариант создания внутрен-
него геттера, отличающийся тем, что в нем исклю-
чена первая высокотемпературная стадия отгонки 
кислорода из приповерхностной области пластины, 
а регулирование расположения дефектной области 
в этом случае осуществляется за счет создания 
необходимого профиля распределения вакансий 
[14]. Требуемый профиль создается в результате 
быстрого термического отжига при температуре 
1200 °С длительностью 30 с. Далее геттер форми-
руется в результате термообработки при 800 °С в 
течение 4 ч и последующей — при 1000 °С в течение 
16 ч [7]. Данный способ создания внутреннего гет-
тера основывается на существенной зависимости 
эффективности распада пересыщенного твердого 

раствора кислорода от концентрации вакансий [15—
17]. Таким образом в результате быстрого отжига в 
приповерхностной области пластины концентрация 
вакансий, как правило, ниже некоторого критиче-
ского значения (≤1012 см−3). Следовательно, в этой 
области распад твердого раствора кислорода будет 
практически подавлен. В остальном объеме пла-
стины концентрация вакансий существенно выше 
критической величины, и распад твердого раствора 
протекает достаточно интенсивно. На рис. 2 показано 
расположение в объеме пластины внутреннего гет-
тера, сформированного из структурных дефектов, 
а на рис. 3 распределение плотности дефектов по 
глубине пластины [18]. При таком способе создания 
геттера в пластине свободной от дефектов остается 
приповерхностная область глубиной до 50—80 мкм, 
а объемная плотность преципитатов достигает зна-

Рис. 2. Распределение микродефектов на поперечных сколах 
пластин кремния после трехстадийной термообработки 
в режиме создания внутреннего геттера [18]

Fig. 2. Distribution of microdefects on transverse chips of silicon 
wafers after a three–stage heat treatment in the creation of 
an internal getter [18]

50 мкм

Рис. 3. Зависимость плотности микродефектов N от расстоя-
ния от поверхности пластины t при формировании вну-
треннего геттера [18]

Fig. 3. The dependence of the density of microdefects N on the 
distance from the surface of the plate t during the formation 
of the internal getter [18]
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чений 8 ⋅ 109 см−3. В некоторых случаях эффективное 
геттерирование имеет место и при плотности пре-
ципитатов ~ (3—8) ⋅ 107 см−3.

Следует отметить, что формирование внутрен-
него геттера рассмотренными приемами достаточно 
эффективно осуществляется в пластинах кремния, 
выращенного методом Чохральского. В случае пла-
стин кремния, выращенного методом бестигельной 
зонной плавки (БЗП), образование кислородных 
преципитат−дислокационных скоплений необхо-
димой плотности затруднено вследствие недоста-
точного содержания в таком кремнии кислорода. 
Поэтому для пластин кремния, выращенного ме-
тодом БЗП разработана технология введения тре-
буемой концентрации кислорода с использованием 
ионной имплантации. В частности, в работе [19] по-
казано, что эффективность образования примесных 
преципитат−дислокационных скоплений значитель-
но возрастает, если предварительно в пластины 
кремния имплантировать атомы углерода.

Генерация дислокаций. Отметим, что пласти-
ны кремния с внешним или внутренним геттером 
являются неравновесными и характеризуются до-
статочно большими внутренними механическими 
напряжениями. Эти напряжения способствуют 
ускоренному дрейфу примесных атомов и собствен-
ных точечных дефектов в места расположения гет-
теров. Вместе с тем в области геттеров сохраняются 
разного типа внутренние источники генерации дис-
локаций. Поэтому при проведении высокотемпе-
ратурных термообработок или эпитаксии, а также 
при приложении внешних нагрузок к прибору в 
процессе его эксплуатации, существенно возрас-
тает вероятность генерации дислокаций в объеме 
исходной пластины, в том числе и в приборе, что мо-
жет заметно ухудшить электрофизические харак-
теристики и снизить их механическую прочность. 
Приведем результаты исследований зависимости 
генерации дислокаций от размера микродефектов 
и их структуры, формируемых в процессе распада 
пересыщенного твердого раствора кислорода при 
разных режимах термообработок, при приложении 
внешних нагрузок [20]. Величину меха-
нических напряжений, вызывающих 
генерацию дислокаций от внутренних 
источников, определяли по началу про-
цесса генерации. На рис. 4 [20] показаны 
результаты измерений механических 
напряжений генерации дислокаций σген. 
от внутренних источников в образцах, 
отличающихся режимами термообра-
ботки при формировании внутреннего 
геттера. Из рис. 4 следует, что много-
ступенчатые термообработки в режиме 
формирования в пластинах кремния 
внутреннего геттера приводят к замет-
ному разупрочнению пластин. В об-

разцах представленных групп 1—3, 4 и 5 значения 
сдвиговых механических напряжений σген. различа-
ются между собой примерно в пять раз, а в группах 4 
и 5 эти значения оказались в несколько раз ниже по 
отношению к исходным образцам. Дополнительные 
исследования с использованием просвечивающей 
электронной микроскопии особенностей генерации и 
движения дислокаций в образцах, термообработан-
ных в режиме формирования геттеров, под воздей-
ствием внешних механических нагрузок, показали, 
что эффект разупрочнения зависит от природы 
дефектов, их размера и плотности. Наиболее эф-
фективными центрами гетерогенного зарождения 
дислокаций являются наиболее крупные микроде-
фекты типа дефектов упаковки, дислокационных 
диполей (рис. 5, а) и линейных дислокационно−

Рис. 4. Значения сдвиговых напряжений начала генерации 
дислокаций от внутренних источников для образцов 
кремния, подвергнутых в исходном состоянии различной 
термообработке [20]:
1 — исходное состояние; 2 — 1000 °С/15 мин + 450 °С/16 ч; 
3 — 1000 °С/15 мин + 650 °С/16 ч; 4 — 1000 °С/15 мин +
+ 650 °С/16 ч + 800 °С/4 ч + 1000 °С/4 ч; 5 — 1000 °С/15 мин 
+ 450 °С/16 ч + 650 °С/16 ч + 1000 °С/4 ч

Fig. 4. The values of shear stresses at the beginning of the 
generation of dislocations from internal sources for silicon 
samples subjected to different heat treatment in the initial 
state [20]:
(1) the initial state; (2) 1000 °С/15 min + 450 °С/16 h; 
(3) 1000 °С/15 min + 650 °С/16 h; (4) 1000 °С/15 min + 
+ 650 °С/16 h + 800 °С/4 h + 1000 °С/4 h; (5) 1000 °С/15 min +
+ 450 °С/16 h + 650 °С/16 h + 1000 °С/4 h

Рис. 5. Микродефекты типа дислокационных диполей, генерирующих петли 
(а) и глобулярные дислокационно−преципитатные скопления (б) [20]

Fig. 5. Microdefects of the type of dislocation dipoles generating loops (a) and 
globular dislocation precipitational clusters (б) [20]

а б
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преципитатных скоплений (рис. 5, б). В результате 
приложения внешних нагрузок, за счет генерации 
призматических дислокаций суммарный размер 
микродефектов может увеличиваться более чем в 
два раза, а разбег дислокационных петель от этих 
дефектов происходит на расстояния до нескольких 
миллиметров [20]. Следует отметить, что эффектив-
ными генераторами дислокаций могут выступать и 
ростовые микродефекты, неизбежно присутствую-
щие в исходных кристаллах (рис. 6) [21]. Таким об-
разом генерируемые дислокации от внутренних ис-
точников под сторонним воздействием могут попасть 
в рабочий объем пластины (или прибора) и вызвать 
деградацию электрических параметров. 

Отметим, что рассматриваемые геттеры при 
определенных условиях, например при частичной 
рекристаллизации нарушенного слоя, могут отда-
вать примесные атомы вновь в объем, т. е. возможно 
вторичное загрязнение очищенного объема.

Геттеры на основе 
газообразной фазы

Геттерирование газообразной 
фазой подразумевает термообра-
ботку пластин и объемных образцов 
в вакууме, инертной и в хлорсодер-
жащей средах. В основе этого ме-
тода лежит экстракция точечных 
дефектов и примесных атомов из 
объема пластины в газовую фазу 
или в вакуум.

Наглядным примером гетте-
рирования примеси газообразной 
фазой является отгонка примеси 
кислорода из приповерхностной об-
ласти пластины кремния (см. выше). 
При этом одновременно идет су-
блимация поверхностных атомов 
кремния. По−видимому, система 
кремний—примесь при испарении 
теряет в большей степени более лег-
ко летучий компонент. Процесс су-
блимации кремния и примеси сопро-
вождается образованием вакансий на 
поверхности и в приповерхностной 
области, за счет чего нарушается 
равновесие вакансий и межузельных 
атомов кремния между поверхностью 
и объемом. В результате возникает 
диффузия межузельных атомов и 
примеси к поверхности и далее в га-
зовую среду. При этом сокращается 
плотность структурных микроде-
фектов, состоящих из межузель-
ных атомов, в том числе и дефектов 
упаковки, за счет притока на них 
вакансий. Данный процесс характе-

рен для термообработки пластин при температу-
ре 800—1200 °С в атмосфере аргона. В результате 
приповерхностный слой становится практически 
свободным от первичных микродефектов и таким 
образом подавляется образование окислительных 
дефектов упаковки при последующем наращивании 
окисной пленки.

Геттерирование в хлорсодержащей атмосфере 
с добавкой HCl

Геттерирование в хлорсодержащей атмосфере 
(ХСА) с добавкой хлористого водорода чаще всего 
используется в процессах термообработки в микро-
электронике для управления составом микроде-
фектов и содержанием примесей в объеме пластин 
кремния. Рассмотрим эволюцию кластеров точеч-
ных дефектов в процессе активного химического 
травления пластин кремния хлористым водородом. 

Рис. 6. Микродефекты в монокристаллах кремния (а, б), выращенных методом 
БЗП, и генерация ими дислокаций под давлением (в, г) [21]:
а — микродефекты А−типа; б — микродефекты В−типа

Fig. 6. Microdefects in silicon single crystals (a, б) grown by the FZ–method, and their 
generation of dislocations under pressure (в, г) [21]:
(a) A–type microdefects; (б) B–type microdefects

а б1 мкм

5 мкм

0,2 мкм

в г

0,5 мкм



10 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2018. Т. 21, № 1     ISSN 1609–3577

Согласно работам [22, 23], элементарный процесс 
травления проходит в несколько стадий: 

− хемосорбция HCl в молекулярном виде;
− образование промежуточных поверхностных 

комплексов типа H—Si—Cl;
− превращение комплексов через образование 

промежуточного химического соединения SiCl2 и 
взаимодействия его с HCl в первичные продукты 
реакции — тетрахлорид кремния, трихлорсилан, 
дихлорсилан и др.;

− десорбция первичных продуктов с поверх-
ности кремния. 

Химические реакции взаимодействия хлора 
с кремнием проходят с выделением энергии, что 
способствует заметному ослаблению связей реаги-
рующих атомов кремния, находящихся в составе 
кристаллической структуры. При этом присут-
ствующие на поверхности и в приповерхностной 
области примеси металлов и углерода являются 
эффективными катализаторами химических реак-
ций образования хлоридов кремния. В свою очередь, 
металлы также образуют легколетучие хлориды. 
Отрицательное воздействие на процесс хлорирова-
ния оказывают попавшие на поверхность образца 
кислород и пары воды.

Результатом первичного удаления атомов 
кремния из поверхностного слоя пластины при 
травлении HCl является образование вакансий (V), 
которые с небольшой, но все таки значимой веро-
ятностью диффундируют в объем пластины [24]. 
Генерация неравновесных вакансий с поверхности 
приводит к образованию в объеме пересыщенного 
твердого раствора V, при этом сопутствующим об-
разом появляется разбавленный твердый раствор 
дефектов другого типа. Согласно работе [25], такая 
неравновесная ситуация имеет место при условии 
∆Сv > 0, ∆Ci ≤0. В этом случае при взаимодействии 
V с микродефектами, состоящими из межузельных 
атомов, уменьшается их размер, вплоть до полного 
растворения. Более полные представления о взаи-
модействии точечных дефектов с микродефектами 
в кремнии приведены в работах [26—28]. 

Экспериментальное подтверждение аннигиля-
ции микродефектов типа А−кластеров и уменьше-
ния плотности окислительных дефектов упаковки 
(ОДУ) в образцах кремния после термообработки 
в ХСА приведены в работах [29—30]. На рис. 7 по-
казано макро− и микрораспределение А−кластеров 
в исходном и термообработанном в ХСА образцах. 
В исходном образце А−кластеры имели свирле-
вое распределение. Термообработку проводили 
при 1200 °С в течении 8 мин в атмосфере H2 + HCl. 
После указанной термообработки селективным 
травлением А−кластеры в образцах кремния не 
были выявлены, что дополнительно было под-
тверждено отсутствием ОДУ после последующего 
окисления. 

Термообработка в ХСА нашла также практи-
ческое применение при выращивании на пласти-
нах кремния оксидных пленок. Отметим, что по-
лучаемая термическим окислением пленка SiO2, 
например для МОП−структур (метал—оксид—
полупроводник), не всегда удовлетворяет жестким 
требованиям по величинам поверхностного заряда, 
скорости поверхностной рекомбинации, а также по 
концентрации объемных ловушек (более 1016 см−3). 
Показано, что деградация указанных параметров 
преимущественно связана с загрязнением материа-
ла щелочными металлами в процессе высокотем-
пературного окисления [31, 32]. Удачным оказался 
вариант исключения влияния щелочных металлов, 
основывающийся на введении в окислительную 
среду HCl. Хлор в заметных количествах захваты-
вается растущим оксидом, который затем прочно 
связывается с подвижными ионами щелочных ме-
таллов. Вероятно, в силу большого размера ионы 
хлора практически неподвижны в матрице SiO2 и, 
следовательно, они прочно удерживают около себя 
подвижные ионы щелочных металлов. На практике 
качественные пленки SiO2 толщиной 5—100 нм по-
лучают в двухстадийном процессе сухого окисления 
с добавкой HCl ~1—3 %. 

Геттерирование в хлорсодержащей атмосфере 
на основе CCl4 (C2HCl3)

Геттерирование примесей и дефектов в ХСА 
на основе CCl4 находит применение в производстве 
силовых высоковольтных приборов, для которых в 
качестве исходного материала используют бездис-
локационный монокристаллический кремний, полу-
ченный методом БЗП. В таком кремнии концентра-

Рис. 7. Макро− (верхняя часть рисунка) и микрораспределе-
ние (нижняя часть) дефектов структуры в исходном об-
разце (а) и в образце после термообработки в ХСА (б) 
[25].
Термообработка: 1200 °С, 8 мин, атмосфера H2 + HCl

Fig. 7. Macro (upper part of the figure) and micro distribution 
(lower part) of structural defects in the initial sample (a) and 
in the sample after heat treatment in CCA (б) [25].
Heat treatment: 1200 °C, 8 min, H2 + HCl atmosphere

а б
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ция примеси кислорода на несколько порядков ниже, 
чем в кремнии, выращенном методом Чохральского 
и преимущественно используемом в микроэлектро-
нике. Кроме того, рабочая область силового прибора 
распространяется на весь объем пластины. Поэтому 
создание геттеров на основе структурных дефектов 
в пластинах кремния, полученного методом БЗП и 
предназначенного для силовых приборов, не пред-
ставляется возможным. Как оказалось, проблема 
геттерирования микродефектов и быстро диффун-
дирующих металлических примесей в пластинах 
кремния, полученного методом БЗП, решается пу-
тем применения термообработки в ХСА на основе 
CCl4. В качестве примера на рис. 8 приведены ре-
зультаты исследований влияния атмосферы термо-
обработки на эволюцию микродефектов в объемных 
кристаллах кремния, полученных методом БЗП [33]. 
В исходном состоянии микродефекты распределены 
в объеме кристалла в виде свирлов (рис. 8, а), а по-
сле термообработки в ХСА при температуре 1250 °С 
в течение 40 ч в этих же кристаллах микродефекты 
обнаружены не были (рис. 8, б). После аналогичной 
термообработки контрольных образцов на воздухе 
было выявлено увеличение размеров микродефек-
тов, рост их плотности, расширение свирлевых по-
лос. Это свидетельствует о стоке неравновесных 
собственных точечных дефектов и атомов примесей 
на первичные микродефекты, образовавшиеся при 
росте исходных кристаллов. ХСА в данных экспери-
ментах — это смесь аргона и кислорода с добавкой 
паров CCl4 (~1 % молярных). Более подробные ис-
следования эффективности термообработки в ХСА 
кристаллов кремния, содержащих микродефекты, 
в том числе и со свирлевым распределением, при-
ведены в работах [34, 35].

Другим примером эффективного использования 
термообработки в ХСА является отжиг радиацион-

ных дефектов (РД) в процессе производства ядерно−
легированного кремния. Исходным материалом для 
ядерного легирования служит монокристаллический 
бездислокационный кремний, выращенный методом 
БЗП. Подготовленные соответствующим образом 
слитки кремния облучают нейтронами в ядерном 
реакторе на тепловых нейтронах. Подробное опи-
сание процесса ядерного легирования полупрово-
дниковых материалов можно найти в работе [36]. За 
счет ядерных реакций на тепловых нейтронах

Si30(n,γ)Si31(β−−распад) → P31

в кремнии образуются атомы фосфора, являющиеся 
донорной примесью. Наряду c атомами P31 в легируе-
мых кристаллах кремния возникает большое коли-
чество сопутствующих РД в результате облучения 
осколками деления, быстрыми (высокоэнергетич-
ными) нейтронами, гамма−излучением, а также за 
счет атомов отдачи. Для устранения негативного 
влияния РД на электрофизические свойства об-
лученные слитки подвергают высокотемпературно-
му отжигу. Полнота отжига РД контролируется по 
восстановлению электрофизических параметров, в 
первую очередь удельного электрического сопро-
тивления ρ и времени жизни неосновных носителей 
заряда τ. Было установлено, что в результате термо-
обработки при температуре 800—900 °С в течение 
~2 ч ρ, как правило, восстанавливается до расчет-
ных значений, а τ всегда оказывалось в несколько 
раз ниже исходных значений, в некоторых случаях 
даже ниже допустимых значений. Несмотря на до-
статочно большое количество исследований (см. [36]) 
решить проблему восстановления τ долгое время 
не удавалось, пока не было установлено влияние 
среды отжига на трансформацию микродефектов 
и изменение в объеме содержания атомов быстро 

диффундирующей примеси. В одной из 
первых работ, посвященных данной те-
матике, было установлено, что значения τ 
существенно различаются в зависимости 
от атмосферы отжига (рис. 9) [37]. 

Наибольшие значения наблюдаются 
в образцах, подвергнутых отжигу в ХСА, 
далее следуют по убывающей воздух, 
вакуум и аргон. Следует отметить, что 
величина деградации τ зависит от плот-
ности микродефектов и наличия в кри-
сталле быстро диффундирующих атомов 
металлической примеси. В качестве при-
мера на рис. 10 показана зависимость τ 
от плотности микродефектов в образцах 
ядерно−легированного кремния, прошед-
ших термообработку на воздухе [38], а на 
рис. 11 распределение τ по объему в зави-
симости от распределения атомов золота 
в аналогичных образцах, термообрабо-

Рис. 8. Селективное вытравливание микродефектов в исходном образце 
кремния со свирлевым распределением микродефектов (а) и селектив-
ное травление образца кремния после термообработки в ХСА (б) при 
1250 °С в течение 40 ч [33].
Исследуемые образцы были получены методом БЗП

Fig. 8. Selective etching of microdefects in the initial silicon sample with swirl 
distribution of microdefects (a) and selective etching of the silicon sample 
after heat treatment inCCA (б) at 1250 °С for 40 h [33].
The samples were obtained by the FZ–method

а б
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танных на воздухе и в ХСА [39]. Золото наносили на 
торец образца после облучения нейтронами перед 
отжигом. Следует также отметить факт появления 
микродефектов в некоторых образцах кремния по-
сле облучения и отжига на воздухе, характерезую-
щихся малыми значениями τ [40, 41]. В этих слитках 
в исходном состоянии до облучения микродефекты 
обнаружены не были, а значение τ было достаточно 
высоким. Отметим, что τ в образцах, термообрабо-
танных в ХСА, монотонно возрастает по глубине 
(см. рис. 11, б), а начиная с 3 мм резко достигает ис-
ходных значений ~1000 мкс, в отличие от образцов 
отожженых на воздухе. В них значение τ в лучшем 
случае доходит до 200—400 мкс. 

Таким образом, геттерирование газообразной 
фазой решает следующие задачи: 

− восстановление τ в образцах кремния термо-
обработкой в атмосфере ХСА до значимых значений 
в тех случаях, когда исходные значения τ не соот-
ветствуют установленным требованиям; 

− управление составом и плотностью микро-
дефектов в исходных образцах кремния, предна-
значенных для процедуры окисления или для иных 
подобных технологических операций; 

− предотвращение образования ГРЦ и попа-
дания атомов металлической примеси в объем об-
разцов кремния, подвергаемых различным термо-

Рис. 9. Влияние среды отжига на время жизни неосновных 
носителей заряда в образцах ядерно−легированного 
кремния [37].
Температура отжига — 850 °С, время отжига — 4 ч

Fig. 9. The influence of the annealing medium on the lifetime of 
minority charge carriers in samples of nuclear–doped silicon 
[37].
Annealing temperature 850 °С, annealing time 4 h

Рис. 10. Зависимость времени жизни неосновных носите-
лей заряда от плотности микродефектов в ядерно−
легированном кремнии [38]

Fig. 10. Dependence of the lifetime of minority charge carriers on 
the density of microdefects in nuclear-doped silicon [38]

Рис. 11. Распределение времени жизни ннз в зависимости 
от распределения атомов золота по объему образцов 
кремния, прошедших термообработку на воздухе (а) 
и в ХСА (б) [39]:
1 — «чистый» торец образца; 2 — торец образца с выса-
женным на него золотом

Fig. 11. The distribution of the lifetime of minority charge carriers 
depending on the distribution of gold atoms by volume of 
silicon samples that have been heat treated in air (a) and in 
CCA (б) [39]:
(1) «clean» end of the sample; (2) sample end  with gold 
planded on it
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обработкам в технологических процессах создания 
электронных приборов, а также при ядерном леги-
ровании. 

Далее рассмотрим возможные механизмы 
управления составом микродефектов и восстанов-
ления τ.

Механизмы трансформации 
генерационно−рекомбинационных центров

Ранее было показано, что ГРЦ представляют 
собой сложные комплексы типа «микродефект + 
атомы примесей металлов». Причем микродефекты 
имеют разную размерность и состоят преимуще-
ственно из межузельных атомов. Отсюда следует, 
что если ввести в объем кристалла неравновесную 
концентрацию вакансий, то за счет взаимодействия 
их с междоузельными атомами в составе микроде-
фектов удастся разрушить ГРЦ. Следует заметить, 
что при термообработке в кристаллах кремния про-
текают сложные процессы генерации и рекомбина-
ции собственных точечных дефектов и взаимодей-
ствия их с различного вида структурными дефекта-
ми. В общем виде к ним относятся следующие: 

− высокотемпературная генерация и реком-
бинация точечных дефектов в кристаллической 
решетке кристалла; 

− эмиссия и встраивание точечных дефектов в 
структуру микродефектов; 

− генерация и рекомбинация точечных дефек-
тов на поверхности кристалла, обуславливающие 
возникновение диффузионных потоков объем — по-
верхность и наоборот; 

− образование различных преципитатов за счет 
взаимодействия точечных дефектов между собой и 
с примесными атомами; 

− генерация и рекомбинация точечных дефек-
тов, образованных при радиационном воздействии. 

Наиболее полный анализ взаимодействий в 
указанной системе выполнен в работе [25]. С учетом 
данных этой работы рассмотрим конкретные при-
меры трансформации микродефектов в зависимости 
от условий термообработки.

Динамика трансформации размеров окисли-
тельных дефектов упаковки при термообработке в 
аргоне и водороде, а также при термическом окис-
лении от времени выдержки представлена на рис. 12 
[25]. Из рис. 12 видно, что в процессе отжига в арго-
не и водороде (кривые 1 и 2) размер ОДУ медленно 
уменьшается, причем наблюдаемые изменения за-
висят от температуры. Из этих данных следует, что 
при термообработке в аргоне и водороде дефектная 
структура в образцах кремния в лучшем случае 
сохраняется близкой к исходной структуре, хотя и 
имеет место некоторое изменение размеров микро-
дефектов. Это свидетельствует о небольшом пере-
сыщении системы вакансиями.

Рис. 12. Динамика изменения размеров ОДУ при термообра-
ботке в аргоне (1) и водороде (2) (а), а также при терми-
ческом окислении (3, 4) [25]. 
Термообработка при различной температуре T, °С: 
1, 3 — 1100; 2, 4 — 1150

Fig. 12. Dynamics of changes in the size of ODE during heat 
treatment in argon (1) and hydrogen (2) (a), as well as during 
thermal oxidation (3, 4) [25].
Heat treatment at different temperatures, °С: 
(1, 3) 1100; (2, 4) 1150

В свою очередь, при окислении размер ОДУ 
достаточно резко возрастает (кривые 3 и 4) и этот 
рост слабо зависит от температуры. Можно пред-
положить, что в системе превалируют междоузлия. 
Такая неравновесная ситуация отражается соотно-
шением: ∆Сv ≤ 0, ∆Ci > 0. Другими словами, генериру-
емые при окислении межузельные атомы кремния 
активно конденсируются на микродефектах, при 
этом растет их размер и увеличивается плотность. 
Эффективным источником генерации неравновес-
ных междоузлий в данном случае является терми-
чески окисляемая поверхность кремния. Похожая 
ситуация возникает и в ядерно−легированном крем-
нии при его отжиге на воздухе — в части кристаллов 
возрастает размер микродефектов и их плотность. 
Как правило в таких кристаллах наблюдается за-
ниженное время жизни. Заметим, что разрастание 
микродефектов генетически связано с дефектами−
предшественниками, образующимися в процессе 
роста монокристаллов и имеющими в исходном со-
стоянии небольшие размеры, что слабо сказывается 
на деформации кристаллической решетки. Учиты-
вая этот факт, в целях предотвращения образова-
ния окислительных дефектов в образцах кремния, 
которые будут подвергаться процедуре окисления, 
необходимо предварительно растворить дефекты−
предшественники. Другими словами в процессе до-
полнительной термообработки требуется создать в 
кристалле пересыщенный раствор вакансий: ∆Сv > 0, 
∆Ci ≤ 0. Такой технологический прием, как указыва-
лось выше, реализуется при термообработке в ХСА, 
в частности в HCl.

Более сложен механизм взаимодействия струк-
турных дефектов в ЯЛК, так как он реализуется на 
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фоне радиационных дефектов, структура которых 
недостаточно известна. Считая, что при нейтронном 
облучении не образуются разупорядоченные обла-
сти с признаками аморфизации, можно с большой 
долей вероятности предполагать, что в состав ра-
диационных дефектов в основном входят точечные 
дефекты и их комплексы, в том числе и с атомами 
примесей, присутствующих в исходных слитках и 
также образовавшихся за счет ядерных реакций. 
В данном случае возможна ситуация, когда выпол-
няется условие ∆Сv > 0, ∆Ci > 0. В процессе отжига 
в ХСА на первом этапе введенные за счет радиации 
межузельные атомы частично рекомбинируют с 
вакансиями и частично за счет более высокого коэф-
фициента диффузии уходят на поверхность образ-
ца, а также оседают на поверхности микродефектов. 
По мере снижения неравновесной концентрации 
междоузлий на втором этапе за счет химических 
реакций хлора с кремнием начинает превалировать 
процесс образования на поверхности кристалла 
вакансий, которые активно проникают в объем и 
взаимодействуют с ростовыми микродефектами. В 
рассматриваемом случае выполняется соотношение 
∆СI/∆СV < DV/DI и, следовательно, наблюдается рас-
творение микродефектов. Таким образом, при отжи-
ге в ХСА образцов кремния, облученных в ядерном 
реакторе, разрушаются ГРЦ, а освободившиеся 
атомы металлических примесей, диффундирующие 
по междоузлиям, стекают к поверхности, где они ак-
тивно взаимодействуют с атомами хлора. В пользу 
предложенного механизма отжига дефектов в ХСА 
свидетельствуют экспериментальные данные, при-
веденные в работе [39], в которой с использованием 
радиоактивных меток исследовали эффективность 
вывода атомов золота и железа из объема образцов 
кремния, подвергнутых термообработке в разных 
средах в режиме отжига РД. Экспериментальные 
образцы с предварительно нанесенными на торцы 
изотопов золото−195 и железо−59 подвергали в на-
чале термообработке на воздухе, затем в ХСА, и от-
дельную серию образцов отжигалась только в ХСА. 
После отжига на воздухе атомы железа и золота 
проникали в объем на глубину до 40 мкм. В резуль-
тате последующей термообработки в ХСА на глуби-
не 15 мкм концентрация золота снижается примерно 
на порядок, а концентрация железа почти на два по-
рядка. В образцах, термообработанных сразу в ХСА, 
обнаружены только следы радиоактивных элемен-
тов. Таким образом, при соблюдении определенных 
условий подтверждается возможность обратной 
диффузии металлических примесей из объема 
монокристаллических образцов кремния. 

Заключение

Показано, что в практике создания электрон-
ных компонентов на основе монокристаллического 

кремния широко используется технологический 
прием геттерирования быстро диффундирующих 
металлических примесей и структурных дефек-
тов. Отмечено, что геттеры, образованные на основе 
структурных дефектах, представляют собой сетку 
дислокаций в случае внешнего геттера, а внутрен-
ний геттер состоит из кислород−преципитатных 
дислокационных комплексов. Эти геттеры включают 
в себя достаточно большую плотность центров гене-
рации дислокаций, которые в последующем при экс-
плуатации приборов за счет несанкционированного 
приложения внешних нагрузок могут «выплеснуть» 
дислокации в активную часть приборов. Кроме того, 
за счет перекристаллизации не исключено «вторич-
ное загрязнение» геттерированными примесями 
рабочей области прибора. В обоих случаях не ис-
ключена деградация параметров приборов.

В свою очередь, газофазные геттеры за счет 
пересыщения объема образцов кремния вакансиями 
способствуют растворению микродефектов, раз-
рушению ГРЦ, а также выводу быстро диффунди-
рующих примесей на поверхность, где они образуют 
легколетучие соединения с хлором. Принципиаль-
ное отличие в природе геттеров позволяет надеяться 
на более высокую надежность приборов, изготавли-
ваемых на пластинах кремния, прошедших термо-
обработку в ХСА. 
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Abstract. The processes of gettering of fast−diffusing metal impurities and structure defects in silicon, mainly used in the 
production of integrated circuits, power high−voltage devices, nuclear−doped silicon, are considered. The getters based 
on structural defects and gas−phase getters based on chlorine−containing compounds are analyzed. It is noted that for 
the formation of getters on the basis of structural defects, it is necessary to create internal sources for generation of dis-
locations and formation of precipitate — dislocation clusters. It is shown that dislocations are generated in the mouths of 
microfractures, which then form a sedentary dislocation grid on the non−working side of the plates. In the second case, 
defects are created in the area of the plate adjacent to the active layer of the electronic component. The process of creat-
ing an internal getter is based on the decomposition of a supersaturated solid oxygen solution in silicon, due to which a 
complex defect medium consisting of various precipitate−dislocation clusters is formed in the crystal. The packing defect 
as oxide precipitate with a cloud of Frank’s loops is formed. Two variants of creating an internal getter are considered — first 
is associated with the distillation of an oxygen impurity from the near−surface region of the plate, the second is associated 
with a fine adjustment of the distribution of vacancies along the plate thickness. The analysis of the influence of the getter 
as the defect structure reducing the magnitude of mechanical stress of the beginning of the generation of dislocations, 
which ultimately can determine the mechanical strength of the silicon wafer.
This paper also considers the mechanism of gas−phase medium impurities and defects gettering with the addition of 
chlorine−containing compounds. It is shown that at elevated temperatures, due to the interaction of silicon atoms with 
chlorine in the near−surface region of the plate, it is possible to create vacancies that penetrate the sample volume with 
some probability. As a result, the case ∆Сv > 0, ∆Ci ≤ 0 is realized, that leads to a change in the composition of microde-
fects and their density. The examples of practical application of heat treatment in chlorine−containing atmosphere silicon 
wafer during application of the oxide film, in the case of the target the need for dissolution of the microdefects and of the 
withdrawal of fast diffusing impurities from the crystal volume, and to prevent the formation of generation−recombination 
centers in the manufacturing process of devices and in a nuclear doping silicon.

Keywords: monocrystal silicon, fast diffusing impurities, structural defects, getters, sources of dislocations, chlorine−
containing atmosphere
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Аннотация. В настоящее время появляются новые технологии детектирования высокоэнергетических излу-
чений, для которых применяются материалы, легированные ионами редкоземельных элементов. Существует 
большая потребность в разработке новых неорганических сцинтилляторов для медицинского применения, 
в частности для детектирования рентгеновского и гамма−излучений. В этом случае сцинтилляционные 
материалы должны отвечать основным требованиям: высокое оптическое качество, высокое значение све-
товыхода, быстрое время реагирования и др. К таким материалам относится сцинтилляционный кристалл 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce (GAGG : Ce). На сегодняшний день оптические характеристики GAGG : Ce исследованы 
недостаточно. В связи с этим методом оптической спектроскопии в диапазоне длин волн 200—750 нм из-
мерены спектральные зависимости пропускания и отражения таких кристаллов. Для кристаллов GAGG : Ce 
определены значения показателей поглощения и преломления, коэффициенты экстинкции, проведена оценка 
значения оптической ширины запрещенной зоны. Для определения значений показателей преломления 
использованы два спектрофотометрических метода: по измеренным углам Брюстера и по коэффициенту 
отражения при малом угле падения света, близком к нормальному. На основании полученных результатов 
построены дисперсионные зависимости показателей преломления.

Ключевые слова: Gd3Al2Ga3O12:Ce, сцинтилляционный монокристалл, спектрофотометрия пропускания, 
показатель поглощения, оптическая ширина запрещенной зоны, спектрофотометрия отражения, показатель 
преломления, коэффициент экстинкции, дисперсия
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Введение

Сцинтилляционный монокристалл гадолиний−
алюминий−галлиевый гранат Gd3Al2Ga3O12 : Ce 
(GAGG : Ce) в виду своей новизны и уникальных 
свойств представляет большой исследовательский 
интерес. Так, с 2011 по 2017 годы количество публи-
куемых статей по данной тематике возросло более, 

чем в 10 раз. Этот материал является перспектив-
ным для применения в качестве материала элемен-
тов детекторов в медицинском оборудовании, в част-
ности в позитронно−эмиссионном томографе [1—5]. 
Впервые материал был синтезирован и выращен в 
2011 г. [6]. GAGG : Ce имеет кубическую структуру 
с пространственной группой симметрии Ia3d [6—9], 
химическая формула — A3B2C3O12 [6—9]. Хими-
ческие элементы исходной матрицы (Gd3+, Ga3+ и 
Al3+) занимают в структуре позиции, образованные 
координационными многогранниками, в вершинах 
которых находится кислород: 

− Gd3+ располагается в додекаэдрических по-
зициях А; 

− Ga3+ и Al3+ могут располагаться в октаэдриче-
ских позициях В и тетраэдрических позициях С. 
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Ионные радиусы элементов, входящих в состав 
монокристалла, представлены в таблице [10, 11]. 
Из данных таблицы видно, что ионы Се без значи-
тельной деформации решетки могут занимать в 
кристаллической матрице GAGG только додека-
эдрические позиции гадолиния [12—14]. При этом 
Се в решетке может находиться в двух зарядовых 
состояниях 3+ и 4+ [15, 16], что влияет на процесс 
сцинтилляции.

Анализ данных, представленных в литературе, 
показал, что наибольшее внимание уделяется ис-
следованию сцинтилляционных свойств GAGG : Се 
[6, 8, 9, 17—19]. В то время как по оптическим свой-
ствам этого материала найдено меньшее количество 
работ. В настоящее время известны всего две рабо-
ты [9, 20], в которых оценены значения показателей 
преломления этого материала и получены диспер-
сионные зависимости n. Необходимо отметить, что 
результаты, полученные в работах [9, 20], не совпа-
дают между собой. 

Цель работы — определение оптических харак-
теристик кристаллов GAGG : Се методами оптиче-
ской спектрофотомерии, в том числе установление 
значений и дисперсионных зависимостей показате-
лей преломления.

Образцы и методы исследования

Монокристаллы Gd3Al2Ga3O12 : Ce выращива-
ли в компании ОАО «Фомос−Материалс» методом 
Чохральского в атмосфере аргона с 1—2 % кислоро-
да из шихты, полученной твердофазным синтезом 
из стехиометрической смеси особо чистых оксидов 
элементов. Процесс роста кристаллов осущест-
вляли в иридиевых тиглях на установках типа 
«Кристалл−3М» с использованием высокочастотного 
способа нагрева. 

Из этих кристаллов вырезали образцы, пред-
ставляющие собой полированные пластины толщи-
ной ~0,05 cм и образцы сложной формы, толщины 
в плоскопараллельной части которых составляли 
~0,7 см. Исследуемые кристаллические образцы 
вырезали перпендикулярно к оси роста Z.

Ионные радиусы элементов с учетом координационного числа [10,11] 
[Ionic radii of elements with different charge and coordination states [10, 11]]

Элемент Степень 
окисления

Ионный радиус, нм

эффективный 
[10]

с учетом координационного числа [11]

4 6 8

Gd 3+ 0,94 — 0,94 1,06

Al 3+ 0,57 0,39 0,53 —

Ga 3+ 0,62 0,47 0,62 —

O 2− 1,36 1,38 1,40 1,42

Ce
3+ 1,02 — 1,01 1,14

4+ 0,88 — 0,87 0,97

Исследования проводили в аккредитованной 
испытательной лаборатории «Монокристаллы и 
заготовки на их основе» НИТУ «МИСиС» с исполь-
зованием аттестованных спектрофотометрических 
методик выполнения измерений на поверенном 
оборудовании, контроль точности и стабильности 
результатов осуществляли с использованием стан-
дартных образцов.

Спектральные зависимости пропускания (Т, %) 
и отражения (R, %) были получены на спектро-
фотометре Cary 5000 фирмы Agilent Technologies 
с автоматической универсальной измерительной 
приставкой UMA.

Внешний вид установки с приставкой UMA 
и схемы измерений параметров представлены 
на рис. 1. Приставка обладает рядом уникальных 
возможностей по исследованию разных оптических 
характеристик, в частности проводить измерения 
без перемещения образца в одной и той же обла-
сти [21].

Показатель поглощения (α, см−1) определяли по 
спектральной зависимости пропускания T, измерен-
ной на пластине малой толщины (d, см), согласно за-
кону Бугера—Ламберта [22]:

  (1)

Показатели преломления определяли по 
спек трально−угловым зависимостям отражения 
p− и s−поляризованного света. Как известно [22], 
в этом случае при разных углах падения p− и 
s−поляризованного света существуют две области, 
которые позволяют измерять значения показателей 
преломления спектрофотометрическими методами 
(рис. 2). 

В области I на рис. 2 показатель преломления 
оценивали методом Брюстера в соответствии с фор-
мулой [22, 23]

 tg ϕБ = n. (2)

Для этого проводят измерения спектров отра-
жения p−поляризованного света при разных углах 
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падения и устанавливают значения углов 
Брюстера для каждой длины волны, что 
более подробно описано в работе [9]. Метод 
Брюстера позволяет получить дискретные 
значения показателя преломления. Дис-
персионные зависимости n были получены 
с использованием специальных аппрокси-
мационных уравнений [22, 24].

На стандартном образце из ниобата 
лития была проведена оценка точности 
определения показателя преломления 
методом Брюстера, которая составила 
∆ = ±0,001 при доверительной вероятно-
сти P = 0,95. 

В области II на рис. 2 определение по-
казателя преломления n осуществляли 
методом отражения при малом угле паде-
ния света в соответствии с выражением 
[22, 25].

  (3)

где R — значение коэффициента отраже-
ния от одной грани, отн. ед.; κ — коэффи-
циент экстинкции.

В выражении (3), кроме показателя 
преломления, присутствует коэффициент 
экстинкции κ. Спектральную зависимость 
коэффициента экстинкции можно оценить 
по формуле [25]: 

  (4)

где α(λ) — показатель поглощения.
Если значение κ пренебрежимо мало по срав-

нению с первыми слагаемыми в уравнении (3), то 
оценить значение n можно по преобразованной 
формуле [22]:

  (5)

При малом угле падения света (метод R0) мето-
дом отражения может быть получена непрерывная 
экспериментальная дисперсионная зависимость по-
казателя преломления.

На стандартном образце из плавленого кварца 
была проведена оценка точности определения по-
казателя преломления методом отражения, которая 
составила ∆ = ±0,001 при доверительной вероятности 
P = 0,95 [21].

Основным ограничением реализации этих 
спектрофотометрических методов является вид 
исследуемых образцов. Для метода R0 необходимо 
использовать образец такой формы или/и обработ-
ки, при которых будет исключен результат, вклю-
чающий многократное отражение. Метод Брюстера 

Рис. 2. Угловые зависимости отражения p− и s−поляри зован-
ного света:
область I соответствует применению метода Брюстера 
для определения n; область II — методу отражения при 
малом угле падения света, близком к нормальному

Fig. 2. Reflection angular spectra for p− and s−polarized light: 
Region I for Brewster measurement of n; Region II for 
measurement at low light incidence angle close to the 
normal

Рис. 1. Внешний вид спектрофотометра Cary 5000 с универсальной изме-
рительной приставкой UMA (а), схемы измерения коэффициента зер-
кального отражения (б) и пропускания (в)

Fig. 1. (а) Appearance of the Cary 5000 spectrophotometer with a UMA 
accessory, (б) specular reflectance measurement experimental setup 
and (в) transmittance measurement experimental setup

а

б в

0° 0°

+90° +90°–90°–90°

θθ
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позволяет исследовать разнообразные образ-
цы, в том числе полированные с двух сторон 
пластины. 

Проведенные метрологические испы-
тания на эталонных образцах позволили 
установить, что точности методик оценки 
показателя преломления по углу Брюстера 
и по отражению при малом угле падения све-
та (R0) сопоставимы друг с другом и гаранти-
ровано дают третий знак после запятой.

Результаты и их обсуждение 

Для получения спектральных зависи-
мостей поглощения Gd3Al2Ga3O12 : Ce были 
измерены спектральные зависимости про-
пускания при нормальном падении света. Ра-
нее в работе [9] была получена спектральная 
зависимость показателя поглощения в диа-
пазоне длин волн 200—750 нм и обнаружены 
полосы поглощения в областях длин волн 
420—460, 330—350 и 270 нм. Для определения 
края собственного поглощения кристаллов и 
оптической ширины запрещенной зоны спек-
тры показателя поглощения измеряли на об-
разцах малой толщины d ≈ 0,5 мм в диапазоне 
длин волн 200—750 нм.

На основе экспериментальных данных 
по спектральной зависимости показателя 
поглощения α(λ) получена спектральная 
зависимость коэффициента экстинкции κ 
(рис. 3), согласно уравнению (4). Результа-
ты, представленные на рис. 3, свидетель-
ствуют, что спектральные зависимости α(λ) 
и κ (λ)  имеют немонотонный характер 
с ярко выраженными сильными полосами 
поглощения, максимумы которых соот-
ветствуют 440, 340, 300—310, 270 и 230 нм. 
В работах [8, 26—29] полосы поглощения
 были интерпретированы следующим об-
разом:

− 340 и 440 нм относят к переходам 4f — 5d2 
и 4f — 5d1 в Ce3+, соответственно;

− 300—310, 270 и 230 нм относят к переходам 
8S – 6Pj, 8S – 6Ij и 8S – 6Dj в Gd3+, соответственно.

Оптическую ширину запрещенной зоны опре-
деляли по закону Таука [30]:

  (6)

где Eg — ширина запрещенной зоны; α0 — констан-
та материала; r — степенной показатель, равный 1 
для прямозонных материалов и 4 для непрямозон-
ных.

В случае прямозонных материалов, к которым 
согласно работам [31, 32], относится Gd3Al2Ga3O12 : Ce, 

уравнение Таука может быть записано в преобразо-
ванном виде: 

 (αhν)2 = α0(hν − Eg). (7)

Определение оптической ширины запрещенной 
зоны таких материалов осуществляется графиче-
ским способом, описанным в ряде работ [33—36].

Оптическая ширина запрещенной зоны кри-
сталла GAGG : Ce, оцененная при комнатной тем-
пературе по закону Таука графическим способом 
(рис. 4), составила Eg ≈ 5,88 ± 0,05 эВ. 

В работах [8, 15] проводилась оценка ширины 
запрещенной зоны в кристаллах GAGG : Ce. Резуль-
таты этих исследований позволили установить диа-
пазон значений Eg = (5,8—6,8) эВ. Величина опти-

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 3. Спектральные зависимости показателя поглощения и коэффи-
циента экстинкции:
1 — показатель поглощения; 2 — коэффициент экстинкции

Fig. 3. Spectral functions of absorption coefficient and extinction 
coefficient: (1) absorption coefficient and (2) extinction coefficient

Рис. 4. Определение оптической ширины запрещенной зоны 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce методом Таука

Fig. 4. Gd3Al2Ga3O12 : Ce optical band gap determination using 
Tauk method
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ческой ширины запрещенной зоны, полученная в 
данной работе, принадлежит этому диапазону. 

Монокристалл GAGG : Ce относится к материа-
лам кубической сингонии и характеризуется одним 
показателем преломления n. Для оценки значения 
n были проведены измерения спектров отражения 
p−поляризованного света при разных углах паде-
ния (метод Брюстера) и спектров отражения непо-
ляризованного света при малом угле падения (6°), 
близком к нормальному (метод R0). Для получения 
достоверных результатов измерений показателей 
преломления все методы осуществляли в одной и 
той же точке неплоскопараллельной части образца 
сложной формы [37].

Рассчитанные значения коэффициента экс-
тинкции Gd3Al2Ga3O12 : Ce в диапазоне длин волн 
200—750 нм составляют κ ~ 10−6—10−4 (см. рис. 3). 
В связи с тем, что значения коэффициентов экс-
тинкции в сравнении с первыми слагаемыми в урав-
нении (3) пренебрежимо малы, оценка показателей 
преломления методом R0 может быть проведена по 
формуле (5). 

На рис. 5 представлены дисперсионные за-
висимости показателя преломления, полученные 
методами Брюстера, и отражения при малом угле 
падения света (R0). Результаты, полученные двумя 
методами, хорошо согласуются между собой. 

Заключение

Получены спектральные зависимости про-
пускания сцинтилляционных монокристаллов 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce в диапазоне длин волн 200—
750 нм. На основании измеренных спектральных 
зависимостей пропускания рассчитаны спектраль-

ные зависимости поглощения и экстинкции. Уста-
новлено, что значения коэффициента экстинкции 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce составляют 10−6—10−4.

Методом Таука оценена оптическая ширина за-
прещенной зоны монокристалла Gd3Al2Ga3O12 : Ce, 
которая составила 5,88 ± 0,05 эВ.

По спектрально−угловым зависимостям отра-
жения p−поляризованного света методом Брюстера 
и спектрам отражения при малом угле падения све-
та (6°), близком к нормальному (метод R0), рассчита-
ны значения показателей преломления. Результаты, 
полученные двумя методами, хорошо согласуются 
между собой. 

Библиографический список

1. Somlai−Schweiger I., Schneider F. R., Ziegler S. I. Perfor-
mance analysis of digital silicon photomultipliers for PET // J. In-
strumentation. 2015. V. 10. P. 05005. DOI: 10.1088/1748-0221/10/05/
P05005

2. Yeom J. Y., Yamamoto S., Derenzo S. E., Spanoudaki V. C., 
Kamada K., Endo T., Levin C. S. First performance results of Ce: 
GAGG scintillation crystals with silicon photomultipliers // IEEE 
Transactions on Nuclear Science. 2013. V. 60, N 2. P. 988—992. DOI: 
10.1109/TNS.2012.2233497

3. Bok J., Lalinský O., Hanuљ M., Onderišinová Z., Kelar J., 
Kučera M. GAGG: Ce single crystalline films: New perspective 
scintillators for electron detection in SEM // Ultramicroscopy. 2016. 
V. 163. P. 1—5. DOI: 10.1016/j.ultramic.2016.01.003

4. Lecoq P. Development of new scintillators for medical appli-
cations // Nuclear Instrum. and Meth. in Phys. Res. A: Accelerators, 
Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. 2016. V. 809. 
P. 130—139. DOI: 10.1016/j.nima.2015.08.041

5. Seitz B., Stewart A. G., O’Neill K., Wall L., Jackson C. 
Performance evaluation of novel SiPM for medical imaging ap-
plications // IEEE Nuclear Sci. Symp. and Medical Imaging Conf. 
(NSS/MIC). Seoul (South Korea), 2013. P. 1—4. DOI: 10.1109/NS-
SMIC.2013.6829685

6. Kamada K., Yanagida T., Endo T., Tsutumi K., Usuki Y., 
Nikl M., Fujimoto Y., Yoshikawa A. 2−inch size single crystal growth 
and scintillation properties of new scintillator; Ce : Gd3Al2Ga3O12 // 
IEEE Nuclear Sci. Symp. Conf. Rec. Valencia (Spain), 2011. P. 1927—
1929. DOI: 10.1109/NSSMIC.2011.6154387

7. Kanai T., Satoh M., Miura I. Characteristics of a nons-
toichiometric Gd3+δ(Al,Ga)5−δO12:Ce garnet scintillator // J. Amer. 
Ceramic Soc. 2008. V. 91, Iss. 2. P. 456—462. DOI: 10.1111/j.1551-
2916.2007.02123.x

8. Tyagi M., Meng F., Koschan M., Donnald S. B., Rothfuss H., 
Melcher C. L. Effect of codoping on scintillation and optical properties 
of a Ce−doped Gd3Ga3Al2O12 scintillator // J. Phys. D: Appl. Phys. 
2013. V. 46, N 47. P. 475302. DOI: 10.1088/0022-3727/46/47/475302

9. Kozlova N. S., Busanov O. A., Zabelina E. V., Kozlo-
va A. P., Kasimova V. M. Optical properties and refractive indices 
of Gd3Al2Ga3O12 : Ce3+ crystals // Crystallogr. Rep. 2016. V. 61, Iss. 3. 
P. 474—478. DOI: 10.1134/S1063774516030160

10. Шаскольская М. П. Кристаллография. М.: Высшая шк., 
1984. 376 с.

11. Shannon R. D. Revised effective ionic radii and syste-
matic studies of interatomic distances in halides and chalcogeni-
des // Acta Cryst. A. 1976. V. 32, Iss. 5. P. 751—767. DOI: 10.1107/
S0567739476001551

12. Wu Y., Luo Z., Jiang H. Meng F., Koschan M., Melcher C. L. 
Single crystal and optical ceramic multicomponent garnet scintilla-
tors: A comparative study // Nuclear Instrum. and Meth. in Phys. 
Res. A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated 
Equipment. 2015. V. 780. P. 45—50. DOI: 10.1016/j.nima.2015.01.057

13. Asami K., Ueda J., Tanabe S. Trap depth and color varia-
tion of Ce3+−Cr3+ co−doped Gd3(Al, Ga)5O12 garnet persistent 
phosphors // Optical Mater. 2016. V. 62. P. 171—175. DOI: 10.1016/j.
optmat.2016.09.052

14. Wu Y., Nikl M., Jary V., Ren G. Thermally induced ioniza-
tion of 5d1 state of Ce3+ ion in Gd3Ga3Al2O12 host // Chemical Phys. 
Lett. 2013. V. 574. P. 56—60. DOI: 10.1016/j.cplett.2013.04.068

Рис. 5. Дисперсионные зависимости показателя 
преломления, полученные методами: Брюстера (1) и от-
ражения при малом угле падения света, близком к нор-
мальному (2)

Fig. 5. Dispersion functions of refractive index obtained using (1) 
Brewster method and (2) reflection at low incidence angle 
close to normal



 23

15. Wu Y., Meng F., Li Q., Koschan M., Melcher C. L. Role of 
Ce4+ in the scintillation mechanism of codoped Gd3Ga3Al2O12:Ce // 
Phys. Rev. Applied. 2014. V. 2, Iss. 4. P. 044009. DOI: 10.1103/Phys-
RevApplied.2.044009

16. Kitaura M., Sato A., Kamada K., Ohnishi A., Sasaki M. 
Phosphorescence of Ce−doped Gd3Al2Ga3O12 crystals studied us-
ing luminescence spectroscopy // J. Appl. Phys. 2014. V. 115, Iss. 8. 
P. 083517. DOI: 10.1063/1.4867315

17. Касимова В. М, Бузанов О. А., Козлова Н. С., Козло-
ва А.  П. Сцинтилляционный материал Gd3Al2Ga3O12 : Се // Фун-
даментальные проблемы радиоэлектронного приборостроения. 
2015. Т. 15, № 2. С. 79—82.

18. Kobayashi M., Tamagawa Y., Tomita S., Yamamoto A., 
Ogawa I., Usuki Y. Significantly different pulse shapes for γ− and 
α−rays in Gd3Al2Ga3O12:Ce3+ scintillating crystals // Nucl. Instrum. 
and Meth. in Phys. Res. A: Accelerators, Spectrometers, Detectors 
and Associated Equipment. 2012. V. 694. P. 91—94. DOI: 10.1016/j.
nima.2012.07.055

19. Tamagawa Y., Inukai Y., Ogawa I., Kobayashi M. Alpha−
gamma pulse−shape discrimination in Gd3Al2Ga3O12 (GAGG) : 
Ce3+ crystal scintillator using shape indicator // Nucl. Instrum. 
and Meth. in Phys. Res. A: Accelerators, Spectrometers, Detectors 
and Associated Equipment. 2015. V. 795. P. 192—195. DOI: 10.1016/j.
nima.2015.05.052

20. Kamada K., Shoji Y., Kochurikhin V. V., Okumura S., Ya-
mamoto S., Nagura A., Yeom J. Y., Kurosawa S., Yokota Y., Ohashi Y., 
Nikl M., Yoshikawa A. Growth and scintillation properties of 3 in. di-
ameter Ce doped Gd3Ga3Al2O12 scintillation single crystal // J. Cryst. 
Growth. 2016. V. 452. P. 81—84. DOI: 10.1016/j.jcrysgro.2016.04.037

21. Kozlova N. S., Kozlova A. P., Goreeva Zh. A. Spectropho-
tometric methods and their capabilities to study material optical 
parameters // IEEE 2nd Internat. Ural Conf. on Measurements 
(UralCon). Chelyabinsk (Russia), 2017. P. 281—288. DOI: 10.1109/
URALCON.2017.8120724

22. Palik E. D. Handbook of optical constants of solids. N−Y.: 
Academic Press, 1998. 3224 p.

23. Борисенко С. И., Ревинская О. Г., Кравченко Н. С., Чер-
нов А. В. Показатель преломления света и методы его экспери-
ментального определения. Томск: Томский политехнический 
университет, 2014. 146 с. 

24. Stephenson D. Modeling variation in the refractive index 
of optical glasses. Thesis. N−Y.: Rochester Institute of Technology, 
1990. 163 p. URL: http://scholarworks.rit.edu/theses

25. Вавилов В. С. Действие излучений на полупроводники. 
М.: Гос. изд−во физ.−мат. лит−ры, 1963. 264 с.

26. Kitaura M., Sato A., Kamada K., Kurosawa S., Ohnishi A., 
Sasaki M., Hara K. Photoluminescence studies on energy transfer 

processes in cerium−doped Gd3Al2Ga3O12 crystals // Optical Mater. 
2015. V. 41. P. 45—48. DOI: 10.1016/j.optmat.2014.12.040

27. Bartosiewicz K., Babin V., Kamada K., Yoshikawa A., 
Nikl M. Energy migration processes in undoped and Ce−doped mul-
ticomponent garnet single crystal scintillators // J. Luminescence. 
2015. V. 166. P. 117—122. DOI: 10.1016/j.jlumin.2015.05.015

28. Zhaohua Luo, Haochuan Jiang, Jun Jiang, Rihua Mao. 
Microstructure and optical characteristics of Ce : Gd3(Ga, Al)5O12 
ceramic for scintillator application // Ceramics International. 2015. 
V. 41, Iss. 1, Pt A. P. 873—876. DOI: 10.1016/j.ceramint.2014.08.137

29. Auffray E., Augulis R., Borisevich A., Gulbinas V., Fedo-
rov A., Korjik M., Lucchini M. T., Mechinsky V., Nargelas S., Son-
gaila E., Tamulaitis G., Vaitkevičius A., Zazubovich S. Luminescence 
rise time in self−activated PbWO4 and Ce−doped Gd3Al2Ga3O12 
scintillation crystals // J. Luminescence. 2016. V. 178. P. 54—60. DOI: 
10.1016/j.jlumin.2016.05.015

30. Marcus P. Corrosion mechanism in theory and practice. 
N−Y: CRC Press, 2012. 930 p.

31. Xu Y. N., Ching W. Y., Brickeen B. K. Electronic structure 
and bonding in garnet crystals Gd3Sc2Ga3O12, Gd3Sc2Al3O12, and 
Gd3Ga3O12 compared to Y3Al5O12 // Phys. Rev. B. 2000. V. 61, Iss. 3. 
P. 1817. DOI: 10.1103/PhysRevB.61.1817

32. Rawat S., Tyagi M., Netrakanti P. K., Kashyap V. K. S., 
Mitra A., Singh A. K., Desai D. G., Kumar G. A., Gadkari S. C. Pulse 
shape discrimination properties of Gd3Ga3Al2O12 : Ce, B single crystal 
in comparison with CsI : Tl // Nucl. Instrum. and Meth. in Phys. Res. 
A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equip-
ment. 2016. V. 840. P. 186—191. DOI: 10.1016/j.nima.2016.09.060

33. Hassanien A. S., Akl A. A. Effect of Se addition on optical 
and electrical properties of chalcogenide CdSSe thin films // Super-
lattices and Microstructures. 2016. V. 89. P. 153—169. DOI: 10.1016/j.
spmi.2015.10.044

34. Jacob R., Isac J. Band gap energy profile of BSFT 
Ba0.6Sr0.4FexTi(1−x)O3−∆

 (x = 0.1) // Int. J. Sci. Res. Publ. 2014. V. 4, 
Iss. 12, P. 1—6. URL: http://www.ijsrp.org/research-paper-1214.
php?rp=P363435

35. Banerjee A. N., Maity R., Chattopadhyay K. K. Preparation 
of p−type transparent conducting CuAlO2 thin films by reactive DC 
sputtering // Mater. Lett. 2004. V. 58, Iss. 1–2. P. 10—13. DOI: 10.1016/
S0167-577X(03)00395-1

36. Mishra V., Sagdeo A., Warshi K., Rai H. M., Saxena S. K., 
Kumar R., Sagdeo P. R. Metastable behavior of Urbach tail states in 
BaTiO3 across phase transition // arXiv: Condensed Matter. 2016. 
URL: https://arxiv.org/abs/1612.06756 

37. Kozlova N. S., Goreeva Zh. A., Zabelina Ev. V. Testing 
quality assurance of single crystals and stock on their base. IEEE 
2nd Internat. Ural Conf. on Measurements (UralCon). Chelyabinsk 
(Russia), 2017, pp. 15—22. DOI: 10.1109/URALCON.2017.8120681

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства об-
разования и науки Российской Федерации в рамках Государственного 
задания вузу № 3.2794.2017/ПЧ, № 11.5583.2017/ИТР (11.5583.2017/7.8), 
№ 11.6181.2017/ИТР (11.6181.2017/7.8). 

Исследования проведены в МУИЛ Полупроводниковых материалов 
и диэлектриков «Монокристаллы и заготовки на их основе» (ИЛМЗ) 
НИТУ «МИСиС».

Статья поступила в редакцию 2 апреля 2018 г.



24 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2018. Т. 21, № 1     ISSN 1609–3577

Information about authors: 
Nina S. Kozlova1,§: Cand. Sci. (Phys.−Math.), Head of Laboratory 
(kozlova_nina@mail.ru); Oleg A. Buzanov2: Cand. Sci. (Eng.), Lead-
ing Researcher (buzanov@newpiezo.com); Valentina M. Kasimova1: 
Master Student (kasimovavalya@mail.ru); Anna P. Kozlova1: Leading 
Engineer (kozlova.ap@misis.ru); Evgeniya V. Zabelina1: Leading 
Engineer (zabelina.ev@misis.ru)
§ Corresponding author

References
1. Somlai−Schweiger I., Schneider F. R., Ziegler S. I. Perform-

ance analysis of digital silicon photomultipliers for PET. J. Instru-
mentation, 2015, vol. 10, p. 05005. DOI: 10.1088/1748-0221/10/05/
P05005

2. Yeom J. Y., Yamamoto S., Derenzo S. E., Spanoudaki V. C., 
Kamada K., Endo T., Levin C. S. First performance results of Ce: 
GAGG scintillation crystals with silicon photomultipliers. IEEE 
Transactions on Nuclear Science, 2013, vol. 60, no. 2, pp. 988—992. 
DOI: 10.1109/TNS.2012.2233497

3. Bok J., Lalinský O., Hanuš M., Onderišinová Z., Kelar J., 
Kučera M. GAGG: Ce single crystalline films: New perspective 
scintillators for electron detection in SEM. Ultramicroscopy, 2016, 
vol. 163, pp. 1—5. DOI: 10.1016/j.ultramic.2016.01.003

4. Lecoq P. Development of new scintillators for medical ap-
plications. Nuclear Instrum. and Meth. in Phys. Res. A: Accelerators, 
Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, 2016, vol. 809, 
pp. 130—139. DOI: 10.1016/j.nima.2015.08.041

5. Seitz B., Stewart A.G., O’Neill K., Wall L., Jackson C. Per-
formance evaluation of novel SiPM for medical imaging applications. 
IEEE Nuclear Science Symposium and Medical Imaging Conference 
(NSS/MIC). Seoul (South Korea), 2013, pp. 1—4. DOI: 10.1109/NS-
SMIC.2013.6829685

6. Kamada K., Yanagida T., Endo T., Tsutumi K., Usuki Y., 
Nikl M., Fujimoto Y., Yoshikawa A. 2−inch size single crystal 
growth and scintillation properties of new scintillator; Ce : Gd3Al-
2Ga3O12. IEEE Nuclear Sci. Symp. Conf. Rec. Valencia (Spain), 2011, 
pp. 1927—1929. DOI: 10.1109/NSSMIC.2011.6154387

7. Kanai T., Satoh M., Miura I. Characteristics of a non-
stoichiometric Gd3+∆(Al,Ga)5−∆ O12:Ce garnet scintillator. J. Amer. 
Ceramic Soc., 2008, vol. 91, no. 2, pp. 456—462. DOI: 10.1111/j.1551-
2916.2007.02123.x

8. Tyagi M., Meng F., Koschan M., Donnald S. B., Rothfuss H., 
Melcher C. L. Effect of codoping on scintillation and optical properties 
of a Ce−doped Gd3Ga3Al2O12 scintillator. J. Phys. D: Appl. Phys., 2013, 
vol. 46, no. 47, p. 475302. DOI: 10.1088/0022-3727/46/47/475302

9. Kozlova N. S., Busanov O. A., Zabelina E. V., Kozlo-
va A. P., Kasimova V. M. Optical properties and refractive indices 
of Gd3Al2Ga3O12 : Ce3+ crystals. Crystallogr. Rep., 2016, vol. 61, no. 3, 
pp. 474—478. DOI: 10.1134/S1063774516030160

10. Shaskol’skaya M.P. Kristallografiya [Crystallography]. 
Moscow: Vysshaya shkola, 1984, 376 p. (In Russ.)

11. Shannon R. D. Revised effective ionic radii and sys-
tematic studies of interatomic distances in halides and chalcoge-
nides. Acta Cryst. A, 1976, vol. 32, no. 5, pp. 751—767. DOI: 10.1107/
S0567739476001551

12. Wu Y., Luo Z., Jiang H. Meng F., Koschan M., Melcher C. L. 
Single crystal and optical ceramic multicomponent garnet scintilla-
tors: A comparative study. Nuclear Instrum. and Meth. in Phys. Res. 
A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, 
2015, vol. 780, pp. 45—50. DOI: 10.1016/j.nima.2015.01.057

13. Asami K., Ueda J., Tanabe S. Trap depth and color vari-
ation of Ce3+−Cr3+ co−doped Gd3(Al, Ga)5O12 garnet persistent 
phosphors. Optical Mater., 2016, vol. 62, pp. 171—175. DOI: 10.1016/j.
optmat.2016.09.052

14. Wu Y., Nikl M., Jary V., Ren G. Thermally induced ioniza-
tion of 5d1 state of Ce3+ ion in Gd3Ga3Al2O12 host. Chemical Phys. 
Lett., 2013, vol. 574, pp. 56—60. DOI: 10.1016/j.cplett.2013.04.068

15. Wu Y., Meng F., Li Q., Koschan M., Melcher C. L. Role of 
Ce4+ in the scintillation mechanism of codoped Gd3Ga3Al2O12:Ce. 
Phys. Rev. Appl., 2014, V. 2, no. 4. P. 044009. DOI: 10.1103/PhysRevAp-
plied.2.044009

16. Kitaura M., Sato A., Kamada K., Ohnishi A., Sasaki M. 
Phosphorescence of Ce−doped Gd3Al2Ga3O12 crystals studied us-
ing luminescence spectroscopy. J. Appl. Phys., 2014, vol. 115, no. 8, 
p. 083517. DOI: 10.1063/1.4867315

17. Kasimova V. M., Buzanov O. A., Kozlova N. S., Kozlova A. P. 
Scintillation material Gd3Al2Ga3O12:Се. Fundamental’nye problemy 
radioelektronnogo priborostroeniya = Fundamental Problems of 
Radio Electronic Instrument Making, 2015, vol. 15, no. 2, pp. 79—82. 
(In Russ.) 

18. Kobayashi M., Tamagawa Y., Tomita S., Yamamoto A., 
Ogawa I., Usuki Y. Significantly different pulse shapes for γ− and 
α−rays in Gd3Al2Ga3O12:Ce3+ scintillating crystals. Nucl. Instrum. 
and Meth. in Phys. Res. A: Accelerators, Spectrometers, Detectors 
and Associated Equipment, 2012, vol. 694, pp. 91—94. DOI: 10.1016/j.
nima.2012.07.055

19. Tamagawa Y., Inukai Y., Ogawa I., Kobayashi M. Alpha−
gamma pulse−shape discrimination in Gd3Al2Ga3O12 (GAGG) : 
Ce3+ crystal scintillator using shape indicator. Nucl. Instrum. and 
Meth. in Phys. Res. A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and 
Associated Equipment, 2015, vol. 795, pp. 192—195. DOI: 10.1016/j.
nima.2015.05.052

Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki = Materials of Electronics Engineering. 2018, vol. 21, no. 1, pp. 18—25.
DOI: 10.17073/1609-3577-2018-1-18-25

Optical characteristics of Gd3Al2Ga3O12 : Ce single−crystal material

N. S. Kozlova1,§, O. A. Buzanov2, V. M. Kasimova1, A. P. Kozlova1, E. V. Zabelina1

1 National University of Science and Technology MISiS, 4 Leninsky Prospekt, Moscow 119049, Russia
2 JSC Fomos−Materials, 16 Buzheninova Str., Moscow 107023, Russia

Abstract. Nowadays new high−energy emission detection technologies with use of materials doped with rare−earth activa-
tors appear. There is still a great need for the development of new inorganic scintillators for medical application in particular 
detection of X−rays and γ−rays. In this case, the scintillation materials must meet basic requirements: high optical quality, 
high light output, fast response time and et al. One of these materials is the scintillation crystal Gd3Al2Ga3O12 : Ce (GAGG : Ce) 
investigated in this work. Analysis of the literature data showed that the optical characteristics of Gd3Al2Ga3O12 : Ce have 
not been studied enough. Hence the GAGG : Ce optical parameters (spectral transmission and reflection) were measured 
by optical spectroscopy in the wavelength range 200—750 nm. We calculated values of the absorption and extinction coef-
ficients, refractive indices and the optical band gap of the Gd3Al2Ga3O12 : Ce. We used two spectrophotometric methods 
to determine the values of the refractive index: Brewster angles (ϕB) and the reflection coefficients at a small incidence 
angle of light close to normal (R0). The obtained results were used to build dispersion dependences graphs of the refrac-
tive indices.

Keywords: Gd3Al2Ga3O12 : Ce, scintillation single−crystal, transmission spectrophotometry, absorption coefficient, optical 
band gap, reflection specrtophotometry, refractive index, extinction coefficient, dispersion
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Моделирование процессов массообмена 
при выращивании кристаллов KDP из раствора
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Аннотация. Определение условий высокоскоростного выращивания монокристаллов надлежащего качества 
является приоритетным направлением для промышленного производства кристаллических материалов. 
Кристаллы дигидрофосфата калия (KDP) — это важные оптические материалы, которые выращивают из 
водного раствора. Поэтому увеличение скорости выращивания и качества монокристалла имеет важное 
прикладное значение. 
Выполнено математическое моделирование гидродинамических и массообменных процессов при вы-
ращивании KDP кристаллов. Течение и массоперенос исследованы в рамках моделирования сплошной 
среды, которая рассмотрена как водный раствор специальной соли — дигидрофосфата калия. Эта соль 
растворяется в воде до уровня насыщения при высокой температуре. Затем такой пересыщенный раствор 
используют для выращивания кристаллов при более низких температурах в кристаллизаторах непроточного 
и проточного типов. Математическая модель рассматрена в сопряженной постановке с учетом массообме-
на в системе «раствор—кристалл». Определены локальные особенности гидродинамики и массообмена в 
растворе вблизи поверхности растущего кристалла, которые могут влиять на локальную (для конкретного 
места и направления) скорость роста кристалла и образование дефектов. Обсуждены требования к кристал-
лизаторам, обеспечивающим «нужную» гидродинамику в растворе. Для апробации математической модели 
рассмотрена задача о кристаллизации длинной обтекаемой горизонтальной пластины, имитирующей ра-
стущую грань кристалла. Скорость осаждения соли оценивали по предложенной математической модели, 
которая сопрягает расчет течения раствора по уравнениям Навье—Стокса для несжимаемой жидкости с 
термодинамическим условием для нормального роста грани в условиях двумерного зарождения. Рассмо-
трены особенности течений раствора в различных конструкциях кристаллизаторов. Действие проточных 
кристаллизаторов проанализировано для различных вариантов втекания раствора (осевое и кольцевое) и 
вытекания через осевое донное отверстие. 

Ключевые слова: моделирование, гидродинамика, массообмен, раствор, пересыщение, кристаллизация

Введение

Из двух возможных механизмов послойного 
роста кристаллов (дислокационно−спиральный и 

двумерного зарождения) при высоких пересыще-
ниях раствора создаются условия для реализации 
механизма двумерного зарождения [1]. В этом случае 
источниками ростовых ступеней являются двумер-
ные зародыши, образующиеся по всей поверхности 
кристалла. В работе [2] впервые при сверхвысоких 
пересыщениях 0,55—0,6 были выращены кристаллы 
KDP с линейными размерами ~10 мм. 

Устойчивое воспроизведение такого роста кри-
сталла обусловливает разработку новых устройств 
и технологических режимов для скоростного роста 
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кристаллов KDP. Это связано с постановкой и реше-
нием малоизученных или существенно новых задач 
гидродинамики и массообмена в водных растворах, 
характеризующихся трехмерностью контейнера и 
каналов подачи и слива раствора, сложной геоме-
трией кристалла и его положением в объеме рас-
твора, наличием вращающихся или вибрирующих 
устройств для интенсификации перемешивания 
[3—5] и т. д. 

Конвекция в растворе может как увеличить 
скорость роста, так и усилить морфологическую 
неустойчивость поверхности роста кристалла, что 
может ухудшить качество кристаллов. Экспери-
ментально было показано [6], что конвекция может 
приводить к образованию включений. Однако в 
других работах замечено, что конвекция приводит 
к ослаблению процесса образования включений [7] 
и позволяет увеличить скорость роста без ухудше-
ния качества кристалла [8]. 

Проведен ряд экспериментальных [9—12] и тео-
ретических [13, 14] исследований с целью выявления 
влияния конвекции на морфологическую ростовую 
неустойчивость и образование включений. Показано, 
что направление течения потока раствора вблизи 
границы раствор/кристалл в значительной степени 
влияет на возникновение морфологической ростовой 
неустойчивости. Если поток направлен против дви-
жения ступеней роста, то морфологическая росто-
вая устойчивость сохраняется. Напротив, течение 
раствора по направлению движения ступеней при-
водит к морфологической неустойчивости. 

В работе [15] показано, что морфологическая 
устойчивость может быть значительно усилена за 
счет создания реверсивного течения. Однако спо-
соб создания реверсивного течения традиционным 
способом с помощью реверсивно вращающегося 
кристалла не охватывает реверсивным течением 
всю его поверхность. Поэтому большие участки 
поверхности кристалла являются морфологиче-
ски неустойчивыми, и остается проблема образо-
вания включений. Распределение пересыщения 
ростовой поверхности зависит от направления и 
скорости течения раствора. Эта величина играет 
значительную роль в возникновении и развитии 
морфологической неустойчивости, а также в об-
разовании включений.

В работе [16] показано, что скорость вращения 
кристалла влияет на распределение пересыщения 
поверхности и значение «ступенчатого изгиба» и, 
как следствие, определяет морфологическую устой-
чивость ростовой поверхности и образование вклю-
чений. Изменение характеристик течения вблизи 
поверхности кристалла путем регулирования его 
ориентации может устранить области низких пере-
сыщений на поверхности кристалла и ограничить 
образование включений [17]. Сделано предположе-
ние, что существует взаимосвязь между распреде-

лением пересыщения поверхности и образованием 
включений. Поэтому расположение области с низкой 
степенью пересыщения соответствует области на-
личия включений в экспериментах. 

Течение и массоперенос в растворных системах 
определяют пересыщение на кристаллической по-
верхности. Однако экспериментально оценить рас-
пределение поверхностного насыщения затрудни-
тельно. Поэтому важно численное моделирование 
течения и массопереноса при росте кристаллов из 
раствора. Так, в работе [18] исследованы трехмерные, 
зависящие от времени, течения при росте кристал-
лов KDP; показано существенное их влияние на рост 
кристаллов. В работе [19] проведено двухмерное мо-
делирование совместного действия вынужденной и 
естественной конвекции при росте KDP кристаллов, 
которое показало, что для подавления естественной 
конвекции требуется значительная интенсивность 
вынужденного течения в кристаллизационной ка-
мере. 

В работе [20] выполнены трехмерные, завися-
щие от времени расчеты турбулентного течения 
применительно к условиям высокоскоростного 
выращивания кристаллов KDP. Результаты рас-
четов показали, что динамика течения и распре-
деление пересыщения сильно зависят от размеров 
кристалла, скорости роста и скорости вращения 
кристалла. В работе [21] была предложена «само-
согласованная» модель роста кристаллов KDP, в 
которой учитывали как объемную диффузию, так 
и реакцию на ростовой поверхности кристалла для 
определения толщины диффузионного слоя вокруг 
кристалла. 

Математическую модель процесса роста кри-
сталла необходимо рассматривать в сопряжен-
ной постановке с учетом массообмена в системе 
«раствор—кристалл». Необходимо выявлять локаль-
ные особенности гидродинамики и массообмена в 
растворе вблизи поверхности растущего кристалла, 
которые могут влиять на локальную (для конкрет-
ного места и направления) скорость роста кристал-
ла и образование дефектов. К сожалению, сейчас 
количество и разнообразие различных устройств, 
обеспечивающих «нужную» гидродинамику в рас-
творе, значительно превышает число исследований, 
посвященных анализу особенностей гидродинамики 
и массообмена в таких устройствах. 

Ниже предложена математическая модель 
течения и массопереноса для описания процесса 
кристаллизации соли из раствора, ее апробация рас-
смотрена для задачи о кристаллизации обтекаемой 
горизонтальной пластины. С помощью расчетных 
моделей дан анализ гидродинамики раствора в кри-
сталлизаторах, предназначенных для выращивания 
кристаллов KDP. Выявлены особенности гидроди-
намики и массообмена на поверхности кристалла 
с учетом технологических условий [2] и критериев 
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обеспечения двумерного зарождения [1]. Для мате-
матического моделирования применяли программ-
ные средства [22]. 

Математическая модель течения и 
массопереноса при росте кристалла из раствора

Течение и массоперенос исследуют в рамках 
моделирования сплошной среды, которую рассма-
тривают как водный раствор специальной соли — 
дигидрофосфата калия. Эту соль растворяют в во-
де до уровня насыщения при высокой температуре. 
Затем такой пересыщенный раствор используют 
для выращивания кристаллов при более низких 
температурах в кристаллизаторах непроточного и 
проточного типов. 

В непроточных кристаллизаторах насыщен-
ный солью раствор охлаждают, создавая условия 
осаждения (кристаллизации) соли на затравочный 
кристалл, а в проточных кристаллизаторах рас-
твор непрерывно прокачивают при заданной тем-
пературе и соответствующем уровне пересыщения. 
Один из вариантов проточного осесимметричного 
кристаллизатора показан на рис. 1. Он характери-
зуется осевым втеканием и вытеканием раствора в 
направлениях, показанных стрелками. 

Рабочую температура раствора KDP в кри-
сталлизаторе поддерживали при 32 °С, а насыще-

ния раствора солью достигали при более высокой 
температуре (69 °С) до концентрации Сo = 1,59503 × 
1021 молекул в 1 см3 раствора. Зная, что при рабочей 
температуре Т = 32 °С равновесная концентрация 
соли составляет Сe = 9,98578 ⋅ 1020 молекул в 1 см3 
раствора, можно оценить пересыщение раствора 
солью при Т = 32 °С по следующей формуле:

  (1)

в рассмотренном выше случае σ = 0,47. 
С точки зрения массообмена в кристаллизаторе 

происходит объемное выпадение в осадок или осаж-
дение соли на твердые поверхности. Наличие в рас-
творе кристаллических зародышей обусловливает 
их объемное разращивание по термодинамическим 
законам, которые можно рассматривать в сопряже-
нии с моделью текучей сплошной среды. 

Для определения вектора скорости V = (Vx,Vy) 
и давления P в растворе решаются уравнения 
Навье—Стокса и неразрывности, которые в вектор-
ном виде можно записать следующим образом: 

   divV = 0. (2)

Также совместно с уравнением (2) решается 
уравнение конвективного переноса в растворе для 
соли: 

  (3)

Концентрация соли в растворе C нормирована 
на значение концентрации втекающего раствора 
Co, и далее она рассматривается в безразмерной 
форме. Здесь t — время; ρ — плотность; ν — кине-
матическая вязкость раствора; D — коэффициент 
диффузии соли. 

На границе втекания раствора задаются усло-
вия на скорость втекания и концентрацию соли во 
втекающем растворе: V = Vo, C = 1. Полагают, что 
на границе вытекания градиент скорости и концен-
трации по нормали к этой границе отсутствует. На 
стенках кристаллизатора задается условие «при-
липания» и отсутствие солевого потока. 

На поверхности кристалла (фронте кристалли-
зации) задается условие «прилипания» на скорость 
течения раствора и условие «массового потока» соли 
к поверхности кристалла со скоростью R и учетом 
пересыщения раствора солью σ: 

 V = 0,  D∇C = RC(ko − 1). (4)

Здесь в балансе солевых потоков на фронте 
кристаллизации учитывается диффузионный по-
ток соли в растворе с коэффициентом диффузии 
соли D и конвективные потоки по нормали к по-

Рис. 1. Схема кристаллизатора с осевым втеканием и выте-
канием раствора: 
1 — растущий кристалл; 2 — корпус кристаллизатора; 
3, 4 — отверстия для втекания и вытекания раствора в 
направлениях, показанных стрелками

Fig. 1. Scheme of the mold with axial flow in and out of the 
solution: (1) growing crystal; (2) mold crystallizer; 
(3), (4) holes for inflow and outflow of the solution in the 
directions shown by arrows
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верхности — приток соли из раствора и ее отток 
в кристалл со скоростью по нормали к поверхно-
сти R. В граничном условии для концентрации со-
ли (4) используется параметр ko, который задается 
для поверхности «раствор—кристалл» отношением 
концентрации CS отвердевающей (уходящей в кри-
сталл) соли к концентрации С = CL притекающей 
соли к поверхности кристалла из объема жидкости: 
ko = CS/C. Заметим, что аналогичная форма записи 
используется в задачах кристаллизации из рас-
плава, но с другим для ko смыслом: равновесного 
коэффициента распределения примеси в системе 
«кристалл—расплав» [23]. 

В обоих случаях ko является неким феномено-
логическим параметром, который в макромодели 
конвективного массообмена количественно харак-
теризует потоки примеси (соли) при кристаллиза-
ции (из расплава или раствора). Однако, если для 
кристаллизации из расплава параметр kо широко 
применяется в технологической практике и экс-
периментально измерен для большого числа ма-
териалов и примесей, то для кристаллизации из 
раствора отсутствуют апробированные подходы к 
его заданию. 

Ниже задание этого параметра было апробиро-
вано в виде отношения равновесной концентрации 
Ce к концентрации раствора на границе концентра-
ционного пограничного слоя Cδ, которая для данной 
геометрии обтекания равна концентрации втекаю-
щего раствора Co, т. е. ko = Ce/Co. Это, с учетом фор-
мулы (1), аналогично эквивалентной записи ko = e–σ, 
причем ko ≤ 1. 

Можно заметить, что в предельном случае, ког-
да пересыщение раствора солью отсутствует (при 
σ → 0), массообмен раствора с поверхностью кри-
сталла не происходит. Предварительные расчеты 
были сделаны для оценки применимости формулы 
(4), когда значение пересыщения было слишком 
большаим (при σ → 0,75). При малой скорости втека-
ния (5 см/с) осаждение соли происходило интенсивно 
только вблизи границы втекания раствора, из−за 
чего концентрация раствора быстро становилась 
меньше равновесной, что означало отсутствие кри-
сталлизации далее по течению. 

Параметр R, означающий в теории массообмена 
скорость осаждения соли на некоторую поверхность, 
в данном случае играет ключевую роль в сопряже-
нии макромодели обтекания кристалла с микро-
моделью, описывающей процесс роста кристалла. 
Параметр R задается в виде термодинамического 
соотношения, в котором учитывается уровень насы-
щения раствора солью σ при заданной температуре 
T и параметры, соответствующие росту конкретной 
грани кристалла: β — кинетический коэффициент 
ступени; w — объем частицы молекулы в кристал-
ле; h — высота элементарной ступени; α — удель-
ная поверхностная энергия ступени; k — константа 

Больцмана. Это соотношение можно записать в виде 
следующей формулы [2]: 

  (5)

В такой постановке специфика материала учи-
тывается в значении равновесной концентрации Ce 
для параметра ko и в параметрах для R, входящих 
в формулу (5), которые приведены ниже:

Параметры  Значение
w ....................................................................................9,68 ⋅ 10−23 см3

k ..................................................................................1,38 ⋅ 10−16 эрг/К
β (32 °С) ......................................................................0,00955 см/с
α (для грани (100)) ............................................ 19,5 эрг/см2

h (на грани (100)) ...................................................7 ⋅ 10−8 см
D (32 °С) .................................................................. 7,5 ⋅ 10−6 см2/с
η = ν×ρ (32 °С) ........................................................1,5 ⋅ 10−2 Пз

Аналогично работам [18, 20, 24] скорость кри-
сталлизации R задается постоянной величиной 
для заданных параметров (см. выше) и величины 
пересыщения σ = ln(Co/Ce), а процесс массообмена 
учитывается в граничном условии (4). Такая модель 
полезна для оценки влияния гидродинамических 
параметров на процессы массообмена на поверхно-
сти кристалла, ее применение рассмотрим на упро-
щенном примере ниже. 

Апробация модели массообмена 
для кристаллизации на обтекаемой 

горизонтальной пластине

Полагаем, что создание однородного на по-
верхности кристаллизации массового потока соли 
из раствора к кристаллу является необходимым 
условием для роста кристалла KDP по двумерному 
механизму зародышеобразования [2]. Такое без-
вихревое течение имеет место в гидродинамической 
задаче о плоскопараллельном обтекании длинной 
пластины (∼10 см), которая для случая бесконеч-
ной пластины имеет аналитическое решение [25]. 
Поэтому задача была выбрана в качестве тестовой 
для апробации описанной выше математической 
модели. 

Задача решается численно в двумерной — 
длинной по х и узкой по y области: 0 ≤ x ≤ 10 см, 
0 ≤ y ≤ 0,5 см. Поток жидкости втекает параллельно 
пластине в область через сечение x = 0 со скоро-
стью Vx. Торможение потока на пластине вызывает 
изменение профиля скорости по мере удаления от 
сечения втекания, что заметно по утолщению ги-
дродинамического пограничного слоя на картине 
изолиний скорости Vx (рис. 2). 

Торможение течения вдоль пластины вызы-
вает вертикальную неоднородность потока соли к 
поверхности пластины, которая увеличивается по 
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ется слабо вдоль пластины (Сx=9см = 1÷0,95), но при 
больших пересыщениях (σ = 0,4÷0,7) наблюдается 
значительное снижение концентрации к концу 
пластины. В постановке эксперимента, упомянуто-
го выше, рабочее пересыщение составляло σ = 0,47, 
что соответствовало Сx=9см = 0,73 или в размерном 
виде — 11,64372 ⋅ 1020 молекул в 1 см3 раствора, что 
превышает равновесное значение Сe = 9,98578 ⋅ 1020 
при Т = 32 °С. Поэтому в таких условиях возможен 
рост длинной грани. Однако для больших пересы-
щений недостаточно высокая скорость втекающего 
потока (Vxо = 5 см/с) приводит к существенному по-
нижению концентрации на конце пластины до зна-
чений ниже равновесного значения (см. рис. 4), что 

Рис. 2. Гидродинамический пограничный слой, возникающий 
при обтекании горизонтальной пластины со скоростью 
Vxo = 5 см/с: изолинии скорости и шкала значений Vx по 
вертикали для начального участка пластины x ≤ 1 см

Fig. 2. Hydrodynamic boundary layer that occurs when a 
horizontal plate flows around a velocity Vxo = 5 cm/s: velocity 
isolines and the scale of Vx values vertically for the initial 
portion of the plate x ≤ 1 cm

Рис. 3. Вертикальное распределение концентрации соли C(y) 
для пересыщения σ = 0,47: 
1 —x = 1 см; 2 — x = 9 см

Fig. 3. Vertical distribution of salt concentration C(y) for 
supersaturation σ = 0.47:
(1) x = 1 cm; (2) x = 9 cm

Рис. 4. Зависимости концентрации соли Сx на конце пласти-
ны (x = 9 см) от пересыщения σ при двух скоростях втека-
ния Vxо, см/с:
1 — 5; 2 —30

Fig. 4. Dependences of salt concentration Сx at the end of the 
plate (x = 9 cm) on supersaturation σ at two speeds of inflow 
Vxо, cm/s:
(1) 5; (2) 30

Рис. 5. Зависимости концентрации соли Сx на конце 
пластины (x = 9 см) от скорости втекающего потока Vxо 
при σ = 0,47

Fig. 5. Dependence of salt concentration Сx at the end of the 
plate (x = 9 cm) on the flow velocity Vxо at σ = 0.47

Vx

0 x, см1

Vx, см/с

1
2
3
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мере удаления от сечения втекания. Это можно за-
метить из сравнения вертикальных профилей кон-
центрации C(y), приведенных на рис. 3, для начала 
(x = 1 см) и конца пластины (x = 9 см). Их сравнение 
показывает, что при пересыщении σ = 0,47 концен-
трация соли C на поверхности пластины снижается 
с 0,87 до 0,73. Результатом такого обеднения раствора 
должно быть замедление роста грани по мере уда-
ления от сечения втекания раствора. Рассчитанные 
профили соответствуют аналитическим оценкам 
толщины диффузионного слоя δ = 500 мк при ско-
рости втекания Vxo = 5 см/с [25]. 

Вопрос о применимости предложенной модели 
массообмена исследовали путем анализа резуль-
татов параметрического моделирования, которые 
были получены при различных значениях пересы-
щения σ = 0,1÷0,7 и двух скоростях Vxo = 5 и 30 см/с 
(рис. 4), а также при разных скоростях Vxo =
= 5÷30 см/с и одном уровне пересыщения σ = 0,47 
(рис. 5). На рис. 4 уровень равновесной концентрации 
Сe = 0,626 (в безразмерной записи) при Т = 32 °С по-
казан точечной линией. 

Анализ рис. 4 показал, что при малых пере-
сыщениях (σ = 0,1÷0,3) концентрация соли меня-
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свидетельствует о невозможности 
роста такой длинной грани в этих 
условиях. 

Возможным выходом из этой 
ситуации может быть увеличение 
скорости втекания раствора Vxo, 
что следует из анализа графиков 
на рис. 5. Увеличение Vxо от 5 до 
30 см/с существенно выравнива-
ет распределение концентрации 
вдоль длины пластины и значи-
тельно повышает ее значение на 
конце пластины. 

Таким образом, даже при без-
вихревом обтекании достаточно 
удлиненной грани требуется со-
гласованная оптимизация значе-
ния насыщения и скорости втека-
ния раствора. 

Особенности течения в 
кристаллизаторах с осевым и 

кольцевым втеканием раствора

Рассмотрены случаи осевого 
и кольцевого втекания раствора, 
для которых кристалл имел ци-

линдрическую форму со следующими размерами: 
высота конической части составляла 5 см, цилин-
дрической части — 15 см, диаметр — 10 см. Для 
таких кристаллизаторов реализуются осесимме-
тричные течения. 

При осевом втекании раствора и покоящемся 
кристалле образуется боковой вихрь, омывающий 
конусную часть кристалла, и вихрь меньших раз-
меров на стыке конусной и цилиндрической частей 
кристалла (рис. 6, а).

Причиной возникновения этого малого вихря, 
а также вихря под дном кристалла, является нали-
чие уступов в форме кристалла. Эти вихри создают 
застойные зоны течения, в которых условия кон-
вективного массообмена раствора с поверхностью 
кристалла отличны от условий на остальной его 
поверхности. 

Вращение кристалла приводит к типу течения, 
известному в гидродинамике как течение между 
цилиндрами, характеризующееся образованием 
цепочки вихрей вдоль цилиндрической поверхности 
кристалла, что влияет на однородность массообмена 
поверхности кристалла и раствора (рис. 6, б). 

В случае кольцевого втекания раствора вдоль 
боковой поверхности кристалла происходит без-
вихревое течение раствора (рис. 7), т. е. боковая по-
верхность кристалла обтекается равномерно. Не-
посредственно под дном образуются вихри из−за 
вращения кристалла, что способствует равномерно-
сти обтекания его дна. Этот вариант наиболее полно 

Рис. 7. Кольцевое втекание раствора в кристаллизатор со 
скоростью 6 см/с при вращении кристалла с угловой 
скоростью 5 рад/с

Fig. 7. Annular inflow of solution into the crystallizer at a speed of 
6 cm/s while rotating the crystal with an angular velocity of 
5 rad/s

Рис. 6. Осевое втекание раствора в кристаллизатор со скоростью 6 см/с: 
а — течение раствора без вращения кристалла; б — при вращении кристалла с 
угловой скоростью 1 рад/с

Fig. 6. Axial injection of the solution into the mold at a speed 
of 6 cm/s:
(a) solution flow without rotation of the crystal; (б) during the rotation of the crystal 
with an angular velocity of 1 rad/s
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соответствует плоскопараллельному течению вдоль 
пластины и его реализация могла бы обеспечить 
требуемую равномерность массового потока соли в 
кристалл. 

Заключение

Показано, что необходимым условием для роста 
кристалла KDP по двумерному механизму зароды-
шеобразования является обеспечение безвихревого 
обтекания поверхности кристалла, которое создает 
однородный на поверхности кристаллизации массо-
вый поток соли из раствора к кристаллу. 

Скорость осаждения соли оценена по предло-
женной математической модели, которая сопрягает 
расчет течения раствора по уравнениям Навье—
Стокса для несжимаемой жидкости с термодина-
мическим условием для нормального роста грани в 
условиях двумерного зарождения. 

Применение такого сопряжения к задаче пло-
скопараллельного обтекания пластины показало 
его удовлетворительное соответствие как теорети-
ческим оценкам [25], так и экспериментальным зна-
чениям скорости роста кристалла, выращенного по 
механизму двумерного зарождения [2]. Однако даже 
при безвихревом обтекании достаточно удлиненной 
грани требуется согласованная оптимизация вели-
чины насыщения и скорости втекания раствора. 

Действие проточных кристаллизаторов проа-
нализировано для различных вариантов втекания 
раствора (осевого и кольцевого) и вытекания через 
осевое донное отверстие. Можно сказать, что коль-
цевое втекание способно обеспечить безвихревое 
обтекание поверхности кристалла. При кольцевом 
втекании плоскопараллельное обтекание боковой 
поверхности кристалла создает однородный соле-
вой поток к его поверхности. В случае осевого вте-
кания в растворе возникают вихревые течения, что 
не позволяет рассматривать его приемлемым для 
создания условий роста по механизму двумерного 
зародышеобразования. 

По сравнению с плоскопараллельным обтекани-
ем горизонтальной пластины, течения в реальных 
кристаллизаторах являются существенно более 
сложными. Для таких задач анализ массообмена, 
учитывающий сложную пространственную струк-
туру течения раствора, также возможен по предло-
женной сопряженной математической модели, хотя 
соответствующие расчеты и анализ их результатов 
потребуют значительно больших трудозатрат. 
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Modeling the mass transfer processes in the growth of KDP crystals from solution

N. A. Verezub1, V. L. Manomenova2, A. I. Prostomolotov1,§ 
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Abstract. Finding the conditions of high−speed single crystal growth with an appropriate quality is a priority for the industrial 
production of crystalline materials. Crystals of potassium dihydrogen phosphate (KDP) are important optical materials, 
they are grown from an aqueous solution and an increase in the rate of growth and quality of a single crystal is of great 
practical importance.
In this paper, mathematical simulation of hydrodynamic and mass transfer processes in growing KDP crystals is performed. 
The flow and mass transfer are modeled within the framework of continuous medium, which is considered as an aqueous 
solution of a special salt — potassium dihydrogen phosphate. This salt dissolves in water to a saturation level at a high 
temperature. Then, such supersaturated solution is used to grow crystals at lower temperatures in non−flowing and flow-
ing crystallizers. The mathematical model is considered in a conjugate formulation with allowance for mass transfer in the 
«solution—crystal» system. Local features of hydrodynamics and mass transfer in a solution near the surface of a grow-
ing crystal are determined, which can affect on the local (for a particular place and direction) crystal growth rate and the 
formation of defects. The requirements to the crystallizers that provide the «necessary» hydrodynamics in the solution are 
discussed. Its validation is shown for the flow around a long horizontal plate simulating the growing facet of the crystal. The 
rate of precipitation of salt was evaluated by the proposed mathematical model, which matches the calculation of solution 
flow according to the Navier−Stokes equations for an incompressible fluid with a thermodynamic condition for the normal 
growth of a face under conditions of two−dimensional nucleation. The action of the flowing crystallizers was analyzed for 
various solution inflows (axial and ring) and its outflow through the axial bottom hole.

Keywords: modeling, hydrodynamics, mass transfer, solution, supersaturation, crystallization 
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изменении термодинамических функций, легированного стронцием сплава АК1М2 на основе особочистого 
алюминия в диапазоне 298,15—900 К. Получены математические модели, описывающие изменении указан-
ных свойств сплавов в этом температурном интервале, а также от концентрации легирующего компонента. 
Установлено, что теплоемкость, энтальпия и энтропия сплавов с ростом температуры увеличиваются, а от 
концентрации легирующего компонента до 0,5 % (мас.) уменьшаются, а затем растут. Значение энергии 
Гиббса имеет обратную зависимость: с ростом температуры — уменьшается, а с увеличением содержания 
легирующего компонента до 0,5 (мас.) % — растет. 

Ключевые слова: сплав АК1М2, стронций, режим «охлаждения», теплоемкость, энтальпия, энтропия, 
энергия Гиббса

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2018. Т. 21, № 1. C. 35—42. 
DOI: 10.17073/1609-3577-2018-1-35-42

§ Автор для переписки

Ганиев Изатулло Наврузович1,§ — доктор хим. наук, профессор, 
академик АН РТ, зав. лабораторией e−mail: ganiev48@mail.ru; 
Отаджонов Сухроб Эргашалиевич2 — докторант кафедры 
общей физики и твердого тела, e−mail: suhrob_22.10.91@mail.
ru; Иброхимов Насим Файзуллоевич3 — научный сотрудник, 
e−mail: nasimqon@mail.ru; Махмудов Мухаммаджон2 — канд. 
хим. наук, доцент кафедры электроники

Введение

Изучению физико−химических свойств сплавов 
на основе технического алюминия посвящено много 
работ [1—12], в отличие от сплавов на основе осо-
бочистого алюминия. Особочистый алюминий и его 
сплавы нашли применение в микроэлектронике при 
изготовлении интегральных микросхем. 

Крупнейшим достижением современной микро-
электроники является разработка и организация 
промышленного выпуска интегральных микросхем. 
В настоящее время созданы интегральные схемы, 
представляющие собой целые устройства и даже 
системы, размещенные в одном полупроводниковом 
кристалле.

Однако не все устройства можно изготовить с 
помощью полупроводниковой технологии, так как 
ее возможности по формированию стабильных пас-

сивных элементов с широким диапазоном номиналов 
ограничены. Поэтому параллельно с полупрово-
дниковым развивается и совершенствуется другой 
конструктивно−технологический вариант создания 
микроэлектронных устройств, в котором сочетание 
полупроводниковых микросхем, дискретных полу-
проводниковых приборов с пассивными пленочными 
элементами позволило создать микроэлектронные 
устройства с широким набором функциональных 
возможностей.

Интегральные микросхемы, в которых наряду 
с пленочными элементами содержатся имеющие 
самостоятельное конструктивное исполнение полу-
проводниковые активные компоненты, изготовлен-
ные по полупроводниковой технологии, называют 
гибридными интегральными микросхемами (ГИС). 
По сравнению с полупроводниковыми микросхема-
ми ГИС имеют ряд преимуществ: при мелкосерий-
ном производстве они дешевле полупроводниковых, 
обеспечивают широкий диапазон номиналов, мень-
шие пределы допусков и лучшие электрические 
характеристики пассивных элементов. В ГИС воз-
можно использование любых дискретных компонен-
тов, в том числе полупроводниковых. При гибридном 
использовании можно обеспечить изготовление из-
делий достаточно большой мощности [2, 4, 13, 14].
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Важной проблемой микроэлектроники является 
создание стабильных, воспроизводимых и надеж-
ных ГИС. Проблема повышения надежности изде-
лий сложна и многогранна. Один из путей решения 
этой проблемы — разработка и применение новых 
материалов и новой технологии.

В настоящее время применяют следующие 
металлические подложки: стальные эмалирован-
ные, стальные с полиимидным лаком, титановые 
и из сплавов алюминия. Использование стальных 
и титановых подложек имеет ряд недостатков, что 
ограничивает их применение.

Наибольший практический интерес представ-
ляют подложки на основе анодированного алюминия 
в сочетании с разводкой на полиимидной пленке, 
при которой достигается многоуровневая разводка, 
эффективный теплоотвод и необходимая жесткость 
конструкции. В действительности используются 
механические прочные алюминиевые сплавы на 
основе высоко− и особочистого металла. Легирую-
щие добавки в этих сплавах должны, как и алюми-
ний, легко подвергаться анодному оксидированию. 
Для доведения поверхности пластины подложки до 
13—14 классов чистоты обработки с последующим 
анодированием сплавы должны иметь хорошую 
однородность структуры и состава по всей пластине. 
Поэтому большое содержание легирующих добавок 
нежелательно [2, 4, 13, 14]. 

В отечественной и зарубежной практике для 
создания тонких металлических пленок при разра-
ботке интегральных микросхем наметился поворот 
от использования однокомпонентных металличе-
ских материалов к сплавам на основе высокочистых 
металлов, содержащим два или более легирующих 
компонента. Такой поворот весьма естественен, 
поскольку при использовании в качестве прово-
дникового материала чистых металлов возможен 
целый ряд технологических и эксплуатационных 
отклонений, устранить которые можно, используя 
процесс микролегирования. На пути использования 
микролегирующих добавок к алюминиевым сплавам 
возникает ряд проблем, незнание которых и пре-
небрежение ими может привести к отрицательным 
результатам. К числу таких проблем, прежде всего, 
относятся:

− выбор вида и оптимального состава добавок;
− примесная чистота легирующих компонентов, 

которая на сегодняшний день трудно разрешима;
− наличие стабильной технологии и надежной 

аппаратуры для получения сплавов высокой чи-
стоты и отсутствие в достаточной степени разра-
ботанной теоретической базы для выбора нужных 
композиций.

Сплавы высокой чистоты на основе алюми-
ния, для которых изучены их природа, структура 
и свойства позволяют резко изменить в лучшую 
сторону рабочие характеристики приборов. Кроме 

того, они служат источником для расширения сфер 
применения алюминия высокой степени чистоты в 
других областях науки, техники и могут проявлять 
новые свойства. В этом плане работы, связанные с 
использованием новых сплавов на основе особочи-
стого алюминия являются актуальными и своевре-
менными [14, 15].

К сожалению, на сегодняшний день остались 
незаслуженно обойденными вниманием исследова-
телей вопросы разработки теоретических основ для 
выбора нужных композиций сплавов, к числу кото-
рых относятся исследования физико−химических 
свойств сплавов на основе особочистого алюминия. 
К числу таких систем можно отнести алюминиево−
кремниевый сплав АК1 и сплав с медью AK1M2 с 
участием щелочно−земельных элементов (ЩЗЭ) 
[14, 15].

Цель работы — исследование влияния темпера-
туры и содержания стронция на теплоемкость и из-
менение термодинамических характеристик сплава 
АК1М2 на основе особочистого алюминий.

Образцы и методы исследования

Измерения теплоемкости и ее температурной 
зависимости играют большую роль в исследовани-
ях сплавов. В литературе практически отсутствуют 
экспериментальные данные по теплоемкости много-
компонентных алюминиевых сплавов. 

Ниже приведены результаты эксперимен-
тального исследования температурной зависимо-
сти удельной теплоемкости сплава АК1М2 (Al + 
+ 1 % (мас.) Si + 2 % (мас.) Cu), легированного строн-
цием. Поскольку монотонное изменения темпера-
туры объекта в режиме «нагрева» осуществить 
крайне сложно из−за наличия целой цепочки внеш-
них факторов (напряжение в сети питания печи, 
теплопроводность окружающей среды и пр.), т. е. 
из−за многофакторности эксперимента, наиболее 
удобным и простым с этой точки зрения является 
режим «охлаждения» образца.

Измерение теплоемкости сплавов проводили на 
установке, в основу работы которой положен метод 
С−калориметра с тепломером и адиабатической обо-
лочкой. Методика измерения теплоемкости и схема 
установки описаны в работах [16—20].

Для измерения удельной теплоемкости ме-
таллов использован закон охлаждения Ньютона—
Рихмана. Всякое тело, имеющее температуру выше 
окружающей среды, будет охлаждаться, причем 
скорость охлаждения зависит от теплоемкости тела 
и коэффициента теплоотдачи. Величина теплового 
потока, проходящего через тепломер, оценивается 
по перепаду температуры на тепломере и тепловой 
проводимости тепломера, определенной из незави-
симых градуированных экспериментов с медным 
образцом. Температурный диапазон — до 900 К.



 37МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ

Если взять два металлических стержня опреде-
ленной формы, то сравнивая кривые охлаждения 
(температуры как функции времени) этих образцов, 
один из которых служит эталоном (его теплоемкость 
и скорость охлаждения должны быть известны), 
можно определить теплоемкость другого, определив 
скорость его охлаждения.

Количество теплоты δQ, теряемое предвари-
тельно нагретым телом массы m при его охлаждении 
на dT градусов, можно определить по формуле

  (1)

где 0
pC  — стандартная удельная теплоемкость ве-

щества, из которого состоит тело, при постоянном 
давлении.

Потеря энергии происходит через поверхность 
тела. Следовательно, можно считать, что количество 
теплоты δQS, теряемое через поверхность тела за 
время dτ, пропорционально времени, площади по-
верхности S и разности температур тела Т и окру-
жающей среды Т0:

 δQS =  (2)

где α — коэффициент теплоотдачи. Если тело выде-
ляет теплоту таким образом, что температура всех 
его точек изменяется одинаково, то справедливо 
равенство

 δQ = δQS;  (3)

Выражение (3) можно представить в виде

  (4)

Полагая, что 0
pC , α, Т и Т0 в малом интервале 

температур не зависят от координат точек поверх-
ности образца, нагретых до одной температуры, и 
одинаковой температуры окружающей среды, за-
пишем соотношение (4) для двух образцов:

  (5)

При использовании формулы (5) для двух об-
разцов (эталона и любого другого), имеющих оди-
наковые размеры S1 = S2 и состояния поверхностей, 
предполагают равными их коэффициенты теплоот-
дачи α1 = α2. Тогда

 
 (6)

Следовательно, зная массы образцов m1 и m2,

 скорости охлаждения эталона  и образца

 и удельную теплоемкость  эталона, мож-

но вычислить теплоемкость другого вещества :

  (7)

Для подтверждения возможности такого до-
пущения авторами работы [21] были получены 
зависимости температуры образцов от времени 
охлаждения для алюминия и меди. Полученные 
результаты хорошо согласуются с литературными 
данными [22].

В рамках данной работы исследовано влияние 
стронция на теплоемкость и изменении термодина-
мических функций сплава АК1М2. Для получения 
сплавов были использованы особочистый алюми-
ний марки А5N (99,999 % Al), монокристаллический 
кремний, медь, а также лигатура на основе алюми-
ния, содержащая 10,0 % (мас.) стронция. Содержание 
последнего в сплаве составляло (в % (масс.): 0,01; 0,05; 
0,1; 0,5 и 1,0. Легирование сплавов лигатурой осу-
ществляли в открытых шахтных печах типа СШОЛ. 
Затем из расплава отливали цилиндрические обра-
зы размером 30 × 16 мм.

Результаты и их обсуждение

Экспериментально полученные временные за-
висимости температуры образцов описывали урав-
нением вида

  (8)

где a, b, p, k — константы; τ — время охлаждения. 
Дифференцируя уравнение (8) по τ, получим 

уравнение для скорости охлаждения образцов:

  (9)

Используя формулу (7), запишем следующие 
уравнения температурной зависимости теплоемко-
сти для сплава АК1М2: 

0
pC  = −961,11 + 5,33T − 3,9 ⋅ 10−3T2 + 1,88 ⋅ 10−6T3,

и сплавов, легированных стронцием (в % (мас.)): 

− АК1М2 + 0,01 % Sr:
0
pC  = −500,18 + 5,73T − 5,9 ⋅ 10−3T2 +

+ 2,57 ⋅ 10−6T3;

− АК1М2 + 0,05 % Sr:
0
pC  = −686,19 + 6,27T − 6,7 ⋅ 10−3T2 +

+ 2,92 ⋅ 10−6T3;  (10)
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− АК1М2 + 0,5 % Sr:
0
pC  = −636,37 + 5,93T − 6,1 ⋅ 10−3T2 +

+ 2,66 ⋅ 10−6T3; 

− АК1М2 + 1 % Sr:
0
pC  = −965,58 + 6,99T − 7,7 ⋅ 10−3T2 +

+ 3,39 ⋅ 10−6T3.

На рис. 1 приведены температурные зависи-
мости удельной теплоемкости (в Дж/(кг · К)) сплава 
AКlМ2, легированного различным количеством 
стронция. Из рис. 1 видно, что с ростом температуры 
теплоемкость сплавов растет, а с ростом концентра-
ции стронция уменьшается. 

Для расчета изменений температурной зави-
симости энтальпии, энтропии и энергии Гиббса ис-
пользовали интегралы от удельной теплоемкости по 
приведенным ниже уравнениям:

 S0(T) − S0(298,15 К)  (11)

Получены следующие полиномы, описывающие 
изменение температурной зависимости энтальпии 
для сплава АК1М2:

H0(T) − H0(298,15 К) = −99095,92 − 961,11T +
+ 5,33T2 − 3,9 ⋅ 10−3T3 + 1,88 ⋅ 10−6T4,

и сплавов со стронцием, % (мас.):

− АК1М2 + 0,01 % Sr:
H0(T) − H0(298,15 К) =

= −223956,5 − 500,18T + 5,728T2 − 
−5,9 ⋅ 10−3T3 + 2,567 ⋅ 10−6T4;

− АК1М2 + 0,05 % Sr: 
H0(T) − H0(298,15 К) =

= −198738,9 − 686,19T + 6,27T2 −
− 6,7 ⋅ 10−3T3 + 2,92 ⋅ 10−6T4; 

(12) 

− АК1М2 + 0,5 % Sr: 
H0(T) − H0(298,15 К) =

= −196838,8 − 636,37T + 5,931T2 − 
− 6,1 ⋅ 10−3T3 + 2,657 ⋅ 10−6T4;

− АК1М2 + 1 % Sr: 
H0(T) − H0(298,15 К) =

= −156311,1 − 965,58T + 6,991T2 −
− 7,7 ⋅ 10−3T3 + 3,396 ⋅ 10−6T4.

На рис. 2 приведены температурные зависи-
мости изменений энтальпии (кДж/кг) для сплава 
АК1М2, легированного стронцием, рассчитанные по 
уравнениям (12). Энтальпия сплавов с повышением 
температуры растет, а с увеличением содержания 
стронция уменьшается.

Получены следующие уравнения, описываю-
щие изменение температурной зависимости энтро-
пии для сплава АК1М2:

S0(T) − S0(298,15 К) = −2727,02 − 961,11 lnT +
+ 10,67T − 5,85 ⋅ 10−3T2 + 2,512 ⋅ 10−6T3;

и сплавов со стронцием, % (мас.):

− АК1М2 + 0,01 % Sr: 
S0(T) − S0(298,15 К) =

= −2719,55 − 500,73 lnT + 11,46T −
− 8,85 ⋅ 10−3T2 + 3,423 ⋅ 10−6T3;

− АК1М2 + 0,05 % Sr: 
S0(T) − S0(298,15 К) =

= −2951,72 − 686,19 lnT + 12,55T − 
−10,05 ⋅ 10−3T2 + 3,894 ⋅ 10−6T3;  

 (13)
− АК1М2 + 0,5 % Sr: 
S0(T) − S0(298,15 К) =

= −2817,31 − 636,37 lnT + 11,86T −
− 9,15 ⋅ 10−3T2 + 3,543 ⋅ 10−6T3;

− АК1М2 + 1 % Sr: 
S0(T) − S0(298,15 К) =

= −3261,93 − 965,58 lnT + 13,98T –
– 11,55 ⋅ 10−3T2 + 4,529 ⋅ 10−6T3.

В табл. 1 приведены значения изменений тем-
пературной зависимости энтропии (кДж/(кг · К)) для 
сплава АК1М2, легированного стронцием, рассчи-
танные по уравнениям (13). С повышением темпера-
туры энтропия растет, а при увеличении содержа-
ния стронция до 0,5 % (мас.) — уменьшается. 

Рис. 1. Температурные зависимости удельной теплоемкости 
сплава АК1М2, легированного стронцием:
1 — 0; 2 — 0,01 % Sr; 3 — 0,05 % Sr; 4 — 0,1 % Sr; 
5 — 0,5 % Sr; 6 — 1 % Sr

Fig. 1. Temperature dependences of the specific heat of the alloy 
AK1M2 doped with strontium:
(1) 0; (2) 0.01% Sr; (3) 0.05% Sr; (4) 0.1% Sr; (5) 0.5% Sr; 
(6) 1% Sr
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Таблица 1

Температурная зависимость изменений энтропии для сплава АК1М2, легированного стронцием 
[Temperature dependence of entropy change for alloy AK1M2 doped with strontium]

T, К
S0(T) − S0(298,15), кДж/(кг · К)

AK1М2 AK1М2 + 0,01 % Sr AK1М2 + 0,05 % Sr AK1М2 + 0,5 % Sr AK1М2 + 1 % Sr

300 14,51 13,10 14,03 13,58 15,33

400 764,67 665,82 709,64 690,42 772,56

500 1458,11 1223,69 1297,70 1269,31 1407,48

600 2109,90 1707,25 1801,58 1771,50 1947,27

700 2735,10 2137,02 2244,63 2218,26 2419,10

800 3348,78 2533,56 2650,22 2630,83 2850,15

900 3966,02 2917,38 2860,77 3030,49 3267,58

Рис. 2. Температурные зависимости изменение энтальпии 
сплава АК1М2, легированного стронцием:
1 — 0; 2 — 0,01 % Sr; 3 — 0,05 % Sr; 4 — 0,1 % Sr; 
5 — 0,5 % Sr; 6 — 1 % Sr

Fig. 2. Temperature dependences of the change in enthalpy of 
the alloy AK1M2 doped with strontium:
(1) 0; (2) 0.01% Sr; (3) 0.05% Sr; (4) 0.1% Sr; (5) 0.5% Sr; 
(6) 1% Sr

Таблица 2

Температурная зависимость изменений энергии Гиббса для сплава АК1М2, 
легированного стронцием [Temperature dependence of Gibbs energy changes 

for alloy AK1M2 doped with strontium]

T, К
G0(T) − G0(298,15), кДж/кг

AK1М2 AK1М2 + 0,01 % Sr AK1М2 + 0,05 % Sr AK1М2 + 0,5 % Sr AK1М2 + 1 % Sr

300 −1,79 −0,94 −1,28 −1,19 −1,80

400 −137,40 −85,78 −107,08 −100,93 −138,88

500 −345,06 −230,98 −276,86 −263,28 −345,35

600 −619,86 −428,07 −501,05 −479,51 −610,33

700 −958,38 −670,67 −772,38 −742,99 −925,65

800 −1358,72 −954,41 −1085,95 −1049,28 −1285,90

900 −1820,49 −1277,8 −1439,17 −1395,99 −1688,34

Температурные зависимости изменений энергия 
Гиббса для сплава АК1М2 и сплавов, легированных 
стронцием (в % (мас.)) имеют вид:

− АК1М2: 
G0(T) − G0(298,15 К) =

= −99095,92 + 1765,92T − 5,334T2 + 
+ 1,95 ⋅ 10−3T3 − 6,279 ⋅ 10−7T4 + 
+ 961,11TlnT;

− АК1М2 + 0,01 % Sr: 
G0(T) − G0(298,15 К) =

= −223956,5 − 2219,37T − 5,728T2 + 
+ 2,95 ⋅ 10−3T3 − 8,557 ⋅ 10−7T4 + 
+ 500,19TlnT;

− АК1М2 + 0,05 % Sr: 
G0(T) − G0(298,15 К) =
= −198738,9 + 2265,53T − 6,275T2 + 
+ 3,35 ⋅ 10−3T3 − 9,734 ⋅ 10−7T4 + 
+ 686,19TlnT; (14)
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− АК1М2 + 0,5 % Sr: 
G0(T) − G0(298,15 К) =

= −196838,8 + 2180,94T − 5,931T2 + 
+ 3,05 ⋅ 10−3T3 − 8,858 ⋅ 10−7T4 +
+ 636,37TlnT;

− АК1М2 + 1 % Sr: 
G0(T) − G0(298,15 К) =

= −156311,1 + 2296,34T − 6,991T2 +
+ 3,85 ⋅ 10−3T3 − 1,1322 ⋅ 10−6T4 +
+ 965,58TlnT.

В табл. 2 приведена температурная зависимость 
изменения энергии Гиббса (в кДж/кг) для сплава 
АК1М2, легированного стронцием, рассчитанная по 
уравнениям (14). 

Сплавы алюминия высокой чистоты, в частно-
сти сплав АК1М2, рекомендуются для применения 
в электронике и в производстве полупроводнико-
вых материалов. В электронно−лучевых трубках 
его применяют в форме жести, фольги и проволоки. 
Этот сплав используют и в тех случаях, когда не-
желательно катодное распыление, например для 
катодов ионных рентгеновских трубок и катодных 
осциллографов, для электродов высоковольтных 
разрядников, для осветительных ламп. Вследствие 
малой плотности и незначительного рентгеновского 
излучения при электронной бомбардировке сплавы 
высокочистого алюминия используют в высоко-
вольтных электронно−лучевых приборах для изго-
товления отклоняющих пластин и диафрагм. 

Сплав сверхчистого алюминия АК1М2 рекомен-
дуется для применения в технологии транзисторов, 
диодов и термисторов для образования контактного 
переходного слоя из сплава с германием или крем-
нием [23—25]. 

Заключение

В режиме «охлаждения» исследована темпе-
ратурная зависимость теплоемкости и изменений 
термодинамических функций сплава АК1М2, ле-
гированного стронцием в диапазоне температур 
298,15—900 К. Получены математические модели, 
описывающие температурную зависимость тепло-
емкости от состава сплавов, а также изменения 
термодинамических функции сплавов в указанном 
температурном диапазоне. Установлено, что с ростом 
температуры теплоемкость, энтальпия и энтропия 
сплавов увеличиваются, а от концентрации леги-
рующего компонента уменьшаются. Энергия Гиббса 
сплавов характеризуется обратной зависимостью, т. 
е. с повышением температуры — уменьшается, а с 
увеличением содержания легирующего компонен-
та — растет.

Уменьшение теплоемкости сплавов объясня-
ется увеличением степени гетерогенности сплавов 

при легировании стронцием, что объясняется его 
модифицирующим влиянием на характер кристал-
лизации алюминиевого твердого раствора. 
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Temperature dependence of the specifi c heat and thermodynamic functions AК1М2 alloy, 
doped strontium
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Abstract. In the heat «cooling» investigated the temperature dependence of the specific heat capacity and thermodynamic 
functions doped strontium alloy AK1М2 in the range 298,15—900 K. Mathematical models are obtained that describe the 
change in these properties of alloys in the temperature range 298.15—900 K, as well as on the concentration of the doping 
component. It was found that with increasing temperature, specific heat capacity, enthalpy and entropy alloys increase, 
and the concentration up to 0.5 wt.% of the alloying element decreases. Gibbs energy values have an inverse relationship, 
i.e., temperature — decreases the content of alloying component — is up to 0.5 wt.% growing.

Keywords: АК1М2 alloy, strontium, specific heat capacity, enthalpy, entropy, Gibbs energy
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Влияние травления теллурида кадмия на качество поверхности 
эпитаксиальных структур
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Аннотация. Исследовано травление подложек теллурида кадмия в водных и неводных растворах перед про-
цессом эпитаксиального наращивания структур CdxHg1−xTe и его влияние на качество поверхности эпитак-
сиальных слоев. В качестве травителей использовали 2—20%−ные растворы брома в изобутиловом спирте, 
5%−ные растворы брома в метаноле, диметилсульфоксиде, этиленгликоле, растворы брома в бромистово-
дородной кислоте и смеси с глицерином, насыщенный раствор бихромата калия в серной кислоте. 
Скорости травления изменялись от 0,2 до 9 мкм/мин. Установлен полирующий характер травления подложек 
теллурида кадмия в 5%−ном растворе брома в изобутаноле. Процесс растворения носит диффузионный 
характер, лимитирован массопереносом реагентов в интервале температур 10—60 °С и зависит от концен-
трации брома и вязкости раствора. 
Исследованы морфология и высота микронеровностей эпитаксиальных слоев CdxHg1−xTe в зависимости от 
способа травления исходной подложки. Найдены оптимальные составы травителей для предэпитаксиальной 
обработки с целью получения структур  с высотой микронеровностей поверхности на уровне 0,1 мкм.

Ключевые слова: химическое травление, подложки теллурида кадмия, бром, изобутиловый спирт, эпитак-
сиальные структуры

Введение

Получение эпитаксиальных слоев твердых 
растворов CdxHg1−xTe обладающих высоким струк-
турным совершенством и электрофизическими па-
раметрами, которые могут быть использованы для 
разработки приемников излучения ИК−диапазона 
— важная практическая задача [1, 2]. Качество эпи-
таксиальных слоев определяется как плотностью 
дефектов, ориентацией, морфологией поверхности 
подложек CdTe, так и способом, видом, качеством 
химической обработки перед процессом эпитакси-
ального наращивания [3—5]. 

Образцы и методы исследования

Исследовали влияние процесса химической 
обработки, состава травителя на качество (мор-
фологию поверхности) эпитаксиальных структур 

CdxHg1−xTe. Для исследования использовали моно-
кристаллические подложки CdTe с ориентацией 
(111). Подложки после химико−механической по-
лировки обрабатывали в различных травителях, 
содержащих бром. После промывки и сушки на 
подложках методом жидкофазной эпитаксии из 
теллурового раствора—расплава выращивали эпи-
таксиальные слои Cd0,2Hg0,8Te. 

Морфологию поверхности определяли с помо-
щью профилографа — профилометра модели М−201. 
Металлографическое исследование структур прово-
дили на микроскопе МИИ−4 при увеличении ×370. 
Скорость травления и толщину стравливаемого 
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слоя определяли расчетным путем по измерению 
массы подложек за время травления. Плотность 
CdTe = 5,85 г/см3, ρCdxHg1−xTe = (3,628 − x)/0,44924 
[2, 6]. Концентрацию брома определяли методом об-
ратного титрования йода по классической методике, 
описанной в работе [7].

Результаты и их обсуждение

При химической обработке кристаллов CdTe 
в качестве полирующих травителей используют 
растворы на основе HNO3, бихромата калия, брома 
[8—15]. Однако не все травители могут быть с успе-
хом применены для удаления нарушенного слоя по-
сле химико−механической полировки [16—18].

При использовании растворов, содержащих 
ион, Cr2O7

−2 происходит загрязнение кристалла 
примесью хрома, причем стравливание каждого 
последующего слоя приводит к переходу хрома в 
раствор, но он тут же связывается вновь образо-
вавшейся поверхностью. Это механизм действу-
ет эффективно при десятках последовательных 
операций стравливания слоев. При последующей 
термической обработке концентрация примеси 
в объеме кристалла может достигать значений 
1017 см−3 и более. Поскольку, необходимы слои 
CdxHg1−xTe с концентрацией примеси 1016 см−3 см и 
менее, то нежелательно использование травителей, 
содержащих калий и хром для предэпитаксиальной 
подготовки подложек СdТе.

Травители на основе азотной кислоты, как пра-
вило, имеют высокие скорости растворения и харак-
теризуются низкой воспроизводимостью картины 

травления, причем процесс травления сопровожда-
ется интенсивным окислением поверхности.

Наиболее распространенными травителями для 
контролируемого удаления материала и полировки 
являются растворы брома в НВr, в органических 
растворителях, таких как метиловый, этиловый и 
изобутиловые спирты.

В табл. 1 приведены данные по скоростям трав-
ления приведенных выше травителей при темпера-
туре 25 °С.

Скорость травления в таких растворах зависит 
от концентрации свободного брома, которая, в свою 
очередь, определяется скоростью бромирования 
растворителя, летучестью брома.

Поскольку при травлении CdTе активным аген-
том является свободный бром, то наиболее опти-
мальными растворителями для обработки подложек 
следует признать этиленгликоль, метиловый и изо-
бутиловые спирты.

Количество брома в растворе заметно умень-
шается уже в первые часы после приготовления 
раствора. Поэтому целесообразно использовать тра-
витель для химической обработки подложек CdTе в 
течение 1 ч. 

Ниже рассмотрен характер воздействия брома 
в изобутиловом спирте на поверхность подложек 
CdTе. Установлено, что 5%−ный раствор брома яв-
ляется полирующим для подложек CdTе (111) в ин-
тервале температур 10—60 °С.

При более высокой температуре начинает про-
являться селективный характер действия травите-
ля, что сопровождается появлением ямок травле-
ния, изменением морфологии поверхности, вплоть до 
ее матирования. При травлении в 5%−ном растворе 
брома в изобутаноле на глубину 4—5 мкм высота 
микронеровностей составляет не более 0,05 мкм. 
При 70 °С и аналогичной глубине травления высо-
та микронеровностей составляет уже 0,1—0,2 мкм. 
Увеличение глубины травления в обоих случаях 
способствует ухудшению морфологии поверхно-
сти. Минимальная толщина слоя, необходимого 
для удаления нарушенного слоя с подложки после 
химико−механической обработки, должна состав-
лять не менее 1 мкм.

Скорость травления CdTе пропорциональна 
концентрации брома в травителе и зависит от тем-
пературы (табл. 2).

Анализ термокинетических данных (рисунок) 
показал, что растворение в бром−изобутаноле про-
текает по диффузионному закону и определяется 
доставкой реагента к поверхности подложки и от-
водом продуктов реакции. 

Энергия активации процесса растворения, рас-
считанная по прямолинейному участку в интервале 
температур 283—333 К и уравнению Аррениуса со-
ставляет ~1 кДж/моль, что полностью соответствует 
такому типу процессов.

Таблица 1

Cкорости травления подложек CdTe (111) 
в зависимости от состава травителя 

[Etching rates of CdTe (111) substrates, depending 
on the composition of the etchant]

№ 
п/п

Состав травителя
Скорость травления, 

мкм/мин

1 2 % Вr2 в изобутаноле 0,2

2 5 % Вr2 в изобутаноле 0,4

3 10 % Вr2 в изобутаноле 0,5

4 20 % Вr2 в изобутаноле 0,9

5 5 % Вr2 в метаноле 4,3

6 5 % Вr2 в диметилсульфоксиде 1,2

7 5 % Вr2 в этиленгликоле 0,2

8
Насыщенный раствор 
K2Cr2O7 : H2SO4 = 7 : 3

4,1

9 8 % Вr2 в НВr : глицерин = 1 : 2 0,3

10 8 % Вr2 в НВr 9,0
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Очевидно, что процесс растворения CdTе в дру-
гих бром−содержащих спиртах протекает по анало-
гичному механизму. 

В табл. 3 приведены данные по скоростям трав-
ления с учетом концентрации брома в растворе во 
время травления и вязкости растворителя. 

Из данных табл. 3 видно, что среднее значение 
скорости травления отличается от крайних значе-
ний не более чем на 20 %, т. е. находится в пределах 

Зависимость логарифма скорости травления от обратной 
температуры 

The dependence of the logarithm of the etching rate on the 
inverse temperature

Таблица 2

Зависимость скорости травления подложек 
CdTе от температуры [Dependence of the etching 

rate of CdTe substrates on temperature]

№ 
п/п Т, К VCdTe, мкм/мин

1 283 0,35

2 293 0,38

3 303 0,44

4 313 0,5

5 323 0,56

6 333 0,65

Таблица 3

Приведенные скорости травления CdTе (111) в средах различной вязкости 
[Reduced CdTe (111) etching rate in media of different viscosity]

Состав травителя
Скорость 

травления, 
мкм/мин

Вязкость, 
Па ⋅ с

Приведенная 
скорость травления, 

мкм/мин

Концентрация Вr2 
через 5 мин,

моль/л

5 % Вr2 в изобутиловом спирте 0,40 3,950 1,60 0,17

5 % Вr2 в метиловом спирте 4,30 0,597 2,56 0,2

5 % Вr2 в этиленгликоле 0,16 19,900 3,18 0,22

ошибки измерения значений скоростей. Постоянство 
скоростей травления согласуется с теорией диффу-
зионных процессов, согласно которой скорость рас-
творения определяется массопереносом реагентов 
и продуктов реакции и пропорциональна вязкости 
среды.

Установлено, что характерной особенностью 
эпитаксиальных слоев CdxHg1−xTe, выращенных 
после обработки подложек CdTе в различных тра-
вителях, является сильная зависимость морфологии 
слоев от присутствия воды в травителе. В табл. 4 
приведены данные по микрошероховатости поверх-
ности эпитаксиальных слоев после обработки в раз-
личных травителях.

Из данных, приведенных в табл. 4, следует, что в 
зависимости от того, происходит ли травление CdTe 
в водной или безводной среде изменяется характер 
роста эпитаксиальных слоев. В одном случае (опыты 
1, 2 табл. 3) это террасовидный рельеф с большим 
количеством шаровидных включений, пор, с на-
личием большого количества раствора—расплава 
теллура. При травлении в Br2−спиртовых средах 
(см. табл. 4, опыты 4 и 5) наблюдается более гладкий 
рельеф, количество капель расплава теллура зна-
чительно меньше.

Важно отметить, что присутствие воды на этапе 
промывки подложек от продуктов травления также 
приводит к ухудшению морфологии поверхности 
(см. табл. 4, опыты 4б и 5б)

К аналогичному результату приводит и дли-
тельное хранение подложек CdTe на воздухе, не-
смотря на то, что травление проводили полностью в 
спиртовой среде. Использование на этапе промывки 
подложек изопропилового или этилового спирта 
(см. табл. 4, опыты 3, 4а и 5а) не приводило к зна-
чительному улучшению морфологии поверхности 
эпитаксиальных слоев. Вероятно, во всех случаях 
ухудшение морфологии поверхности эпитакси-
альных слоев связано с наличием на поверхности 
подложек окидных слоев, которые влияют на ха-
рактер эпитаксиального роста. По данным работы 
[10] поверхность после химического травления в 
изобутаноле обогащена теллуром, что способству-
ет послойному эпитаксиальному росту, поскольку 
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застройка решетки начинается со слоев теллура. 
Это и обеспечивает формирование более совершен-
ной по морфологии поверхности эпитаксиальных 
слоев.

Заключение

Исследовано влияние химической обработ-
ки подложек теллурида кадмия на морфологию 
эпитаксиальных слоев CdxHg1−xTe и показано, что 
травление подложек теллурида кадмия в бром−
изобутаноле обеспечивает получение эпитаксиаль-
ных структур методом жидкофазной эпитаксии с 
высотой микронеровностей поверхности на уровне 
0,1 мкм.
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The effect chemical treatment of the substrate cadmium telluride 
on the quality of epitaxial structures 
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Abstract. The etching of wafers of cadmium telluride in aqueous and nonaqueous solutions before the epitaxial process 
of building structures CdxHg1−xTe and its influence on the surface quality of epitaxial layers. As the etchants investigated 
2—20 % solution of bromine in isobutyl alcohol, 5 % solution of bromine in methanol, dimethylsulfoxide, ethylene glycol, 
solutions of bromine in hydrobromic acid  and mixed with glycerin, a saturated solution of potassium dichromate in sulfuric 
acid. The speed of etching was varied from 0.2 to 9 µm/min. Polishing Set nature of the etching substrate of cadmium tel-
luride in 5 % solution of bromine in i−butanol, the dissolution process is diffusion in nature and is limited by the mass transfer 
of the reactants in the temperature range of 10—60 °C, depending on the concentration of bromine and the viscosity of the 
solution. Studied the morphology and surface finish of epitaxial layers of CdxHg1−xTe, depending on the method of etching 
the original substrate. Found the optimal compositions of etchants for precipitaciones processing of obtaining structures 
with a height of asperities of the surface at 0.1 atm.
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Термостимулированная десорбция кислорода в Sr2FeMoO6−δ
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Аннотация. Методом твердофазного синтеза из частично восстановленных прекурсоров SrFeO2,52 и SrMoO4 
получали поликристаллические образцы Sr2FeMoO6−δ. Установлено, что в процессе выделения кислорода 
из соединения Sr2FeMoO6−δ в политермическом режиме в потоке газовой смеси 5%Н2/Ar при различных 
скоростях нагрева величина кислородного индекса «6−δ» зависит от скорости нагрева и при Т = 1420 К не 
выходит на насыщение. При расчете энергии активации диффузии кислорода методом Мержанова обна-
ружено, что на начальном этапе десорбции кислорода из Sr2FeMoO6−δ энергия активации имеет минималь-
ное значение Еа = 76,7 кДж/моль при δ = 0,005. По мере увеличения концентрации кислородных вакансий 
она увеличивается до значения Еа = 156,3 кДж/моль при δ = 0,06. Замечено, что зависимости dδ/dt = f(Т) 
и dδ/dt = f(δ) претерпевают характерный излом, который позволяет условно разделить процесс десорбции 
кислорода на две стадии развития. Сделаго предположение, что с увеличением концентрации кислородных 
вакансий VO

•• происходит взаимодействие между ними с последующим протеканием процессов их упорядо-
чения в кристаллографических плоскостях Fe/Mo−O1 с образованием ассоциатов различного типа.

Ключевые слова: ферромолибдат стронция, кислородная нестехиометрия, дефектообразование, десорб-
ция кислорода

Введение

Двойной перовскит Sr2FeMoO6−δ является по-
ловинчатым металлом с температурой Кюри 410—
450 К, для которого характерны высокие значения 
магниторезистивного эффекта (~3—10 %) в слабых 
магнитных полях при комнатной температуре [1—3]. 
Это делает его перспективным кандидатом для ис-
пользования в качестве датчиков магнитного поля. 
Кроме того, ферромолибдат стронция со смешанной 
кислород−ионной и электронной проводимостью 
представляет большой практический интерес в 
связи с возможностью использования в качестве га-
зовых сенсоров, катодного материала для твердото-
пливных элементов, мембран для селективного вы-
деления кислорода из газовых смесей и др. [4—6].

Физико−химические свойства Sr2FeMoO6−δ в 
значительной степени зависят от стехиометрии по 

кислороду, влияющей на степень сверхструктурного 
упорядочения катионов железа и молибдена, орби-
тальные, зарядовые и спиновые степени свободы и, 
следовательно, на электронный обмен между Fe3+ и 
Mo5+ [7—10]. При этом искажения кристаллической 
решетки, обусловленные дефектностью в анионной 
подрешетке, воздействуют на длины связи и про-
странственное расположение цепочек Fe3+—O2—
Mo5+, изменяя значение интеграла обменного взаи-
модействия, зависящего как от перекрытия элек-
тронных орбиталей, так и от угла связей между ни-
ми [11—13]. Кроме того, присутствие ионов кислорода 
или их вакансий на поверхности зерен Sr2FeMoO6−δ 
способствует изменению электронной плотности за-
ряда на межзеренных границах и в приповерхност-
ной области зерен [14—16]. В этом случае плотность 
заряда зависит от парциального давления кислорода 
в окружающей газовой среде в интервале темпера-
тур существования десорбции кислорода и влияет 
на электротранспортные свойства соединения, что 
позволят использовать ферромолибдат стронция 
в качестве датчика газа резистивного типа. Таким 
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образом, эффективность использования двойного 
перовскита значительно зависит от концентрации 
кислородных дефектов и их подвижности. Причем 
окислительно−восстановительные процессы могут 
обратимо изменять кислородную стехиометрию 
как в зернах, так и на межзеренных границах, а 
следовательно, и магнитные и гальваномагнитные 
свойства двойного перасккита [17—19]. Поэтому для 
получения ферромолибдата стронция с воспроиз-
водимыми физическими характеристиками и кор-
ректного понимания происходящих в них процессов, 
а также для установления длительности ресурса 
эксплуатации приборов на их основе необходимо 
использовать образцы с контролируемым содержа-
нием кислорода.

Следует указать, что область гомогенности 
ферромолибдата стронция по значению кисло-
родного индекса достаточно узка: от δ = 0 до δ =
= 0,086. Так, при температуре отжига 1473 К парци-
альное давление кислорода не должно быть выше 
log p(O2) = −10,20 или ниже log p(O2) = −13,70, так 
как в обоих случаях будет наблюдаться разложе-
ние двойного перовскита. При парциальном дав-
лении выше верхней границы (log p(O2) ≥ −10,20) 
Sr2FeMoO6−δ разлагается, согласно уравнению

Sr2FeMoO6 + 1/2O2 = SrMoO4 + SrFeO3, 

а ниже нижней границы (log p(O2) ≤ −13,70) — на бо-
лее простые оксиды с последующем образованием 
SrO, Fe и Mo [20]. Низкие парциальные давления 
кислорода, а также узость их интервала значений 
(−13,70 ≤ log p(O2) ≤ −10,20) делает синтез однофазно-
го соединения с требуемым кислородным индексом 
трудноисполнимым. Учитывая сказанное выше, а 
также значительное влияние как внутризеренного, 
так и поверхностного кислорода на физические свой-
ства Sr2FeMoO6−δ, есть необходимость в получении 
информации о характере протекания процессов 
обмена между сложным оксидом и газовой фазой. 
Поэтому изучение процессов десорбции кислорода 
является актуальным и важным исследованием для 
практического применения данных материалов.

Цель работы — исследование десорбции кис-
лорода в Sr2FeMoO6−δ и оценка энергетических па-
раметров подвижности анионов в зависимости от 
концентрации дефектов структуры. 

Образцы и методы исследования

Поликристаллические образцы Sr2FeMoO6−δ 
синтезировали из прекурсоров SrFeO3−х и SrMoO4, 
которые получали по обычной керамической техно-
логии из оксидов MoO3, Fe2O3 и карбоната стронция 
SrCO3 марки ОСЧ. Помол и перемешивание стехио-
метрических смесей исходных реагентов SrCO3 +
+ 0,5Fe2O3 и SrCO3 + MoO3 проводили в вибромель-

нице в спирту в течение 3 ч. Полученные смеси 
сушили при температуре 350 К и прессовали в та-
блетки. При синтезе прекурсоров SrFeO3−х и SrMoO4 
предварительный отжиг осуществлялся на воздухе 
при 970 и 1070 К в течение 20 и 40 ч, соответственно. 
Для повышения однородности отожженных смесей 
использовали вторичный помол. Окончательный 
синтез для получения однофазного соединения 
SrFeO3−х осуществляли при T = 1470 К в течение 
20 ч в потоке аргона, а SrMoO4 — при T = 1470 К в 
течение 40 ч при парциальном давлении кислорода 
р(О2) = 0,21 ⋅ 105 Па с последующей закалкой при 
комнатной температуре. Содержание кислорода в 
образцах SrFeO3−х определяли путем взвешивания 
до и после их полного восстановления до просто-
го оксида SrO и металла Fe в потоке водорода при 
1470 К в течение 20 ч. Установлено, что исходные 
образцы имели состав SrFeO2,52. Таблетки, спрес-
сованные из смеси реагентов SrFeO2,52 + SrMoO4 
диаметром 10 мм и толщиной 4—5 мм, отжигали в 
потоке газовой смеси 5%Н2/Ar при 1420 К в течение 
5 ч с последующей закалкой при комнатной темпе-
ратуре. В результате синтеза получали таблетки 
Sr2FeMoO6−δ однофазного состава. Содержание кис-
лорода в образцах определяли путем взвешивания 
до и после их полного восстановления до простого 
оксида SrO и металлов Fe и Mo в потоке водорода 
при 1570 К в течение 20 ч. Установлено, что исходные 
образцы имели δ = 0,01. 

Характер десорбции кислорода в ферромолиб-
дате стронция изучали с использованием изме-
рительного комплекса Setaram Labsys TG−DSC16 
при различных скоростях нагрева в интервале 
300—1420 К в непрерывном потоке газовой смеси 
5%H2/Ar. Образцы выдерживали до установления 
термодинамического равновесия с газовой средой, 
а затем охлаждали до комнатной температуры в 
той же газовой среде. Признаком достижения тер-
модинамического равновесия служило отсутствие 
изменения массы образца при фиксированной тем-
пературе. Массу образцов контролировали взвеши-
ванием с точностью ±3 ⋅ 10−5 г. 

Параметры кристаллической решетки и сте-
пень сверхструктурного упорядочения катионов (P) 
определяли методом Ритвельда с использованием 
базы данных ICSD−PDF2 (Release 2000) и программ-
ного обеспечения POWDERCELL [21] и FullProf [22] 
на основании данных рентгеновской дифракции, по-
лученных на установке ДРОН−3 в CuKα−излучении. 
Дифрактограммы снимали при комнатной темпе-
ратуре со скоростью 60 град/ч в диапазоне углов 
θ = 10÷90°.

Результаты и их обсуждение 

Изучение процессов десорбции кислорода в 
Sr2FeMoO6−δ осуществляли с помощью термограви-
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метрического анализа, проводимого при различных 
скоростях нагрева (vн = 3, 5, 7, 9 и 11 град/мин) в не-
прерывном потоке газовой смеси 5%H2/Ar в интер-
вале температур 300—1420 К (рис. 1). 

При анализе температурных зависимостей 
процессов десорбции кислорода установлено, что 
при всех скоростях нагрева значение кислородного 
индекса не выходит на насыщение при Т = 1420 К и 

зависит от скорости нагрева. При скорости нагрева 
3 град/мин ярко выраженное выделение кислоро-
да начинается с Т ~ 713 К. С увеличением скоро-
сти нагрева до 11 град/мин температура начала 
выделения кислорода сдвигается в сторону боль-
ших значений и достигает ~775 К. Таким образом, 
увеличение скорости нагрева повлияло на про-
цессы выделения кислорода. Это обстоятельство 
привело к существенным изменениям значений 
∆δ = δ300К − δ1420К, которые составляли ∆δ = 0,088 
и 0,058 для vн = 3 и 11 град/мин , соответственно, 
что указывает на зависимость процесса десорбции 
кислорода от концентрации анионных дефектов в 
структуре Sr2FeMoO6−δ. Энергию активации диффу-
зии кислорода рассчитывали методом Мержанова 
[23]. На основании экспериментально полученных 
зависимостей δ = f(T) определяли значения темпе-
ратур, соответствующих достижению одинаковых 
значений кислородной нестехиометрии при различ-
ных скоростях нагрева. Затем для установленного 
набора температур при фиксированных значениях δ 
строили зависимости ln(dδ/dt)v − f(1/T) (рис. 2). 

Установлено, что наклон прямых ln(dδ/dt)v =
= f(1/T) монотонно уменьшается с увеличением δ, 
указывая на зависимость энергии активации диф-
фузии кислорода от концентрации кислородных 
вакансий. Сложная зависимость энергетических 
параметров подвижности кислорода от концентра-

ции анионных дефектов в ферромолибдате стронция 
подтверждается расчетом значений энергии актива-
ции диффузии кислорода Еа по методу Мержанова 
согласно формуле

где t — продолжительность процесса; R — уни-
версальная газовая постоянная; Т — температура 
эксперимента [23, 24]. На начальном этапе десорб-
ции кислорода из Sr2FeMoO6−δ энергия активации 
диффузии кислорода имеет минимальное значение 
∼76,7 кДж/моль при δ = 0,005, а по мере увеличения 
концентрации кислородных вакансий она увеличи-
вается с выходом на насыщение при Еа = 156,3 кДж/
моль и δ = 0,06 (рис. 3). 

Рис. 1. Температурные зависимости кислородной нестехио-
метрии образцов Sr2FeMoO5,99 при нагреве с различной 
скоростью vн, град/мин: 
1 — 3; 2 — 5; 3 — 7; 4 — 9; 5 — 11

Fig. 1.Oxygen nonstoichiometry degree vs temperature in 
Sr2FeMoO5.99 specimens for different heating rates: 
(1) 3, (2) 5, (3) 7, (4) 9 and (5) 11 deg/min

Рис. 2. Зависимость ln(dδ/dt)v = f(1/T) для различных значений 
кислородного индекса

Fig. 2. Change rate of ln(dδ/dt)v = f(1/T) for different oxygen 
indices

Рис. 3. Зависимость энергии активации диффузии кислоро-
да Еа от кислородной нестехиометрии

Fig. 3. Oxygen diffusion activation energy Ea vs oxygen 
nonstoichiometry degree
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Для рассмотрения зависимости скорости де-
сорбции кислорода из Sr2FeMoO6−δ от температуры 
процесса и параметра δ проводили графическое 
дифференцирование кривых δ = f(t, Т), что позво-
лило определить вид зависимостей (dδ/dt) = f(Т) 
и (dδ/dt) = f(δ) (рис. 4). При их анализе обнаружено, 
что они не являются гомотетичными при скоростях 
нагрева vн = 3, 5, 7, 9 и 11 град/мин и Т = 300÷1420 К, 
что свидетельствует о смене механизма диффузии 
кислорода при восстановлении ферромолибдата 
стронция в исследуемом интервале температур.

Обнаружено, что зависимости dδ/dt = f(Т) 
и dδ/dt = f(δ) претерпевают характерный излом, ко-
торый позволяет условно разделить процесс десорб-
ции кислорода на две стадии развития. На стадии I в 
интервале температур 700 ≤ Т ≤ 1100 К наблюдается 
экстремум функции dδ/dt = f(Т), значение которо-
го с увеличением vн сдвигается в сторону больших 
температур, что обусловлено низкой подвижностью 
кислородных вакансий. Для зависимости dδ/dt = f(δ) 
максимум выделения кислорода на стадии I нахо-

дится в узком диапазоне значений 0,012 < δ < 0,014 
в условиях роста Еа, что указывает на возможность 
реализации преимущественно одного механизма 
выделения кислорода. 

Рассмотрим различные формы расположения 
кислорода в соединении Sr2FeMoO6−δ. Первой и наи-
более реакционноспособной формой является кисло-
род, адсорбированный поверхностью зерен. Поэтому 
на первом этапе из−за наличия развитой удельной 
поверхности в поликристаллических образцах ско-
рость процессов десорбции кислорода в интервале 
температур ∼700—1070 К определяется кинетикой 
реакции на границе раздела «газ—твердое тело». 
При этом наличие роста Еа указывает на вклад в 
десорбцию кислорода и анионов О1 и О2, имеющих 
различные кристаллографические положения, но 
практически одинаковые энергии связи. 

При дальнейшим увеличении Т и δ (вторая ста-
дия, II) обнаружено только увеличение dδ/dt без 
достижения насыщения. Можно предположить, что 
на второй стадии при δ ≥ 0,024 меняется механизм 
дефектообразования, влияющий на подвижность 
анионов. Вполне возможно, что с увеличением кон-
центрации кислородных вакансий VO

•• происходит 
взаимодействие между ними с последующим про-
теканием процессов их упорядочения в кристалло-
графических плоскостях Fe/Mo−O1 с образованием 
ассоциатов различного типа. Похожую ситуацию 
наблюдали и другие исследователи [20]. Ими бы-
ло установлено, что для невзаимодействующих 
точечных дефектов VO

•• изменение кислородной 
нестехиометрии δ = [VO

••] в зависимости от парци-
ального давления кислорода должно описываться 
уравнением δ = [VO

••] ~ p(O2)−0,5, что не согласуется с 
экспериментальными данными авторов работы [20]. 
Поскольку экспериментальные значения показателя 
степени при p(O2)−0,35 существенно отличаются от 
ожидаемого значения n = −0,5, это свидетельствует 
о том, что предполагаемая модель формирования 
изолированных кислородных вакансий не является 
достоверной. Таким образом, на основании получен-
ных выше и авторами работы [20] результатов мож-
но заключить, что при увеличении концентрации 
кислородных вакансий более δ ≥ 0,024 происходит 
их ассоциация влияющая на механизм дефектоо-
бразования, подвижность анионов и, следовательно, 
на показатель степени при парциальном давлении 
кислорода. 

Заключение

Установлено, что в процессе выделения кисло-
рода из Sr2FeMoO6−δ в политермическом режиме 
при различных скоростях нагрева в потоке газовой 
смеси 5%Н2/Ar значение кислородного индекса зави-
сит от скорости нагрева и не выходит на насыщение, 
вплоть до Т = 1420 К. При расчете энергии активации 

Рис. 4. Зависимость скорости десорбции кислорода 
Sr2FeMoO6−δ при различных скоростях нагрева от темпе-
ратуры (а) и кислородного индекса (б), град/мин: 
1 — 3; 2 — 5; 3 — 7; 4 — 9; 5 — 11

Fig. 4. Oxygen desorption rate Sr2FeMoO6−δ vs different rate 
(a) heating temperature and (б) oxygen indices:
(1) 3, (2) 5, (3) 7, (4) 9 and (5) 11 deg/min

а

б
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диффузии кислорода методом Мержанова обнару-
жено, что на начальном этапе десорбции кислорода 
из Sr2FeMoO6−δ эта энергия имеет минимальное 
значение ∼76,7 кДж/моль при δ = 0,005, а по мере 
повышения концентрации кислородных вакансий 
она увеличивается до Еа = 156,3 кДж/моль при δ = 
0,06. Замечено, что кривые зависимостей dδ/dt = f(Т) 
и dδ/dt = f(δ) претерпевают характерных излом, ко-
торый позволяет условно разделить процесс десорб-
ции кислорода на две стадии. Предполагается, что с 
увеличением концентрации кислородных вакансий 
VO

•• происходит взаимодействие между ними с по-
следующим протеканием процессов их упорядоче-
ния в кристаллографических плоскостях Fe/Mo−O1 
с образованием ассоциатов различного типа. 
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Abstract. Polycrystalline Sr2FeMoO6−δ specimens have been obtained by solid state synthesis from partially reduced 
SrFeO2.52 and SrMoO4 precursors. It has been shown that during oxygen desorption from the Sr2FeMoO6−δ compound in 
polythermal mode in a 5%H2/Ar gas flow at different heating rates, the oxygen index 6–δ depends on the heating rate and 
does not achieve saturation at T = 1420 K. Oxygen diffusion activation energy calculation using the Merzhanov method 
has shown that at an early stage of oxygen desorption from the Sr2FeMoO6−δ compound the oxygen diffusion activation 
energy is the lowest Еа = 76.7 kJ/mole at δ = 0.005. With an increase in the concentration of oxygen vacancies, the oxygen 
diffusion activation energy grows to Еа = 156.3 kJ/mole at δ = 0.06. It has been found that the dδ/dt = f(Т) and dδ/dt =
= f(δ) functions have a typical break which allows one to divide oxygen desorption in two process stages. It is hypothesized 
that an increase in the concentration of oxygen vacancies VO

•• leads to their mutual interaction followed by ordering in the 
Fe/Mo–O1 crystallographic planes with the formation of various types of associations.
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Нелокальная дисперсия и ультразвуковое туннелирование 
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Аннотация. Показано, что в материалах с пространственным распределением (градиентом) плотности 
и/или упругости имеет место нелокальная дисперсия продольных ультразвуковых волн. Эта дисперсия при-
водит к возникновению ультразвуковых спектров, таких как широкодиапазонное плато полного отражения, 
туннельные спектральные области и области полного пропускания. В рамках точно решаемых моделей 
сред с непрерывно распределенными плотностью и упругостью исследованы ультразвуковые волны в гра-
диентных материалах, сформированные интерференцией прямых и обратных волн, а также затухающими и 
незатухающими модами. Приведены примеры спектров пропускания как для металлических, так и для по-
лупроводниковых градиентных структур, а также рассмотрена общая концепция искусственной нелокальной 
дисперсии для градиентных композитных материалов. Необходимо заметить, что волновое уравнение для 
акустических волн в градиентных средах с постоянным модулем упругости и определенным заданным рас-
пределением плотности сводится к уравнению, описывающему распространение электромагнитных волн 
в прозрачных диэлектрических средах. Это формальное сходство свидетельствует о том, что концепция 
нелокальной дисперсии является общей как для оптических, так и для акустических явлений, что позволяет 
напрямую использовать разработанные для градиентной оптики физические принципы и точные математи-
ческие решения при реализации соответствующих акустических задач.
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Введение 

Для решения ряда практических задач — от 
обработки сигналов до испытания материалов — 
необходимо управлять распространением ультра-
звуковых волн. Для реализации этих процессов 
важным вопросом является повышение спектраль-
ной чувствительности ультразвуковых приборов 
и поиск подходящих функциональных материа-
лов. Ниже рассмотрены акустические спектры с 
управляемым отражением/пропусканием в тонких 
гетерогенных твердых пленках с распределенной 
упругостью и/или плотностью за счет непрерыв-
ного пространственного изменения концентрации 
компонентов (градиентные пленки). Спектр про-
дольных ультразвуковых волн в пленках определя-

ется их нелокальной дисперсией, возникающей бла-
годаря наличию градиента упругости и плотности. 
Математический подход к анализу этих спектров 
основан на точных решениях волнового уравнения 
акустики для градиентных пленок. Необычные 
свойства этих сред привлекают внимание из−за 
проблем распространения звука в слоях неодно-
родных сплавов [1], композитных материалов [2] 
и пористых структур [3]. Ранее изучали звуковые 
поля в некоторых слоистых средах [4], а также 
исследовали аналогичные проблемы в акустиче-
ских трактах с медленно изменяющимся сечением 
[5, 6]. В то же время такие исследования позволяют 
изучить некоторые механические свойства гете-
рогенных материалов [7, 8]. Во всех этих случаях 
продольная скорость звука vl принимает значения, 
находящиеся в промежутке между значениями 
для компонентов, из которых состоят градиентные 
структуры. Непрерывные пространственные из-
менения концентраций компонентов определяют 
зависимость скорости vl от координат внутри слоя, 



 55ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

обеспечивая разнообразие его акустических спек-
тров отражения/пропускания. 

Изготовление таких материалов, в частности 
бинарных сплавов и композитов, зависит от вза-
имной растворимости их компонентов. Нами иссле-
дованы слои, состоящие из двух материалов: двух 
металлов и двух полупроводников; при этом концен-
трация каждого компонента изменяется в пленке в 
соответствии с заданными условиями [9].

Рассмотрим два различных случая.
1. В качестве простого примера композитно-

го материала, характеризующегося изменениями 
одного параметра (модуля Юнга E) в зависимости 
от концентрации, можно привести напыленную 
пленку, изготовленную из смеси Cu и Ni. Кристал-
лические структуры Cu и Ni можно представить 
как гранецентрированные кубические решетки с 
несколько различающимися параметрами (aCu =
= 0,3615 нм и aNi = 0,3524 нм). Если пространствен-
ные решетки двух металлов и их атомные радиусы 
близки, модуль Юнга их бинарного твердого рас-
твора изменяется как линейная функция атомной 
концентрации. Диаграмма фазового равновесия си-
стемы Cu—Ni представляет собой непрерывную по-
следовательность твердых растворов [10]. Поскольку 
плотности Cu и Ni близки (ρCu = 8,920 г/см3 и ρNi =
= 8,902 г/см3), плотность бинарного твердого раство-
ра Cu—Ni зависит от изменений содержания Cu и Ni 
незначительно. Более того, коэффициенты Пуассона 
этих металлов тоже близки (µCu = 0,31 и µNi = 0,28). 
Однако их модули Юнга существенно отличаются: 
ECu = 103 ГПа и ENi = 204 ГПа [11]. 

2. Более сложным примером композитного ма-
териала, демонстрирующим одновременные изме-
нения упругости и плотности, может быть тонкая 
пленка Ge—Si. В отличие от раствора Cu—Ni, зна-
чительно отличаются друг от друга как плотности 
этих компонентов (ρGe = 5,327 г/см3 и ρSi = 2,328 г/см3), 
так и их модули Юнга (EGe = 130 ГПа и ESi = 165 Гпа) 
[11]. Такие материалы могут быть модельными при 
исследовании акустических свойств не только полу-
проводников, но и органических материалов [12], сте-
кол [13] и гранулированных метаматериалов [14].

На модуль Юнга, который определяется хими-
ческими связями между атомами, могут существен-
но влиять примеси, входящие в твердый раствор в 
матрице и изменяющие параметр кристаллической 
решетки. Изменение параметра решетки меняет мо-
дуль Юнга и, следовательно, скорость распростране-
ния звука. Так, увеличение содержания Ni в сплаве 
Cu—Ni с 0 до 100 % приводит к увеличению скоро-
сти распространения звука vl с ≈ 3800 до ≈4900 мс−1 
[11]. Таким образом, за счет изменения содержания 
компонентов в системе можно создавать материалы, 
например, пленочные, с управляемым простран-
ственным распределением как скорости акустиче-
ской волны, так и акустической дисперсии. 

Ниже рассмотрены не традиционные представ-
ления о дисперсии звука в материалах, связанной с 
эффектами рассеяния [15], а механизм дисперсии, 
обусловленный гетерогенными непрерывными рас-
пределениями модуля Юнга E(z) и плотности ρ(z) 
в твердом слое. Этими нелокальными явлениями 
определяется акустическая дисперсия, характер-
ная для гетерогенных композитных слоев. Такие 
слои можно рассматривать как градиентные аку-
стические барьеры по аналогии с потенциальными 
барьерами в квантовой механике. В отличие от пря-
моугольных гомогенных акустических барьеров [16], 
спектры отражения/пропускания градиентных ба-
рьеров зависят от пространственных распределений 
упругости и плотности, которыми можно управлять 
в процессе изготовления слоев. 

Рассмотрим продольную звуковую волну, па-
дающую по нормали на границу z = 0 градиентного 
слоя толщиной d, который расположенного между 
двумя гомогенными упругими слоями. Теорети-
ческий анализ распространения звука в упругих 
средах основан на хорошо известных уравнениях 
движения, описывающих соотношение смещения 
частиц среды u и компонентов тензора напряже-
ний σik: 

  (1)

Зависимости плотности ρ и компонентов тен-
зора σik в градиентных средах от координаты xk = z 
с безразмерными функциями F(z) и W(z) представим 
в виде

 ρ(z) = ρ0F2(z);   (2)

 G(z) = G0W2(z);   (3)

Здесь E — значение модуля Юнга на границе плен-
ки, z = 0. Уравнения (2) и (3) применяют для анализа 
распространения продольной волны со скоростью vl 
со смещением u = uzexp(−iωt). В этом случае правая 
часть уравнения (1) зависит только от компонента 
тензора напряжения σzz, который определяется 
следующим образом [15]: 

 
 (4)

Пренебрежем для простоты небольшими из-
менениями коэффициента Пуассона и зададим для 
продольного смещения uz = u. Тогда уравнение (1) 
можно представить в виде 

  (5)

Здесь  v0 — продольная скорость распрос-

транения звука на границе z = 0, 
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 (6) 

Исследуем уравнение (5), введя новую пере-
менную η:

 

 (7) 

Рассмотрим уравнение (5) с учетом новой пере-
менной (η):

 
 (8)

Точные решения уравнения (8) соответствуют 
тому, что в градиентных пленках имеет место аку-
стическая пространственная дисперсия. Поскольку 
толщина пленки сопоставима с длиной звуковой 
волны или меньше ее, предположения о малости 
или медленности изменений параметров звукового 
поля и/или среды, неприемлемы. Ниже показано, 
что найденные точные решения применены для 
расчета спектров пропускания периодических 
многослойных градиентных структур, содержа-
щих пленки с переменной упругостью, и пленки, 
в которых упругость и плотность независимо из-
меняются в пространстве. Рассмотрены эффекты 
нелокальной дисперсии и полного внутреннего от-
ражения, обусловленные такими зависимостями, 
а также некоторые аналогии между акустикой и 
оптикой градиентных сред. 

Спектры отражения/пропускания 
периодических металлических акустических 

барьеров с непрерывно распределенной 
упругостью

Для наглядного представления эффекта гете-
рогенности G(z) = G0W2(z) рассмотрим продольную 
волну внутри градиентной пленки толщиной d, с 
постоянной плотностью ρ = ρ0 и пространственно 
распределенным модулем упругости G(z) (3). В ре-
зультате можем применить простую функцию рас-
пределения:

 
 s = ±1; (9)

Рассмотрим сначала знак «+» в уравнениях (9); 
подстановка уравнения (9) в формулу (7) дает явные 
выражения для переменной и распределения (9), 
выраженные через:

 

 η = +





−

z
z

L
1

1

;   (10)

При использовании уравнения (10) функцию 
W2(z) можно исключить из уравнения (8), которое 
теперь выглядит следующим образом:

 
 (11) 

Решение уравнения (11) можно записать двумя 
разными способами с учетом соотношения между 
частотой волны ω и характеристической частотой 
Ω в зависимости от скорости v0 и геометрического 
параметра L:

 
 (12) 

Рассматривая сначала высокочастотный случай 
ω > Ω и введя новую переменную τ

 

 (13) 

представим точное аналитическое решение 
уравнения (11) в виде

  (14) 

   ζ ≤ 1;  (15) 

где A — нормировочная постоянная. 
Следует обратить внимание, что волны, соот-

ветствующие уравнению (14), являются синусои-
дальными только в математическом τ−пространстве, 
а не в реальном пространстве. Выражение в ква-
дратных скобках можно рассматривать как ре-
зультат интерференции прямых и обратных волн, 
перемещающихся вдоль «оси» τ, где закон подобия 
Q описывает вклад обратной волны в общее поле. 
Обратим внимание, что волновые числа q, рассчи-
танные по уравнению (15), обладают плазмоподобной 
дисперсией, при этом характеристическая частота 
Ω подобна частоте плазмы. Эта нелокальная дис-
персия, определяемая градиентной шкалой L, зату-
хает с увеличением масштаба; в предельном случае 
L → ∞, Ω → 0 выражение (14) преобразуется в стан-
дартное решение для гомогенного барьера: u =
= exp(iωz/v0) + Qexp(−iωz/v0).

Чтобы найти спектр отражения для продольной 
волны, выходящей из упругой среды 1 в другую 
упругую среду 2 через градиентный слой, обозна-
чим параметры упругости и плотности этих сред 
как G1, G2, G0 и ρ1, ρ2, ρ0 соответственно. Условия 
непрерывности для смещения u и напряжение σzz 
для нормального падения волны из среды 1 на гра-
нице градиентного слоя z = 0 выглядят следующим 
образом: 

 
  (16) 
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Напряжение σ1 в падающей волне, распростра-
няющейся со скоростью v1, можно найти подстанов-
кой смещения u1 в уравнение (4):

   (17) 

Таким же образом напряжение σ для градиент-
ного слоя определяется через смещение u, задавае-
мое уравнением (14). 

Наконец, замена этих величин в граничные 
условия (уравнение (16)) дает уравнение, связы-
вающее комплексный коэффициент отражения 
R с упругостью и плотностью граничных сред и с 
неизвестным параметром Q, характеризующим об-
ратную волну (уравнение (14)):

 
 (18)

   (19) 

Для того чтобы найти неизвестный параметр 
Q, связанный с отражением на границе градиент-
ного слоя со средой 2 (z = d), рассмотрим сначала 
простейший пример структуры, содержащей один 
градиентный слой. Учитывая значения η, τ и W в 
плоскости z = d, запишем

  

 
 (20) 

и снова с помощью условий непрерывности в этой 
плоскости, определим параметр Q

 

 
 (21) 

Для того чтобы завершить вычисление ком-
плексного коэффициента отражения R, необходимо 
найти параметр Λ (см. уравнение (19)). Замена урав-
нения (21) на уравнение (19) дает значение Λ для 
одного слоя (Λ = Λ1):

  

  (22) 

Значения ζ и N+ были определены в уравнении 
(15). В результате изменения уравнения (22) с учетом 
формулы (18) получим уравнение для определения 
комплексного коэффициента отражения для от-
дельного градиентного слоя. 

Для распространения такого подхода на случай 
повторяющихся структур, содержащих m > 1 гра-
диентных слоев, необходимо использовать условия 
непрерывности на границе между двумя слоями. 
Задав число m = 1 для первого слоя на дальней 
стороне структуры, можно записать рекуррентное 
уравнение, связывающее значения Λm−1 и Λm для 
любого m ≥ 2: 

 

 m ≥ 2; (23) 

Таким образом, возвращаясь к уравнению (18) и 
используя значение Λm (уравнение 23), можно пред-
ставить комплексный коэффициент отражения для 
периодической структуры, содержащей любое число 
m градиентных слоев с непрерывно распределенной 
упругостью (уравнение (9)):

 
 (24)

Спектры пропускания для описанной структу-
ры определяются следующим соотношением:

 
 (25) 

Длина волны, относящаяся к характеристиче-
ской частоте Ω (см. уравнение (12)), равна Λc = 4πL. 
Таким образом, уравнения (24) и (25) описывают 
спектры отражения/пропускания для «коротких» 
волн Λ ≤ Λc. 

В противоположном случае, т. е. при Λ ≥ Λc 
(ζ2 ≥ 1), для вычисления спектров отражения/
пропускания необходимо решение уравнения (11) 
представить не в виде уравнения (14), а с учетом 
интерференции затухающей и незатухающей мод, 
перемещающихся вдоль оси τ, в виде

 

  (26)

Стоит отметить, что спектры отражения/про-
пускания можно найти напрямую из уравнений 
(22)—(24), выполнив следующие подстановки:

  

   (27) 

В частном случае вблизи ζ = 1 значения R (см. 
уравнение (24)), вычисленные для ζ2 ≤ 1 и ζ2 ≥ 1, схо-
жи. 

Ниже эти выводы проиллюстрированы спек-
трами пропускания для распространения ультра-
звуковых волн из медных пластин в никелевые 
через наборы градиентных нанопленок, характери-

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
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зующихся пространственно изменяющейся упруго-
стью, которая обусловлена зависящим от координат 
содержанием Cu и Ni. Рассмотрим два противопо-
ложных случая, относящихся к разным градиент-
ным структурам пленок, исходя из предположения, 
что волны распространяются по каждой пленке от 
границы z = 0 к границе z = d: 

1. Волна перемещается в направлении возрас-
тания упругости в соответствии с ростом содержа-
ния Ni в каждой пленке с нуля при z = 0 до 100 % при 
z = d и снижением содержания Cu со 100 % при z = 0 
до нуля при z = d. Характеристическая частота Ω 
(см. уравнение (12)), связанная со скоростью уль-
тразвуковой волны, равной в этой геометрии v0 =
= 3,8 ⋅ 105 см/с [11], составляет Ω = 7,72 ⋅ 108 рад/с, нор-
мированная частота ζ (см. уравнение (15)) при этом 

является положительной (рис. 1, a). Спектры про-
пускания для периодических структур (кривая 2) 
в диапазоне коротких волн 0,2 ≤ ζ < 0,5 содержат 
серии пиков, относящихся к общему пропусканию, 
которые разделены минимумами с увеличивающей-
ся глубиной, и широкополосным плато с предельно 
низким пропусканием (|Tm|2 ≤ 0,01) в спектральном 
диапазоне ζ ≥ 0,5. Результаты вычислений на основе 
уравнений (26) и (27) показали, что это плато рас-
пространяется до диапазона ζ ≥ 1. 

2. В противоположность первому случаю вол-
на распространяется в направлении уменьшения 
упругости в каждой пленке (содержание Ni умень-
шается в каждой пленке с 100 % при z = 0 до нуля 
при z = d, а содержание Cu соответствующим об-
разом растет). В отличие от первого случая, v0 =

= 4,9 ⋅ 108 см/с [11], Ω = 7,1 ⋅ 108 рад/с и ζ < 0; 
эта геометрия относится к значению s = –1 в 
уравнении (9). Спектр пропускания для пере-
ходного слоя, содержащего 10 нанопленок, по-
лученный в этом случае (см. рис. 1, б, кривая 2) 
из уравнений (22)—(24) путем замен L → –L, 
ζ → –ζ, кардинально отличается от спектра 2 
на рис. 1, a в коротковолновом диапазоне. В то 
же время широкополосное плато в диапазоне 
|ζ| ≥ 0,7, аналогично спектру 2 на рис. 1, a, отно-
сится к полному отражению. Таким образом, 
в зависимости от направления распростране-
ния волны с учетом градиента упругости, мо-
дель (см. уравнение (9)) демонстрирует разные 
характеристические частоты Ω (см. уравнение 
(12)) и спектры пропускания |Tm|2.

Примечательно, что до настоящего мо-
мента толщина нанопленок d нами никогда не 
определялась. Например, рассматривая из-
менение содержания в пленке меди со 100 % 
и никеля с 0 % при z = 0 и наоборот — меди 
с 0 % и никеля со 100 % при z = d, мы описы-
вали изменение модуля упругости компо-
зита G в соответствии с уравнением (9) как 
GNi = GCuW0

2. Следует обратить внимание, 
что коэффициент пропускания |T|2, показан-
ный на рис. 1 как функция ζ, остается неиз-
менным для любых d и L, которые связаны 
постоянным отношением d/L, определенным 
через W0 из модели (см. уравнение (9)) как 
d/L = |W0 − 1|. Таким образом, один из этих 
параметров может быть выбран произвольно. 
Считая общую толщину мультислоя пропу-
скания равной D = md и воспользовавшись 
уравнением (15), можно выразить толщину D 
через длину ультразвуковой волны Λ:

 λ = 4πLζ;   (28) 

Уравнение (28), справедливое для обоих 
случаев (1 и 2), позволяет вычислить геоме-

Рис. 1. Ультразвуковые спектры пропускания |Tm|2 структуры (1, 2), со-
держащей помещенные между пластинами Cu и Ni градиентные 
пленки m с распределенной упругостью (9). Продольные звуковые 
волны нормально падают на структуру с медной пластины. По-
казаны спектры, соответствующие распространению волн через 
каждую градиентную пленку в направлениях роста и снижения 
упругости. Приведенные различия говорят о том, что представлен-
ные спектры обладают разными значениями нормализованного 
импеданса α10 и α20 и распределений W0 (формула (9)):
а: α10 = 1, α20 = 1,407 и W0 = 1,407;
б: α10 = 0,71, α20 = 1 и W0 = 0,71 (1 — m = 1; 2 — m = 10)

Fig. 1. Ultrasonic transmission spectra |Tm|2 of a structure containing m 
gradient films with distributed elasticity (Eq. (9)) placed between Cu 
and Ni plates. The longitudinal ultrasonic waves are incident normally 
on the structure from the Cu plate, and ζ is the normalized frequency 
(Eq. (15)). The spectra corresponding to wave propagation through 
each gradient film in the directions of growth and decrease of the 
elasticity are shown in Fig. 1a and б respectively. According to this 
difference the presented spectra have different values of normalized 
impedance α10 and α20 and W0 distributions (Eq. (9)): α10 = 1, α20 = 1.407 
and W0 = 1.407 (Fig. 1a); α10 = 0.71, α20 = 1 and W0 = 0.71 (Fig. 1б). 
Spectral curves 1 and 2 relate to different numbers of gradient films 
m = 1 and m = 10, respectively
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трический масштаб переходного мультислоя. Таким 
образом, приняв для случая 1 значения GNi и GCu, 
рассчитанные по уравнению (3), находим, что 
W0 = 1,407 и d/L = 0,407; выбрав, например, толщину 
пленки d = 1 мкм, получим L = 2,46 мкм. С помощью 
уравнения (28) найдем длины волн для любых зна-
чений параметра ζ. Например, приняв ζ = 0,5, можно 
увидеть из спектра 2 на рис. 1, а, что пропускание 
для длины волны Λ = 15,42 мкм составит 1 %. В этом 
случае общая толщина переходного слоя D будет 
меньше длины волны Λ (D/Λ = 0,65). Следовательно, 
переходный слой, с учетом почти полного отраже-
ния, оказывается субволновым. Подобный анализ 
можно провести и для спектров, представленных 
на рис. 1, б. 

Спектры отражения/пропускания градиентных 
акустических барьеров с непрерывно 

распределенными плотностью и упругостью

Ниже обобщен подход, описанный выше, для 
более сложных акустических барьеров, характери-
зующихся пространственными распределениями 
как плотности, так и упругости. Суммарное действие 
этих факторов приводит к возникновению конку-
рирующих эффектов дисперсии в ультразвуковых 
спектрах отражения/пропускания градиентных 
барьеров, согласно уравнению (8). Описав распреде-
ления W2(z) и F2(z) внутри барьера шириной d через 
характеристические длины l1 и l2

   (29) 

можно в общем виде исследовать эффекты, вызван-
ные увеличением или уменьшением параметров 
плотности и упругости внутри двойного барьера, 
рассматривая отдельно положительные и отрица-
тельные значения длин l1 и l2. 

Следует обратить внимание, что распре-
деление W(z) (см. уравнение (29)) после замены 
l1 → L будет подобно функции W(z) (см. уравнение 
(9)). Целесообразно снова воспользоваться перемен-
ной η (уравнение (7)), которая теперь имеет вид η =
= z(1 + z/l1)−1. Применение переменной η дает явное 
выражение произведения W(z) и F(z) в уравнении (8) 
как функции η: 

 
 (30)

Здесь l — некая характеристическая длина, кото-
рая может быть или положительной, или отрица-
тельной

 
 (31) 

Длина l слоя с постоянной толщиной d зависит 
от изменений модуля упругости G и плотности в 

слое. Так, для градиентного слоя, характеризую-
щегося изменениями этих параметров с G0 и ρ0 при 
z = 0 до G1 и ρ1 при z = d в соответствии с распре-
делениями (29), можно вычислить отношения ζ1 =
= d/l1 и ζ2 = d/l2, в которых характеристическая дли-
на l (см. уравнение (31)) напрямую связана с этими 
изменениями:

 
 (32)

Подставив уравнение (29) в уравнение (8) и заме-
нив W(η) → U(η), получим η−пространственный вид 
этого уравнения, которое подобно уравнению (11). 
Функция U(η) определена согласно уравнению (30). 
Следуя порядку решения уравнения (11), введем 
переменную τ (см. уравнение (13)), которая теперь 
имеет вид

 

 (33)

Теперь можно воспользоваться решением урав-
нения (11), заданного выражением (14). Волновое 
число q в выражении (14) рассчитано в (15); харак-
теристическая частота Ω в (15) через параметр l за-
висит от пространственных изменений плотности и 
упругих свойств l1 и l2: 

   (34) 

Нормализованная частота ζ в формуле (34) в 
зависимости от знака l может быть положительной 
или отрицательной. 

Действуя аналогичным образом, можно найти 
уравнение, описывающее коэффициент отраже-
ния R, в виде, близком к тому, что приведен в вы-
ражении (24), при этом необходимо учесть новое 
значение отношения ζ (34). Для того, чтобы найти па-
раметр Λm, воспользуемся соотношениями, которые 
следуют из распределений в уравнениях (7) и (33):

 

  (35)

и определим значения переменных η и τ, а также 
функции U(η) на границе z = d:

 

  (36)
 
Здесь значения Q, Λ1 и Λm определяются вы-

ражениями (21), (22) и (23) соответственно путем 
замены в них множителя W0 на U0 (см. управление 
(36)). В частном случае, когда гетерогенность плот-
ности ничтожно мала, из уравнения (36) получаем 

 
Эти выводы можно наглядно продемонстри-

ровать с помощью спектров пропускания ультра-
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звуковых волн, распространяющихся через две 
однородные металлические медные пластины и 
многослойные полупроводниковые градиентные 
структуры, расположенные между этими пласти-
нами. В отличие от металлических пленок с гради-
ентными распределениями упругости и неизменной 
плотностью (см. рис. 1), рассматриваемые пленки 
характеризуются пространственными распреде-
лениями как упругости, так и плотности. В этих 
пленках содержание полупроводников Si и Ge за-
висит от координат: доля Si снижается с 100 % на 
одной стороне пленки (z = 0) до 70 % на противопо-
ложной стороне (z = d), при этом доля Ge растет с 
0 % при z = 0 до 30 % при z = d. Пространственные 
распределения плотности ρ и модуля Юнга E в 
пленке описываются формулами (2), (3) и (29). Пред-
полагается, что волна проходит со стороны z = 0 
(ρ|z=0 = 2,328 г/см3 и E|z=0 = 165 ГПа) на сторону z =
= d (ρ|z=d = 3,3 г/см3 и E|z=d = 154 ГПа) [17]. Подставив 
эти значения в формулы (2) и (3), получим отноше-
ния d/l1 и d/l2; здесь характеристический масштаб 
l (см. уравнение (32)) оказывается отрицательным 
(l = −7,83d) и, таким образом, ζ < 0 (формула (34)). 

Спектры пропускания периодических струк-
тур, содержащих нанопленки (m = 5 и m = 30), при-
ведены на рис. 2. Показано возникновение сильной 
нелокальной дисперсии в высокочастотном диапа-
зоне (0,6 < |ζ| < 1) спектра 2 в «толстой» структуре 
(m = 30). Следует обратить внимание, что в диа-
пазоне 0,2 < |ζ| < 0,5 пропускание этой структуры 
стремится к нулю. В этом диапазоне описываемую 
структуру можно рассматривать как широкопо-

лосный ультразвуковой отражатель. Пропускание 
в диапазоне |ζ| ≥ 1 обеспечивается интерференцией 
затухающей и незатухающей мод (туннельная мода), 
при этом в диапазоне |ζ| > 1,5 пропускание практи-
чески не зависит от числа пленок в структуре, т. е. 
от толщины набора. 

Важно заметить, что общая толщина этой 
градиентной структуры с учетом эффективной не-
локальной дисперсии и полного отражения может 
быть меньше длины ультразвуковой волны. Таким 
образом, с помощью скорости распространения 
ультразвуковых волн v0 = 8,42 ⋅ 103 м/с в Si [11] и 
градиентного масштаба l = –7,83d, относящегося 
в упомянутой выше полупроводниковой пленке, 
можно обнаружить, что характеристическая ча-
стота (см. выражение (12)) для пленки толщиной 
d = 1 мкм составит Ω = 5,375 ⋅ 108 рад/с. Здесь диа-
пазон длин волн, который ограничивает спектраль-
ный диапазон высокого отражения 0,2 < |ζ| < 0,5 
и представлен спектром 2 на рис. 2, составляет 
19,7 мкм < Λ < 49,2 мкм. Толщина набора, дающая 
такое широкополосное отражение, составляет 
D = 30d = 30 мкм. Таким образом, толщина уль-
тразвукового градиентного отражателя сравнима с 
длинами отраженных волн. Заметим, длины волн, 
соответствующие диапазону сильной дисперсии 
(0,6 < |ζ| < 1,60 мкм < Λ < 100 мкм), превышают тол-
щину градиентного набора D = 30 мкм.

В заключение продемонстрируем гибкость 
спектров отражения/пропускания ультразвуко-
вых волн, проходящих через градиентные твердые 
пленки. Эта гибкость основана на нелокальной дис-

персии, обусловленной непрерывными про-
странственными распределениями упругости 
и плотности в градиентной пленке. 

Необходимо подчеркнуть некоторые ярко 
выраженные свойства ультразвукового рас-
пространения в этих градиентных средах, 
описанные точно решаемыми моделями.

1. Для того чтобы сравнить и сопоставить 
пропускание, которое обусловлено гради-
ентными пленками, установленными между 
двумя однородными материалами, и скачкоо-
бразное изменение акустических параметров 
на резкой границе между смежными мате-
риалами, рассмотрим нормальное падение 
продольной звуковой волны на этой резкой 
границе. Коэффициент пропускания звуковой 
волны в этом случае выглядит следующим 
образом [15]:

   (37) 

Здесь G1,2 и ρ1,2 — модуль упругости и плот-
ность смежных сред 1 и 2. Например, приме-
нив эти значения для Cu и Ni, как показано 
выше, можно вычислить |T|2 = 0,97. Этот коэф-

Рис. 2. Спектры пропускания ультразвуковых волн, проходящих через 
периодическую градиентную полупроводниковую структуру с про-
странственно изменяемым содержанием Si и Ge:
1 — число градиентных пленок m = 5; 2 — m = 30.
Нормализованные импедансы составляют α10 = α20 = 0,868. Функ-
ция U0 (см. формулу (36)), характеризующая влияние простран-
ственных распределений упругости и плотности, составляет 
U0 = 1,152. Пропускание в диапазоне |ζ| ≥ 1 осуществляется за счет 
ультразвуковой туннельной моды

Fig. 2. Transmittance spectra of ultrasonic waves travelling through a 
periodical gradient semiconductor structure with spatially variable Si 
and Ge contents; the normalized impedances are α10 = α20 = 0.868. 
The function U0 (Eq. (36)) characterizing the influence of the spatial 
distributions of the elasticity and density is U0 = 1.152. Spectral curves 
1 and 2 relate to the numbers of gradient films m = 5 and m = 30, 
respectively. The transmittance in the range |ζ| ≥ 1 is provided by the 
ultrasonic tunneling mode
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фициент пропускания, независящий от частоты, не 
включает ни спектральные диапазоны с полным от-
ражением, ни высокодисперсные диапазоны, харак-
терные для спектров, представленных на рис. 1 и 2. 

Показано, что туннельная мода полей уль-
тразвуковых волн, сформированная затухающей 
и незатухающей модами в низкочастотном спек-
тральном диапазоне |ζ| ≥ 1 (см. рис. 2), обусловлена 
нелокальной дисперсией. Таким образом, благо-
даря использованию градиентных акустических 
структур, значительно расширяются возможности 
управления ультразвуковыми полями. 

Следует заметить, что основное уравнение (5) 
в ограниченном случае сред с постоянным модулем 
упругости (W = 1) и пространственно распределен-
ной плотностью (см. формулу (2)) сводится к уравне-
нию, описывающему распространение электромаг-
нитной волны в прозрачном диэлектрике [18]. Другое 
проявление этого акустооптического сходства для 
структурированных сред можно наблюдать в ходе 
экспериментов с градиентными линзами для изгиб-
ных волн в упругих пластинах, схожими с линзами 
Максвелла типа «рыбий глаз», которые широко 
применяют в оптике [19]. Формальное сходство рас-
пространения акустических и оптических волн в 
градиентных средах, описанного уравнением (11), 
позволяет напрямую использовать физическую 
концепцию и точные математические решения, 
разработанные для градиентной оптики [20], для 
решения соответствующих акустических задач 
[21, 22]. В качестве примера универсальности та-
кой теории «двойного назначения» можно привести 
концепцию нелокальной дисперсии, управляемой 
пространственными распределениями параметров 
композитных материалов. 

Заключение

В настоящей работе внимание уделено ультра-
звуковым волнам, тем не менее сходный анализ на 
основе точно решаемых моделей градиентных сред 
может быть применен к продольным звуковым вол-
нам в других спектральных диапазонах. Более того, 
те же решения можно использовать для описания 
поперечных звуковых волн, проходящих в направ-
лении пространственных изменений плотности и/
или упругости. В сочетании с возможностью за-
ранее задавать акустические спектры отражения/
пропускания этот подход может стать перспектив-
ным при разработке широкополосных субволновых 
отражателей, частотноизбирательных покрытий и 
функциональных материалов на основе градиент-
ных акустических структур. 
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Non−local dispersion and ultrasonic tunneling in concentrationally graded solids
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Abstract. The non−local dispersion of longitudinal ultrasonic waves is shown to appear in the heterogeneous solids due to 
continuous spatial distributions of their density and/or elasticity (gradient solids). This dispersion gives rise to the diversity of 
ultrasonic transmittance spectra, including the broadband total reflectance plateau, total transmission and tunneling spec-
tral ranges. The ultrasonic wave fields in gradient solids, formed by interference of forward and backward travelling waves 
as well as by evanescent and antievanescent modes are examined in the framework of exactly solvable models of media 
with continuously distributed density and elasticity. Examples of transmittance spectra for both metal and semiconductor 
gradient structures are presented, and the generality of concept of artificial non−local dispersion for gradient composite 
materials is considered. It should also be noted that the wave equation for acoustic waves in gradient media with a constant 
elasticity modulus and a certain predetermined density distribution reduces to an equation describing the electromagnetic 
wave propagation in transparent dielectric media. This formal similarity shows that the concept of nonlocal dispersion is 
common for both optical and acoustic phenomena, which opens the way to the direct use of physical concepts and exact 
mathematical solutions, developed for gradient optics, to solve the corresponding acoustic problems.
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Открытие ядерных реакций осуществило за-
ветную мечту алхимиков о превращении элементов, 
но, как всегда, не так, как предполагалось. Да, произ-
водство радиоактивных изотопов стало прибыльной 
отраслью промышленности, а вот получение золота 
путем ядерных превращений оказалось слишком 
дорогим («дороже золота»). Все это хорошо извест-
но со школьной скамьи. А вот создание стабиль-
ных изотопов внутри твердых тел — другое дело. 
Возможность получения технологически важных 
примесей в полупроводниках путем реакций транс-
мутации элементов матрицы впервые упоминается 
Ларк−Горовицем в 1951 г. [1]. Но эта возможность 
осталась бы простым курьезом в истории науки, ес-
ли бы не одно особое обстоятельство: в то время, как 
атомы примеси имеют тенденцию к кластеризации 

в процессе роста кристалла из расплава, этого не 
происходит с изотопами элементов матрицы. И дей-
ствительно, трансмутация Si30 (естественное содер-
жание в природной смеси изотопов 3,05 %) в P31 как 
следствие захвата тепловых нейтронов позволило 
получить кремний n−типа с непревзойденной одно-
родностью легирования фосфором, что является 
ключевым требованием в целом ряде приложений. 
Но, как часто случается, путь от рождения идеи до 
ее практического воплощения был тернист. Полу-
чаемый материал не должен быть радиоактивным. 
Надо бесследно удалить структурные дефекты, не-
избежно возникающие при нейтронном облучении. 
Электрические и рекомбинационные параметры 
трансмутационно легированного полупроводника 
должны удовлетворять требованиям промышлен-
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ности. И, что не менее важно, производство мате-
риала должно быть экономически оправданным. Все 
эти проблемы были решены в случае нейтронно-
трансмутационного легирования кремния. Конечно 
же, исследовалось нейтронно−трансмутационное 
легирование и других полупроводников, а также 
использование для легирования реакций транс-
мутации при облучении гамма−квантами и высоко 
энергетичными протонами и альфа−частицами, но 
это не привело к получению практически важных 
результатов — по крайней мере, пока.

Все эти (и многие другие) аспекты легирования 
полупроводников методом ядерных реакций подроб-
но обсуждаются в первом издании книги, написан-
ной Л. С. Смирновым, С. П. Соловьевым, В. Ф. Стасем 
и В. А. Харченко [2]. Книга вышла в свет в 1981 г. и 
давно стала библиографической редкостью. Поэто-
му второе (расширенное и дополненное) издание 
книги, подготовленное В. А. Харченко, одним из 
международно признанных пионеров нейтронно−
трансмутационного легирования полупроводников 
[3], выходит очень вовремя и несомненно найдет 

широкий круг заинтересованных читателей среди 
физиков и инженеров, работающих в сфере полу-
проводниковой науки и техники.
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