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Фазовые превращения при кристаллизации Sr2CrMoO6−δ

© 2019 г. Н. А. Каланда1,§, А. Л. Гурский2, М. В. Ярмолич1, 
И. А. Бобриков3, О. Ю. Иваньшина3, С. В. Сумников3, А. В. Петров1, F. Maia4, 

А. Л. Желудкевич1, С. Е. Демьянов1

1 Научно−практический центр Национальной академии наук Беларуси 
по материаловедению НАН Беларуси, ул. П. Бровки, д. 19, Минск, 220072, Беларусь
2 Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

ул. П. Бровки, д. 6, Минск, 220013, Беларусь
3 Лаборатория нейтронной физики им. И. М. Франка, 
Объединенный институт ядерных исследований, 

ул. Жолио−Кюри, д. 6, Дубна, 141980, Россия
4 Smallmatek − Small Materials and Technologies, Lda., 

Rua dos Canhas, Aveiro 3810−075, Portugal

Аннотация. Исследована последовательность фазовых превращений в процессе кристаллизации Sr2CrMoO6−δ 
из стехиометрической смеси простых оксидов SrCO3 + 0,5Cr2O3 + MoO. Установлено, что фазообразование 
хромомолибдата стронция протекает через ряд последовательно−параллельных стадий. Согласно данным 
дифференциально−термического и термогравиметрического анализов, обнаружено, что в температурном 
диапазоне 300—1300 К наблюдается пять ярко выраженных эндотермических эффектов. При изучении после-
довательности фазовых превращений в процессе синтеза двойного перовскита обнаружено, что основными 
сопутствующими соединениями являются SrCrO3, SrMoO4 и Sr2CrO4. При этом замечено, что с ростом темпе-
ратуры отжига от 300 до 1270 К в исходной смеси первоначально и практически одновременно появляются 
сложные соединения SrCrO4, SrCrO3 (350—550 К), а затем и SrMoO4, Sr2CrO4 (600—750 К). Показано, что с 
последующим увеличением температуры в интервале температур 940—1100 К концентрация фаз SrMoO4, 
Sr2CrO4 и SrCrO3 резко падает с появлением и ростом двойного перовскита Sr2CrMoO6−δ. При этом в интервале 
температур до 1120—1190 К основные рентгеновские рефлексы фазы Sr2CrO4 уменьшаются незначительно, 
тогда как интенсивность рентгеновских рефлексов фаз SrCrO3 и SrMoO4 снижается существенно больше и 
их содержание в образце при температуре 1170 К составляет не более 7,9 %. Анализ амплитудных значений 
производной степени превращения фаз SrCrO3, SrMoO4 и Sr2CrO4, при которых скорости их кристаллизации 
максимальны, показал, что для Sr2CrO4 величина |(dα/dt)|mах соответствует наибольшей температуре T =
= 1045 К. Это указывает на наличие кинетических трудностей при образовании фазы Sr2CrO4, которая в даль-
нейшем не исчезает, а при ее появлении наблюдается замедление роста двойного перовскита. На основании 
результатов, полученных при изучении динамики фазовых превращений для формирования однофазного 
Sr2CrMoO6−δ со сверхструктурным упорядочением Cr/Mo и улучшенными магнитными характеристиками, 
были применены прекурсоры SrCrO3 и SrMoO4 с использованием комбинированных режимов нагрева.

Ключевые слова: двойной перовскит, дифференциально−термический анализ, термогравиметрический 
анализ, последовательность фазовых превращений, скорость кристаллизации
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Введение

Сложные оксиды со структурой двойного пе-
ровскита представляют собой уникальный класс 

материалов, обладающих рядом «экзотических» 
свойств, таких как ферримагнетизм с высокими 
значениями температуры Кюри TC и полуметал-
личность [1—3]. Такие материалы перспективны с 
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точки зрения применения в устройствах спинтро-
ники [4—6]. Для создания устройств, работающих 
при комнатной температуре, требуются материалы 
с высоким значением температуры Кюри. На данный 
момент наиболее изученным является ферримагне-
тик Sr2FeMoO6−δ c TC ~ 420 К, обусловленной непря-
мым Fe(t2g)−O−Mo(t2g) взаимодействием [7—9]. Такая 
же величина TC была обнаружена авторами работы 
[10] для соединения Sr2FeReO6 на основании данных 
нейтронографических исследований. В работе [11] 
для Sr2CrWO6 была получена TC = 458 К.

Одним из наиболее интересных соединений с 
упорядоченной структурой двойного перовскита 
является Sr2CrMoO6 [12]. Это магнитный оксид, кото-
рый кристаллизуется в кубической структуре с про-
странственной группой Fm3m. На основании дан-
ных рентгеновской абсорбционной спектроскопии 
установлено, что в отличие от двойных перовскитов 
на основе Fe в упорядоченном Sr2CrMoO6 между ка-
тионами Cr3+ и Mo5+ не может быть валентной ком-
пенсации, поскольку Cr3+ может находиться только 
в 3+ состоянии [13—16]. Из−за большой разницы в 
ионных радиусах между катионами Cr3+ (3d3, S =
= 3/2) и Mo5+ (4d1, S = 1/2), регулярное расположение 
чередующихся октаэдров CrO6 и MoO6 приводит 
к антиферромагнитным парам ионов Cr3+ и Mo5+. 
Это способствует формированию ферримагнитного 
упорядочения спинов электронов катионов хрома 
и молибдена в двойном перовските с температурой 
перехода TC ~ 470 К [16].

Несмотря на ряд исследований, проведенных по 
изучению физико−химических свойств материалов 
класса Sr2MMoO6 (M = Cr, Mn, Fe и Co) [16—18], на 
текущий момент мало информации по соединению 
Sr2CrMoO6, что связано со сложностью его получе-
ния. В публикациях есть сведения о получении хро-
момолибдата стронция методом твердофазных ре-
акций с последующим использованием высокотем-
пературного синтеза в восстановительной газовой 
среде [12—14, 19]. При анализе накопленных данных, 
полученных рядом авторов, установлена многоста-
дийность процесса кристаллизации Sr2CrMoO6, что 
обусловлено сложностью фазовых превращений [12, 
19, 20]. Получить однофазное соединение с заданной 
анионной и катионной дефектностью проблематич-
но, поэтому свойства Sr2CrMoO6, полученного раз-
личными исследователями, отличаются [12, 19—21]. 
Этот факт указывает на невоспроизводимость 
свойств ферримагнетика, что обусловлено некон-
тролируемостью процессов дефектообразования в 
структуре двойного перовскита [22—24]. На осно-
вании анализа результатов работ [12, 19, 20, 22, 24] 
обнаружено, что получение однофазного Sr2CrMoO6 
является сложной задачей ввиду присутствия по-
бочных фаз, таких как SrMoO4 и SrCrO3, а устранить 
SrMoO4 практически невозможно. Кроме того, на-
личие вторичных фаз оказывает влияние на общую 

картину намагниченности, что ведет к некорректной 
интерпретации магнитных характеристик порошков 
Sr2CrMoO6 [12—15, 19, 21].

В то же время в выполненных исследованиях 
практически отсутствуют строгие корреляции, 
связывающие физико−химические свойства мате-
риалов с условиями их получения. В этом случае 
получение однофазного соединения Sr2CrMoO6 с 
воспроизводимыми свойствами в условиях контро-
ля процессов дефектообразования не может про-
исходить без анализа фазовых превращений, про-
текающих в шихте, и изучения кинетики степени 
превращения двойного перовскита. Поэтому в по-
следнее время внимание исследователей обращено 
на более глубокие и детальные подходы к синтезу 
двойных перовскитов, связанные с исследованием 
последовательности фазовых превращений при их 
кристаллизации. В связи с этим особую значимость 
приобретают исследования, направленные на изуче-
ние высокотемпературных фазовых превращений 
и определение состава промежуточных кристал-
лических фаз при синтезе Sr2CrMoO6. Ниже рас-
смотрены корреляции между скоростью фазовых 
превращений и степенью фазового превращения 
Sr2CrMoO6, что позволило осуществить направлен-
ное изменение фазового состава синтезируемой ке-
рамики с воспроизводимыми физико–химическим 
свойствами.

Образцы и условия эксперимента

В качестве исходных реагентов для изучения 
последовательности фазовых превращений в соеди-
нениях переменного состава Sr2CrMoO6−δ исполь-
зовали реактивы SrCO3, Cr2O3 и MoO3. Перемеши-
вание и помол стехиометрической смеси исходных 
реагентов проводили в шаровой мельнице PM 100 
RetschGmbH в спирту в течение 15 ч. Отжиги смеси 
осуществляли в политермическом режиме при тем-
пературах 300—1200 К в потоке 5 % H2/Ar с после-
дующей закалкой при комнатной температуре.

Рентгеновский дифракционный эксперимент 
in situ для отслеживания появления и исчезнове-
ния кристаллических фаз в процессе синтеза двой-
ного перовскита из исходной смеси (SrCO3, MoO3, 
Cr2O3) выполняли на дифрактометре PANalytical 
Empyrean в CoKα−излучении. Аргон−водородную 
атмосферу создавали постоянным потоком аргон−
водородной смеси через высокотемпературную 
камеру AntonPaar HTK 1200N. Эксперименты про-
водили в диапазоне температур 290—1270 К со ско-
ростью нагрева 10 К/мин. При этом каждую точку 
измеряли последовательно по 4 раза при дости-
жении заданной температуры (время экспозиции 
2,5 мин). Количественно фазовый состав продук-
тов твердофазного синтеза определяли на основа-
нии данных рентгенофазового анализа (РФА) ме -
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тодом Ритвельда с использованием программного 
обеспечения POWDERCELL [25] и FullProf [26].

Термогравиметрический анализ (ТГА) образцов 
проводили с использованием измерительного ком-
плекса TG 209 F1 Libra (Netzsch), дифференциально−
термический анализ (ДТА) — на установке Setaram 
Labsys TG−DSC16. ТГА и ДТА образцов осущест-
вляли в интервале температур 300—1270 К при их 
нагреве со скоростью 1,4 К/мин в потоке аргона.

Магнитные свойства образцов изучали на уни-
версальной установке Cryogenic Limited в темпе-
ратурном диапазоне 4,2—300 К в магнитном поле 
до 10 Тл.

Результаты и их обсуждение

Анализ данных ТГА и ДТА показал, что при на-
греве образца, состоящего из исходных реактивов в 
стехиометрическом соотношении SrCO3 + 0,5Cr2O3 +
+ MoO3 от 300 до 510 К практически не происходит 
никаких изменений. Согласно данным ТГА, на-
блюдается незначительное уменьшение его массы 
(∆m/m0 < 1 %), что объясняется наличием химиче-
ских процессов в шихте, связанных с выделением 
газообразных продуктов реакции (рис. 1).

При нагреве до более высоких температур те-
пловые процессы интенсифицируются, и в темпе-
ратурном диапазоне 300—1300 К наблюдается пять 
основных ярко выраженных эндотермических эф-
фектов (рис. 2).

Первый эндотермический эффект, начинаю-
щийся при температуре 320 К и достигающий мини-
мума при Т = 353,5 К, сопровождается уменьшением 
массы образца (∆m/m0 ~ 0,13 %), что, скорее всего, 
обусловлено выделением газообразных продуктов 

реакции, в том числе и CO2 за счет разложения кар-
боната стронция (см. рис. 1 и 2). Так, в температурном 
интервале существования первого эндотермического 
эффекта наблюдается кристаллизация соединения 
SrCrO3 в системе SrCO3—Cr2O3, протекающая с вы-
делением углекислого газа и поглощением кислоро-
да, согласно уравнению реакции,

SrCO3 + 0,5Cr2O3 + 0,25О2↓ =
 = SrCrO3 + СО2↑. (1)

Второй, меньший по величине, эндотермиче-
ский эффект в смеси исходных реагентов SrCO3 +
+ 0,5Cr2O3 + MoO3 с  миниму мом при Т  =
= 507,8 К сопровождается изменением массы шихты 
(∆m/m0 ~ 0,07 %), меньшим, чем для первого эффекта. 
Он может быть обусловлен одновременно как выде-
лением газообразных продуктов реакций, так и их 
поглощением. Согласно данным РФА, обнаружено 
появление и рост фазы SrCrO4 (рис. 3) в соответ-
ствии с реакцией

SrCO3 + 0,5Cr2O3 + 0,75О2↓ =
 = SrCrO4 + СО2↑. (2)

Меньшие по величине вторые пики, полученные 
методами ТГА и ДТА, обусловлены большим коли-
чеством поглощаемого кислорода. При дальнейшем 
увеличении температуры, согласно данным ТГА, 
в интервале температур 600—750 К отмечено рез-
кое повышение скорости и величины уменьшения 
массы образца, достигающее экстремума при Т =
= 713,8 К (∆m/m0 ~ 0,31 %) (см. рис. 1). При этом следу-
ет указать на наличие сателлитного пика с миниму-
мом при Т = 645,5 К, указывающего на протекание 
параллельных химических процессов, имеющих 

Рис. 1. ТГА−зависимости изменения (1) и скорости измене-
ния (2) нормированной массы смеси SrCO3 + 0,5Cr2O3 +
+ MoO3, отожженной в непрерывном потоке 5 % H2/Ar со 
скоростью нагрева 1,4 К/мин в температурном интерва-
ле 300—1300 К

Fig. 1. TGA dependences of the change rate of the normalized 
mass of the SrCO3 + 0.5Cr2O3 + MoO3 powder mixture 
annealed in a continuous 5 % H2/Ar flow at a heating rate of 
1.4 deg/min in the temperature range 300—1300 K

Рис. 2. ДТА−зависимости изменения нормированной массы 
смеси SrCO3 + 0,5Cr2O3 + MoO3, отожженной в непрерыв-
ном потоке 5 % H2/Ar со скоростью нагрева 1,4 К/мин 
в температурном интервале 300—1300 К

Fig. 2. DTA dependences of the change of the normalized mass of 
the SrCO3 + 0.5Cr2O3 + MoO3 powder mixture annealed in a 
continuous 5 % H2/Ar flow at a heating rate of 1.4 deg/min in 
the temperature range 300—1300 K
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различное количество выделяемых и поглощаемых 
газообразных продуктов реакции. Тем не менее, по 
данным ДТА, третий ярко выраженный экстремум, 
наблюдаемый при Т = 706,9 К, — одиночный (см. 
рис. 2). Анализ данных РФА показал, что нагрев 
смеси в интервале температур 600—750 К приводит 
к уменьшению количества фаз SrCO3, Cr2O3 и MoO3 
с одновременным появлением и ростом соединений 
Sr2CrO4 и SrMoO4:

 SrCO3 + MoO3 = SrMoO4 + СО2↑; (3)

2SrCO3 + 0.5Cr2O3 + 0.25О2↓ =
 = Sr2CrO4 + 2СО2↑. (4)

Данные химические процессы протекают с одно-
временным выделением углекислого газа (3)—(4).

В температурном интервале 940—1100 К суще-
ствования четвертого эндотермического эффекта 
в смеси исходных реагентов с минимумом при Т =
= 1038 К наблюдается незначительное увеличение 
потери массы образцом, достигающее ∆m/m0 ~ 0,30 % 
при Т = 1042,5 К (см. рис. 1 и 2). При изучении фазово-
го состава образца обнаружено появление твердого 
раствора Sr2CrMoO6−δ (см. рис. 3). В этом случае про-
текание химической реакции с образованием хромо-
молибдата стронция осуществляется в соответствии 
со следующими химическими реакциями: 

SrCrO4 + SrMoO4 = 
 Sr2CrMoO6–δ + (1 + δ/2)О2↑; (5)

SrCrO3 + SrMoO4 =
 = Sr2CrMoO6–δ + (0,5 + δ/2)О2↑. (6)

По мере повышения температуры увеличивает-
ся содержание двойного перовскита, а концентрация 
фаз SrCrO4 и SrCrO3, соответственно, уменьшается. 
Можно предположить, что в качестве активных 
центров для появления зародышей новой фазы 
Sr2CrMoO6−δ выступает поверхность фаз SrCrO4 и 
SrCrO3, на которой реализуется процесс диссоциа-
ции, сопровождающийся исчезновением SrCrO4 и 
SrCrO3 во время роста Sr2CrMoO6−δ.

С увеличением температуры до 1154,2 К в об-
ласти существования пятого эндотермического эф-
фекта основные рефлексы фазы Sr2CrO4 уменьша-
ются незначительно, тогда как рефлексы фаз SrCrO3 
и SrMoO4 – существенно больше, и их содержание 
в образце при температуре 1170 К составляло не 
более 7,9 % (см. рис. 2 и 3). Этот процесс может быть 
описан реакцией

SrCrO3 + Sr2CrO4 + 2SrMoO4 =
 = 2Sr2CrMoO6−δ + SrO + (1 + δ)О2↑. (7)

При этом основные рентгеновские рефлексы 
фазы SrO отсутствовали, а соединения Sr2CrO4 

практически не уменьшались. Можно предполо-
жить, что образовавшийся оксид стронция быстро 
вступает в реакцию с оксидом хрома стронция с 
протеканием следующей реакции: 

 SrCrO3 + SrO = Sr2CrO4. (8)

Образцы, нагретые до температур 1200 и 
1270 К, согласно данным РФА, качественно оди-
наковы и различаются только их количественным 
составом. Так, состав образца, нагретого до Т =
= 1200 К, имеет следующее количественное соотно-
шение фаз: Sr2CrMoO6−δ — 47,2 %, Sr2CrO4 — 23,6 %, 
SrMoO4 — 29,2 %. При дальнейшем увеличении 
температуры до 1270 К состав меняется в сторону 
увеличения содержания двойного перовскита до 
значений Sr2CrMoO6−δ — 73,8 % и уменьшения фаз 
Sr2CrO4 — 15,3 % и SrMoO4 — 10,9 %.

В интервале температур 1200—1270 К масса 
образца практически не меняется, в то время как 
присутствует незначительный тепловой эффект и 
образец остается неоднофазным. Это указывает на 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы смеси SrCO3 + 
+ 0,5Cr2O3 + MoO3, снятые in situ в Ar/H2 среде при скоро-
сти нагрева 10 К/мин, представленные в диапазоне тем-
ператур 520—1270 К

Fig. 3. XRD patterns of the SrCO3 + 0.5Cr2O3 + MoO3 mixture, 
taken in situ in the Ar/H2 medium at a heating rate of 10 deg/
min, presented at the temperature range 520—1270 K
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затруднение протекания твердофазных реакций 
с образованием твердого раствора Sr2CrMoO6−δ. 
Однофазный хромомолибдат стронция без сверх-
структурного упорядочения удалось синтезировать 
лишь при Т = 1470 К в потоке 5 % H2/Ar в течение 
24 ч (рис. 4, кривая 1). При этом намагниченность 
насыщения составляет Mнас = 7,8 А · м2 · кг−1 при 
Т = 7 К в магнитном поле с индукцией В ≥ 6 Тл 
(рис. 4, вставка). 

Так как в исходной шихте при ее отжиге слож-
ные оксиды SrCrO3, SrMoO4 и Sr2CrO4 являются со-
путствующими практически во всем температурном 
интервале синтеза хромомолибдата стронция и пло-
хо растворяются, то для их устранения необходимо 
изучить динамику степени их превращения α(T) 
(рис. 5). На основании полученных данных нужно 
отработать режимы синтеза однофазного соеди-
нения, при которых происходило бы максимально 
быстрое растворение SrCrO3 и SrMoO4 без образо-
вания Sr2CrO4 с появлением и ростом однофазного 
соединения хромомолибдата стронция со сверх-
структурным упорядочением Cr/Mo.

При изучении зависимости  dα/dt = f(T) заме-
чено, что амплитудные значения производной сте-
пени превращения фаз SrCrO3, SrMoO4 и Sr2CrO4 
соответствуют температурам T1 = 920 К, T2 = 990 К 
и T3 = 1045 К соответственно, при которых скорости 
их кристаллизации максимальны (см. рис. 5, б). Так 
как Т3 > T2 > T1, то данное обстоятельство указывает 
на наличие более значительных кинетических труд-

ностей при образовании фазы Sr2CrO4, ко-
торая в дальнейшем не исчезает, а при ее 
появлении наблюдается замедление роста 
двойного перовскита.

Следовательно, для уменьшения про-
цессов фазообразования и увеличения 
скорости разложения промежуточных 
продуктов реакции SrCrO3 и SrMoO4, а 
также во избежание образования фазы 
Sr2CrO4 при кристаллизации твердого 
раствора Sr2CrMoO6−δ следует учиты-
вать динамику фазовых превращений 
и применять комбинированные условия 
нагрева. Так, анализ температурной за-
висимости α = f(Т) показал, что при 
повышении температуры степень пре-
вращения Sr2CrMoO6−δ увеличивается и 
при Т = 1070 К достигает максимальных 
значений. При этом для температур выше 
1200 К наблюдается замедление скорости 
роста двойного перовскита. Обнаружен-
ное поэтапное изменение скорости роста 
Sr2CrMoO6−δ с присутствием экстремума 
функции (dα/dt)mах = 0,07 при Т = 1070 К 
обусловлено образованием промежуточ-

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы однофазных образцов 
Sr2CrMoO6−δ: 
1 – синтез при Т = 1470 К в потоке 5 % H2/Ar в течение 24 ч ; 
2 – синтез при комбинированных режимах нагрева. 
Вставка — полевые зависимости намагниченности однофазных об-
разцов Sr2CrMoO6−δ

Fig. 4. XRD patterns of the single−phase Sr2CrMoO6−δ samples: synthesized 
at Т = 1470 K in the 5 % H2/Ar flow during 24 h (1); synthesized at combined 
modes (2).  Insert: field dependences of the magnetization 
of the single−phase Sr2CrMoO6−δ samples

Рис. 5. Температурные зависимости степени превращения 
α (а) и их производные dα/dT (б) соединений SrCrO3, 
SrMoO4 и Sr2CrO4 и Sr2CrMoO6

Fig. 5. Temperature dependences of the degree of conversion, 
α (a) and their derivatives, dα/dT (б), for SrCrO3, SrMoO4, 
Sr2CrO4 and Sr2CrMoO6 compounds 
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ных продуктов реакции, уменьшающих коэффи-
циенты химической диффузии реагентов в реак-
ционную зону. Исходя из того, что мы имеем дело 
с последовательно−параллельными реакциями, 
идущими одновременно с образованием различ-
ных продуктов и прежде всего SrCrO3, SrMoO4 и 
Sr2CrO4, то скорости протекания процессов будут 
определяться более медленной стадией. Можно 
предположить, что лимитирующей стадией при 
кристаллизации Sr2CrMoO6−δ в высокотемпера-
турной области (Т ≥ 1070 К) является растворение 
фазы Sr2CrO4. Поэтому для повышения скорости 
роста Sr2CrMoO6−δ необходимо добиться уменьше-
ния диффузионного пути исходных реагентов в ре-
акционную зону за счет устранения промежуточных 
продуктов реакций при кристаллизации двойного 
перовскита.

На основании приведенных выше данных для 
получения однофазного твердого раствора со сверх-
структурным упорядочением Cr/Mo синтез осу-
ществляли из прекурсоров SrCrO3 и SrMoO4 с ис-
пользованием комбинированных режимов нагрева.

1. На первом этапе проводили предваритель-
ный синтез при Т = 1070 К в течение 15 ч. При этой 
температуре, согласно реакции (6), наблюдается |(dα/
dt)|mах = 0,07 для твердого раствора Sr2CrMoO6−δ.

2. На втором этапе для увеличения реакцион-
ной способности смеси и диффузионной подвиж-
ности реагентов измельчали образовавшийся слой 
продукта реакции, гомогенизировали и достигали 
высокой дисперсности шихты путем тонкого вибро-
помола в спирту в течение 2 ч.

3. На третьем этапе с целью максимально бы-
строго разложения прекурсоров SrMoO4 и SrCrO3 

и достижения значений степени превращения 
α = 100 % для Sr2CrMoO6−δ, а также во избежание 
образования Sr2CrO4 синтез осуществляли при Т =
= 1170 К в течение 15 ч с последующим нагревом до 
Т = 1200 К, так как в таких условиях были достиг-
нуты максимальные значения степени превращения 
двойного перовскита.

В результате использования комбинированных 
режимов синтеза удалось получить однофазное 
соединение Sr2CrMoO6−δ с наличием сверхструк-
турного упорядочения катионов хрома и молибде-
на (см. рис. 4, кривая 2). При этом намагниченность 
насыщения составляет Mнас = 14,4 А · м2 · кг−1 при 
Т = 7 К в магнитном поле с индукцией В ≥ 6 Тл 
(см. рис 4, вставка).

Заключение

При рассмотрении последовательности фа-
зовых превращений в ходе кристаллизации хро-
момолибдата стронция из оксидов SrCO3, Cr2O3 и 
MoO обнаружено, что основными сопутствующими 
соединениями являются SrCrO3, SrMoO4 и Sr2CrO4. 

При этом замечено, что с ростом температуры от-
жига от 300 до 1270 К в исходной смеси первона-
чально и практически одновременно появляются 
сложные соединения SrCrO4, SrCrO3 (350—550 К), 
а затем SrMoO4 и Sr2CrO4 (600—750 К). С последую-
щим увеличением температуры обнаружено, что в 
интервале температур 940—1100 К концентрация 
фаз SrMoO4, Sr2CrO4 и SrCrO3 резко падает с появ-
лением и ростом двойного перовскита Sr2CrMoO6−δ. 
При изучениитемпературной зависимости dα/dt =
= f(T) установлено, что амплитудные значения про-
изводной степени превращения фаз SrCrO3, SrMoO4 
и Sr2CrO4 соответствуют температурам 920, 990 и 
1045 К, при которых скорости их кристаллизации 
максимальны. Наибольшая температура кристал-
лизации характерна для Sr2CrO4, что указывает на 
наличие значительных кинетических трудностей 
при образовании этой фазы, которая в дальнейшем 
не исчезает и замедляет рост двойного перовскита. 
На основании изучения динамики фазовых превра-
щений для получения однофазного Sr2CrMoO6−δ со 
сверхструктурным упорядочением Cr/Mo были ис-
пользованы прекурсоры SrCrO3 и SrMoO4 с исполь-
зованием комбинированных режимов нагрева. 
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Phase transformation during Sr2CrMoO6–δ synthesis
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A. V. Petrov1, F. Maia4, A. L. Zhaludkevich1

, S. E. Demyanov1

1 Scientifi c−Practical Materials Research Centre of the NAS of Belarus, 
19 P. Brovka Str., Minsk 220072, Belarus

2 Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, 
6 P. Brovka Str., Minsk 220013, Belarus

3 I.M. Frank Laboratory of Neutron Physics, Joint Institute for Nuclear Research, 
6 Joliot−Curie Str., Moscow Region, Dubna 141980, Russia
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Abstract. The sequence of phase transformations in the process of crystallization of the Sr2CrMoO6 by the solid−phase 
technique from a stoichiometric mixture of simple oxides SrCO3 + 0.5Cr2O3 + MoO, has been investigated. It was deter-
mined that the synthesis of the strontium chrome−molybdate proceeds through a series of sequential−parallel stages. By 
means of the differential thermal analysis and thermogravimetric analysis data, it has been established that five clearly 
expressed endothermal effects were observed in the temperature range 300—1300 K. It was found that during the studies 
of the phase transformations sequence in the process of the double perovskite synthesis, SrCrO3, SrMoO4 and Sr2CrO4 

are the main concomitant compounds. Herewith, it has been observed that with the annealing temperature increase from 
300 to 1270 K, the complex compounds SrCrO4, SrCrO3 (350—550 K) and SrMoO4, Sr2CrO4 (600—750 K) are emerging 
initially and practically simultaneously. It has been revealed with a subsequent temperature increase that in the tempera-
ture range 940—1100 K, the SrMoO4, Sr2CrO4 and SrCrO3 phase concentration dramatically drops with the emerging and 
growth of the Sr2CrMoO6−δ double perovskite. With that in the range up to 1120—1190 K, the main XRD reflexes intensity 
for the SrCrO3 and SrMoO4 lowers substantially, and their content in the samples at 1170 К is no more than 7,9 %. During 
a consideration of the derivative of the SrCrO3, SrMoO4 and Sr2CrO4 phase transformation degree (|(dα/dt)|mах), at which 
their crystallization rates are maximal, it has been determined that |(dα/dt)|mах for the Sr2CrO4 corresponds to the maxi-
mal temperature 1045 K, which indicates the presence of considerable kinetic difficulties at the formation of the Sr2CrO4 
phase. Thereafter this phase does not disappear and at its appearance the slowing down of the double perovskite growth 
takes place. On the base of investigations of the phase transformations dynamics for the obtaining of the single−phase 
Sr2CrMoO6−δ compound with the superstructural ordering of the Cr/Mo cations and improved magnetic characteristics, 
the SrCrO3 and SrMoO4 precursors were used with combined heating modes. 

Keywords: double perovskite, differential thermal analysis, thermogravimetric analysis, sequence of phase transforma-
tions, crystallization rate
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Возможность использования потока инертного газа 
для управления качественными характеристиками 

выращиваемых монокристаллов кремния
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Аннотация. Усовершенствован процесс выращивания монокристаллов кремния по методу Чохральского, 
который включает использование двух потоков аргона. Первый, основной поток (15—20 нл/мин) направлен 
сверху вниз, вдоль растущего монокристалла. Он захватывает продукты реакции расплава с кварцевым тиглем 
(в основном, SiO), отводит их из камеры через патрубок в нижней части камеры и обеспечивает получение 
бездислокационных монокристаллов из загрузок большой массы. Аналогичные процессы известны, они 
повсеместно используются в мировой практике с 1970−х гг. Второй, дополнительный поток (1,5—2 нл/мин) 
направлен под углом 45о к поверхности расплава в виде струй из сопел, расположенных по кольцу. Этот поток 
инициирует образование области турбулентного течения расплава, которая изолирует фронт кристаллизации 
от конвективных потоков, обогащенных кислородом, а также усиливает испарение углерода из расплава. Под-
твержден факт, что испаряемый из расплава кислород (в виде SiO) является «транспортом» для нелетучего 
углерода. Проведение промышленных процессов показало, что в выращенных монокристаллах может быть 
значительно снижено содержание углерода, вплоть до значений, меньших, чем в исходном сырье. В выра-
щенных с использованием двух потоков аргона монокристаллах зафиксированы также повышенная макро− и 
микрооднородность распределения кислорода, существенно большая длина кристалла с заданной, посто-
янной концентрацией кислорода. Достижение концентрации углерода, в 5—10 раз меньшей, чем в исходном 
сырье, возможно при малых количествах аргона на плавку (15—20 нл/мин по сравнению с используемыми в 
обычных процессах 50—80 нл/мин). Применение дополнительного потока аргона, имеющего интенсивность 
истечения в 10 раз меньшую, чем у основного потока, не искажает характер обтекания основным («осевым») 
потоком поверхности монокристалла, не нарушает рост бездислокационного монокристалла, не вызывает 
увеличения плотности микродефектов, что свидетельствует об отсутствии изменений температурных гра-
диентов и термоударов, приводящих к возникновению термических напряжений в монокристалле. 

Ключевые слова: метод Чохральского, расплав кремния, монокристалл, аргон, основной, дополнительный 
потоки, струи, однородность, кислород, углерод
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Введение

Совершенство структуры монокристалла крем-
ния (отсутствие границ зерен, дислокаций, ско-
плений вакансий, межузельных атомов и низкая 
плотность их распределения по объему), а также 
однородность распределения в нем легирующих эле-
ментов и фоновых примесей являются основными 
качественными характеристиками монокристалла, 

определяющими его пригодность к использованию 
в микроэлектронике, силовой электронике и сол-
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нечных элементах. Однородность распределения 
легирующих элементов обычно оценивается по 
величине отклонения удельного электрическо-
го сопротивления (УЭС) от заданных значений в 
пределах как долей микрометров, так и несколь-
ких десятков сантиметров по длине и поперечному 
сечению монокристалла. Распределение фоновых 
примесей (кислород, углерод) обычно оценивают по 
изменению их концентраций с использованием ме-
тода ИК−поглощения. Количественное содержание 
кислорода и углерода в оптически активной форме 
обычно характеризуется по наиболее интенсивным 
полосам поглощения с волновыми числами 1106 и 
~607 см−1 соответственно [ASTM F 1188, F 1391].

Ранее полупроводниковое приборостроение 
вполне удовлетворяли монокристаллы кремния, 
выращенные по методу Чохральского (CZ−Si), с 
плотностью дислокаций менее 10 см−2, радиальной 
неоднородностью распределения легирующих эле-
ментов на уровне 7—15 % и содержанием кислорода 
NO в пределах (5—9) ⋅ 1017 см−3. Однако с освоением 
субмикронных и переходом к наноразмерным техно-
логиям изготовления интегральных схем (ИС) тре-
бования к качеству бездислокационных монокри-
сталлов кремния выросли многократно. В частности, 
радиальный разброс УЭС не должен быть выше 
±5 %, концентрация кислорода должна изменяться 
по длине монокристалла в пределах (8 ± 1) ⋅ 1017 см−3 
или (7 ± 0,5) ⋅ 1017 см−3. Содержание углерода NC по 
объему не должно превышать (0,5—1,0) ⋅ 1016 см−3, 
а металлических примесей (железа) — не более 
1 ⋅ 1010 см−3. Распределение и плотность точечных 
микродефектов во многом зависят от особенностей 
распределения и концентрации примесей, а также 
степени их взаимодействия в процессе выращива-
ния и при последующей термообработке монокри-
сталла. Размеры и плотность распределения микро-
дефектов лимитируются в пределах 0,06—0,07 мкм 
и 0,12—0,13 см−2 соответственно [1, 2]. 

Перечисленные требования диктуются требо-
ваниями технологии изготовления ИС: процессами 
геттерирования, высокоразрешающей фотолито-
графии, созданием целостного слоя подзатворного 
оксида с высокими диэлектрическими характери-
стиками и др. [2, 3—11].

На протяжении последних 50 лет, совершен-
ствование технологии метода — Чохральского 
предусматривало поэтапное устранение осевой и 
радиальной неоднородности: 

− различные варианты подпитки расплава твер-
дой и жидкой фазами (методы «двойного», «плаваю-
щего» тигля [12—15]);

− периодические возмущения установившихся 
потоков в расплаве (кратковременные отключения 
вращения тигля [16—18];

− искусственная деформация капиллярного 
столба под расплавом [5, 19]);

− управление конвективными потоками в рас-
плаве при программируемом изменении скорости 
вращения кристалла и тигля [20—25]. 

В последнее время выращивание монокристал-
лов большого диаметра (более 200 мм) осуществля-
ют при наложении магнитного поля, что подавляет 
свободную конвекцию и меняет механизм массо-
переноса в расплаве. Концентрация кислорода при 
этом может изменяться в широком диапазоне за-
данных значений от (4—5) ⋅ 1017 до (9—18) ⋅ 1017 см−3 
[26—30].

Все перечисленные выше методы имели своей 
целью снижение неоднородности распределения 
легирующих элементов, а более поздние — еще 
и улучшение осевого распределения кислорода в 
монокристалле [31—34]. Однако одновременное по-
лучение повышенных осевой и радиальной одно-
родности легирующих элементов и кислорода вы-
зывало затруднения, и промышленная реализация 
некоторых из этих методов не была осуществлена. 
Также проведение процессов выращивания в соот-
ветствии с перечисленными методами не позволяло 
влиять на распределение и концентрацию углерода 
в монокристалле. Уменьшение концентрации угле-
рода достигалось увеличением объема инертного 
газа, омывающего растущий кристалл, и интенси-
фикацией его откачки из камеры выращивания. 

Цель работы — установление возможности ор-
ганизации конвективных потоков в расплаве крем-
ния для обеспечения однородности распределения 
в объеме монокристалла легирующего элемента 
(кислорода), а также пониженного содержания 
углерода.

Экспериментальная часть

При проведении настоящих исследований нами 
было принято во внимание, что давление и динами-
ка потока инертного газа в ростовой камере могут 
в значительной степени влиять на распределение 
и концентрацию кислорода в монокристалле [35, 
36]. В частности, осуществление процесса вы-
ращивания в области малых давлений в камере 
(0,13—0,76 КПа) и при расходе аргона >15 нл/мин 
[1] позволяет получить равномерное распределение 
и концентрацию NO, приближающуюся к значени-
ям для монокристаллов, выращенных в глубоком 
вакууме. Равномерное распределение кислорода по 
длине монокристалла обусловлено тем, что радиаль-
ное распределение толщин динамического и диф-
фузионного пограничных слоев над поверхностью 
практически не меняется в течение всего процесса 
выращивания, т.е. процесс протекает при постоян-
ной скорости испарения SiO. Однако в этом случае 
возможности регулирования NO, в плане достиже-
ния оптимального для изготовления ИС значения 
8 ⋅ 1017 см−3, ограничены и сопряжены с большими 
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материальными затратами (высокий расход аргона 
на плавку, модернизация системы откачки газа и 
др.).

Анализ режимов течения расплава в окрест-
ности трехфазной линии «фронт кристаллизации 
— расплав — газовая фаза» показал неоднородность 
его скорости, возможность «проскальзывания» 
вдоль кристалла и, как следствие, обеднение кри-
сталла примесью у его боковой поверхности [37, 38]. 
Обогащенный кислородом у поверхности тигля рас-
плав кремния попадает в подкристальную область, 
предварительно пройдя под поверхностью распла-
ва между стенкой тигля и растущим кристаллом. 
Кислород (в виде SiO), являясь летучей примесью, 
подойдя к поверхности расплава, интенсивно ис-
паряется. Максимальное испарение происходит у 
стенки тигля. По мере приближения к подкристаль-
ной области испарение уменьшается. Режим течения 
расплава, формируемый под влиянием естественной 
конвекции и вращения тигля, обеспечивает сниже-
ние NO в кристалле, однако, приводит к большому 
радиальному разбросу NO.

Углерод в расплаве кремния является слабо-
летучей примесью [38, 39], а лимитирующая стадия 
процесса испарения — поверхностная кинетика:

  (1)

где α — кинетический коэффициент испарения; γ — 
коэффициент аккомодации (вероятность того, что 
молекула, попадающая на поверхность, не отразится 
обратно); G — коэффициент распределения между 
газовой и жидкой фазами; m — масса молекулы.

Поскольку углерод испаряется из расплава 
преимущественно в виде СО, его летучесть зависит 
от концентрации и условий испарения сильно лету-
чей примеси кислорода:

  (2)

где α′ — диффузионно−конвективный коэффициент 
испарения; D — коэффициент диффузии примеси в 
расплаве; f — скорость конвективного потока, под-
нимающегося из объема расплава и движущегося 
вдоль его поверхности; L — линейный размер по-
верхности расплава. (Формулы (1) и (2) приведены 
для обозначения значимых факторов, влияющих 
на кинетику процесса испарения (диффузионно−
конвективный коэффициент испарения, коэффи-
циент диффузии углерода в расплаве, скорость 
конвективного потока при испарении в вакуум, 
размер поверхности расплава, с которой происходит 
испарение и др.), управляя которыми можно влиять 
на интенсивность испарения углерода).

В равновесном паре над расплавом преоблада-
ют молекулы монооксидов кремния и углерода (SiO, 
CO). Однако практически парциальное давление СО 

значительно меньше, чем SiO, так как концентрация 
углерода в расплаве кремния полупроводниковой 
чистоты всегда меньше его концентрации в насы-
щенном растворе (~3 ⋅ 1018 см−3). Приповерхностная 
концентрация сильнолетучей примеси кислорода 
существенно меньше, чем в объеме расплава крем-
ния. Парциальное давление СО пропорционально 
низкой поверхностной концентрации кислорода, 
чем, по существу, и обусловлено слабое испарение 
углерода. Таким образом, используя поток инертно-
го газа в сочетании со специально инициируемыми 
конвективными потоками в расплаве, можно до-
биться высокой радиальной и осевой однородности 
распределения примесей (кислорода, легирующих 
элементов, углерода) и интенсифицировать испаре-
ние углерода из расплава.

Процесс выращивания монокристаллов крем-
ния проводили на промышленных ростовых уста-
новках «Редмет−30». Задача получения монокри-
сталлов кремния с улучшенными свойствами была 
решена с использованием дополнительной обдувки 
поверхности расплава специально направленным 
потоком аргона [40]. Использовались стандартные 
тепловые узлы под тигли диаметром 330 мм для 
установок выращивания.

В качестве примера реализации процесса вы-
ращивания рассмотрим получение монокристалла 
кремния диаметром 100 мм из тигля диаметром 
330 мм, масса загрузки — 22 кг.

Использовался графитовый нагреватель сопро-
тивления в виде правильной прямой призмы высо-
той 360 мм, УЭС нагревателя составляло 0,028—
0,03 Ом ⋅ см. Электрическая мощность, потребляе-
мая нагревателем, в начале выращивания — 48 кВА, 
в конце — 52 кВА. Подвод аргона осуществлялся в 
верхнюю часть ростовой камеры, откачка — через 
патрубок, расположенный в донной части камеры. 
Давление в камере в течение процесса выращивания 
поддерживалось на уровне 10 мм рт. ст. (1,33 кПа). 
Поток аргона направлялся сверху вниз, соосно с 
растущим кристаллом, расход газа 15—20 нл/
мин. После установки тигля с кусковой загрузкой 
кремния внутри нагревателя на удерживающую 
подставку из графита камера печи вакуумирова-
лась, подавался аргон и осуществлялся процесс 
плавления загрузки. После полного расплавления 
кремния перед началом затравливания к поверхно-
сти расплава подводилось специальное устройство, 
включающее сопла из термостойкого материала для 
подачи дополнительного потока аргона в виде струй. 
Отверстия в соплах имели диаметр 0,8 мм, расход 
аргона составлял 1,5—2,0 нл/мин. К поверхности 
расплава струи аргона подавались под углом 45°, а 
в среднюю часть свободной поверхности — между 
растущим кристаллом и тиглем, по «кольцу». Рас-
стояние от отверстия в теле сопла до поверхности 
расплава в течение всего процесса выращивания 
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составляло 10—15 мм. Кристалл и тигель вра-
щались навстречу друг другу со скоростью ωкр =
= 12÷15 об/мин  и ωт = 3÷5 об/мин соответственно. 

Использование дополнительного потока, имею-
щего интенсивность истечения в 10 раз меньшую, 
чем у основного потока, не искажает характер об-
текания основным («осевым») потоком поверхности 
монокристалла, не нарушает «бездислокационного 
роста», не вызывает увеличения плотности микро-
дефектов, что свидетельствует об отсутствии из-
менений температурных градиентов и термоударов, 
приводящих к возникновению термических напря-
жений в монокристалле.

На рис. 1 представлена схема устройства для 
осуществления выращивания в потоке аргона для 
разработанного процесса.

Подача струй аргона осуществлялась из одного 
или нескольких сопел (до семи), расположенных по 
окружности на равных расстояниях друг от дру-
га. Рост бездислокационных кристаллов протекал 
устойчиво. Заданный диаметр поддерживался ав-
томатически при обеспечении постоянного уровня 
расплава в тигле по отношению к верхней кромке 
нагревателя. Процесс завершался выращиванием 

обратного конуса. Остаток расплава в тигле состав-
лял ~7—10 % от массы загрузки.

Результаты и их обсуждение

Выращенные монокристаллы имели высокую 
однородность распределения примесей как по длине, 
так и по перечному сечению. Изменяя количество со-
пел, добивались различных номинальных значений 
NO, а также характера ее осевого распределения. 

В таблице представлены типичные значения 
концентраций кислорода (NO), углерода (NC) и УЭС 
монокристаллов диаметром 100 мм, легированных 
бором (марка 1А2яО2 КДБ−10/2,5−102,5), масса за-
грузки — 22 кг. Монокристаллы выращены по трем 
различным вариантам технологии: 

− вариант 1 (В1): традиционный метод выращи-
вания в потоке инертного газа, ωкр = 15 об/мин, ωт =
= 5 об/мин,, скорость выращивания 0,8—1,2 мм/мин, 
изменяющаяся по линейной программе;

− вариант 2 (В2): метод выращивания с про-
граммируемым изменением ωт в соответствии с 
работами [20, 41];

− вариант 3 (В3): разработанный метод, исполь-
зующий обдувку поверхности расплава аргоном из 
четырех сопел [40, 42].

При определении концентрации кислорода 
использовался градуировочный коэффициент 
2,45 ⋅ 1017 см−2. 

Приведенные в таблице данные измерений NO, 
NC и УЭС соответствуют трем сечениям по длине 
монокристаллов с указанием удаления (в мм) от ме-
ста выхода монокристалла на постоянный диаметр. 
Измерения NO и NC проводились по поперечным се-
чениям образцов, не подвернутых технологическим 
термообработкам (для удаления термодоноров), а 
измерения УЭС — после термообработки (650 °С, 
30 мин). В результате выращивания по разработан-
ному методу наблюдается повышение однородности 
распределения УЭС как по длине, так и по попереч-
ному сечению монокристалла.

Значения NO и NC в таблице приведены для 
центральной и периферийной областей сечения, 
а значения УЭС усреднены по данным измерений 
в шести точках сечения. Для лучшей демонстра-
ции характера распределения NC по длине и по-
перечному сечению монокристалла во всех трех 
вариантах использовалось кремниевое сырье с 
NC = (0,9÷1,2) ⋅ 1017 см−3.

Как следует из данных таблицы, используя 
обдувку поверхности расплава струями аргона, 
можно в несколько раз снизить NC, вплоть до зна-
чений, меньших, чем в исходном сырье.

Разработанный метод позволяет получить су-
щественно более однородное распределение кис-
лорода по поперечному сечению и длине монокри-
сталла по сравнению с двумя другими вариантами 

Рис. 1. Схема процесса выращивания в потоке инертного 
газа:
1 — растущий монокристалл; 2 — теплозащитные экра-
ны; 3 — нагреватель сопротивления; 4 — тигель с рас-
плавом кремния; 5 — патрубок отвода газов из ростовой 
камеры; Ar−1 — поток аргона, омывающий растущий 
кристалл (15—20 нл/мин); Ar−2 — поток аргона в виде 
струй (1,5—2,0 нл/мин)

Fig. 1. Schematic of single crystal growth in inert gas flow: 
(1) growing single crystal, (2) heat screens, (3) resistive 
heater, (4) crucible with silicon melt, (5) growth chamber gas 
removal port, Ar−1 argon gas flow circumventing the growing 
crystal (15—20 nl/min), Ar−2 argon gas flow in the form of 
jets (1.5—2.0 nl/min)
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выращивания. В частности, для метода программи-
руемого изменения ωт [20, 41] характерно увеличение 
радиальной неоднородности распределения NO в 
нижней части монокристалла.

Использование разработанного метода позво-
ляет на 35—40 % увеличить длину монокристалла 
с нормированной NO в пределах (8 ± 1) ⋅ 1017 см−3 и 
радиальным разбросом NO ≤ 5 %.

В процессе исследований было установлено, 
что наилучшее распределение NO наблюдается 
при обдувке из 4—7 сопел, а наибольшее снижение 
NC — при обдувке из 6—7 сопел. Чтобы ограничить 
поступление углерода из атмосферы ростовой ка-
меры достаточно одного сопла, при этом NC в моно-
кристалле примерно соответствует NC в сырье. Для 
получения значения NC, гарантированно меньшего, 
чем в загрузке, предпочтительнее обдувка из 7 со-
пел. При выращивании монокристаллов для при-
менения в микроэлектронике не допускается ис-
пользование сырья с NC > (0,8÷1,0) ⋅ 1017см−3. Поэто-
му, проводя очистку сырья с меньшей NC, реально 
получить в монокристалле более низкие значения 
NC, чем приведенные в таблице (вариант 3). Вариант 
наиболее интенсивной очистки от углерода в боль-
шей степени может себя оправдать для процессов, 
использующих более дешевое углеродсодержащее 
сырье, например при выращивании слитков мульти-
кристаллического кремния для фотоэлектрических 
преобразователей.

Для проведения аналогичного процесса при 
легировании фосфором необходима корректировка 
количества вносимой лигатуры, так как эта при-
месь гораздо более летуча и имеет существенно 
меньший Kэфф., чем бор. Во избежание интенсивного 
испарения фосфора целесообразно уменьшить ко-
личество сопел до 2—3 или снизить расход потока 
аргона из сопел до ~1,2 нл/мин. Поскольку в случае 
легирования фосфором углерод интенсивнее оттес-
няется в жидкую фазу, чем при легировании бором 
[40], принятие таких мер оказывается достаточным 
для снижения NC в монокристаллах, легированных 
фосфором.

На рис. 2—4 представлены распределения NO 
по длине и поперечному сечению, а также харак-
тер распределения NC по длине монокристаллов, 
выращенных по традиционному и разработанному 
методам (варианты 1 и 3 соответственно).

Реализация разработанного процесса выращи-
вания приводит к улучшению однородности микро-
распределения бора, что показали измерения УЭС с 
шагом 0,01 мм. Микронеоднородность распределения 
кислорода также ниже (рис. 5). Измерения проводи-
лись на ИК−спектрометре Фурье IFS−113V фирмы 
Вruker (Германия) с шагом 1 мм. Диаметр скани-
рующего пучка составлял 0,5 мм. Установлено, что 
микронеоднородность распределения кислорода по 
верхнему сечению составляет ±20 % (традиционный 
метод) и ±6 % (разработанный метод), а по нижнему 
сечению —±15 и ±5 % соответственно.

Управление потоками естественной и прину-
дительной конвекции в расплаве кремния может 
в достаточной мере повлиять на характер рас-
пределения легирующих и фоновых примесей в 

Рис. 2. Распределение концентрации кислорода по длине 
монокристаллов, выращенных традиционным ( ) и раз-
работанным ( ) методами.
Марка кремния 1А2яО2 КДБ 10/2,5−102,5. Масса загруз-
ки 22 кг. Измерения проводили по центру сечения

Fig. 2. Oxygen concentration distribution along crystal length for 
( ) conventional and ( ) designed growth methods.
Silicon Grade 1A2yaO2 KDB−10/2.5−102.5, charge weight: 
22 kg, measured at the center of section

Типичные значения параметров монокристаллов, выращенных по трем вариантам технологии
[Typical parameters of single crystals grown using three process variants]

Область кристалла
NO · 10−18, см−3 NС · 10−16, см−3 УЭС, Ом · см

В1 В2 В3 В1 В2 В3 В1 В2 В3
Верх (20 мм):
    Центр
    Периферия

1,1
0,93

0,95
0,9

0,92
0,9

4,0
3,6

3,8
4,0

0,7
0,8

12,2
11,5

12,0
11,7

11,6
11,4

Середина (300—320 мм):
    Центр
    Периферия 0,82

0,72
0,81
0,78

0,81
0,78

5,0
5,1

5,1
4,6

1,2
1,1

10,2
9,8

9,8
9,4

10,5
10,3

Низ 
(700—800 мм):
    Центр
    Периферия

0,63
0,56

0,66
0,58

0,71
0,68

12,0
11,0

13,0
11,0

1,7
1,5

7,3
6,9

7,5
6,8

8,6
8,3
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монокристалле. Создание конвективных потоков, 
обусловленных действием изменяющихся по мере 
роста кристалла скорости выращивания, потоков 
тепловой конвекции, скорости вращения кристалла 
и тигля позволяет улучшить его однородность, но не 
всегда обеспечивает требуемый уровень концентра-
ции и макро− и микрооднородности распределения 
легирующих элементов, кислорода и углерода. Ис-
пользование дополнительной обдувки поверхности 
расплава струями аргона является достаточно эф-

фективной мерой улучшения качественных пара-
метров монокристалла. 

Тем не менее, проблема управления концентра-
цией кислорода, поступающего в расплав вследствие 
взаимодействия расплава кремния с материалом 
кварцевого тигля, не может быть решена без ис-
пользования внешних энергетических воздействий. 
Выращивание в магнитном поле на существующем 
промышленном оборудовании [43] показало, что кон-
центрация кислорода имеет тенденцию к снижению 
в пределах 1,5—2,0 раз. Однако существующие в 
настоящее время технологии выращивания моно-
кристаллов в магнитном поле не обеспечивают его 
концентрацию менее 4 ⋅ 1017 см−3, и дальнейшее сни-
жение NO без понимания реально протекающих про-
цессов при кристаллизации и оптимизации управ-
ляющих внешних энергетических воздействий 
представляется проблематичным. Необходим учет 
межпримесного взаимодействия (обусловленного 
деформационными, электростатическими, химиче-
скими процессами [44]), фазовых превращений в об-
ласти существования твердых и жидких растворов, 
электромагнитных и гравитационных эффектов, со-
провождающих процесс кристаллизации, противо-
действия формирующейся структуры кристалла 
принудительным воздействиям, нарушающим 
процесс свободной кристаллизации (принцип Ле 
Шателье—Брауна) [45]. Известными проявлениями 
такого противодействия являются следующие:

− превалирование вклада кристаллографиче-
ской ориентации при встраивании атомов крем-
ния на фронте кристаллизации над процессами 
нормально−тангенциального роста [1];

Рис. 3. Распределение кислорода по верхним и нижним по-
перечным сечениям монокристаллов, выращенных тра-
диционным ( ), разработанным ( ) методами, а также 
при программируемом изменении ωт ( ).
Марка кремния 1А2яО2 КДБ10/2,5. Масса загрузки 22 кг. 
Удаление сечений от места выхода на постоянный диа-
метр: 20 мм (верх) и 800 мм (низ)

Fig. 3. Oxygen distribution in top and bottom cross−sections 
of single crystals grown with ( ) conventional and ( ) 
designed methods and ( ) with programmable ωc variation.
Silicon Grade 1A2yaO2 KDB−10/2.5, charge weight: 22 
kg, section distances from constant crystal diameter 
establishment point: 20 mm (top ) and 800 mm (bottom)

Рис. 4. Распределение концентрации углерода по длине 
монокристаллов, выращенных традиционным ( ) и раз-
работанным ( ) методами.
Марка кремния 1А2яО2КДБ−10/2,5−102,5. Масса загруз-
ки 22 кг. Измерения проводили по центру сечения. Кон-
центрация углерода в исходном сырье (5—7) · 1016 см−3

Fig. 4. Carbon concentration distribution along crystal length for 
( ) conventional and ( ) designed growth methods.
Silicon Grade 1A2yaO2 KDB−10/2.5−102.5, charge weight: 
22 kg, measured at center of section, carbon concentration 
in charge: (5–7) · 1016 cm−3

Рис. 5. Микрораспределение кислорода по поперечному 
сечению монокристаллов кремния, выращенных по раз-
работанному ( ) методу и методу с программируемым 
изменением ωт ( ).
Марка кремния 1А2яО2 КДБ 10/2,5−102,5. Удаление сече-
ний от места выхода на постоянный диаметр составляет 
700 мм. Масса загрузки 22 кг

Fig. 5. Oxygen microdistribution in cross−sections of silicon 
single crystals grown ( ) using designed method and ( ) 
with programmable ωc variation.
Silicon Grade 1A2yaO2 KDB−10/2.5−102.5, section 
distances from constant crystal diameter establishment 
point: 700 mm, charge weight: 22 kg
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− сброс внутренних упругих напряжений, воз-
никающих при росте кристалла, за счет формиро-
вания областей с меньшей плотностью упаковки 
атомов [44];

− устойчивый механизм полигонизации при на-
рушении скоростного режима выращивания силь-
нолегированных монокристаллов [47, 48] и др. 

Действие управляющих внешних энергети-
ческих воздействий должно быть согласованным с 
процессами самоорганизации системы (равновес-
ная кристаллизация, фазовые переходы, измене-
ние электронной структуры близлежащих атомов, 
изменение положения уровня Ферми при введении 
примеси), чтобы получить кристалл с заданными 
свойствами [49]. В частности, недавно обнаружен-
ный эффект возникновения магнитного поля при 
вращении молекул, содержащих атомы кислоро-
да и углерода [50], позволяет надеяться, что при 
встраивании атомов этих элементов в кристалл под 
действием внешнего магнитного поля их концен-
трации могут изменяться, и этим процессом можно 
будет управлять. 

Заключение

Разработан метод выращивания с использо-
ванием дополнительной обдувки поверхности рас-
плава струями аргона. Выращенные монокристал-
лы имеют протяженность участка с NO = (8 ± 1) ×
× 1017 см−3 и радиальным разбросом NO ≤ 5 % на 35—
40 % большую, чем полученные по традиционному 
методу Чохральского или при программированном 
изменении скорости вращения тигля.

Установлено, что использование дополнитель-
ной обдувки позволяет уменьшить NC в монокри-
сталлах вплоть до значений, меньших, чем в ис-
ходном сырье.

Показано, что выращенные по разработанно-
му методу монокристаллы имеют более высокую 
(в пределах 5—6 %) микрооднородность распреде-
ления легирующих элементов и кислорода.

Дальнейшее решение проблемы выращива-
ния высокооднородных монокристаллов с гаранти-
руемыми свойствами потребует согласованности 
внешних энергетических воздействий с энергиями 
атомов кристаллизуемого вещества и учета вклада 
процесса самоорганизации системы.
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Opportunity to use inert gas fl ow for control of qualitative characteristics 
of the grown silicon single crystals
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Abstract. The process of growing silicon single crystals by the Czochralski method has been improved, which involves the 
use of two argon streams. 1st, the main flow, 15—20 nl/min, is directed from top to bottom along the growing single crystal. 
It captures the reaction products of the melt with a quartz crucible (mainly SiO), removes them from the chamber through 
a nozzle in the lower part of the chamber and provide dislocation−free single crystals from large loads. Similar processes 
are known and widely used in world practice since the 1970s. 2nd, additional flow, 1.5—2 nl/min, is directed at an angle 
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of 45° to the surface of the melt in the form of jets from nozzles arranged in a ring. This flow initiates the formation of a 
region of turbulent melt flow, which isolates the crystallization front from convective flows enriched with oxygen, and also 
enhances the evaporation of carbon from the melt. It is confirmed that the oxygen evaporated from the melt (in the form of 
SiO) is a «transport» for non−volatile carbon. Carrying out industrial processes showed that the carbon content in the grown 
single crystals can be significantly reduced, up to values smaller than in the feedstock. In single crystals grown using two 
argon streams, an increased macro− and micro−uniformity of the oxygen distribution, a significantly larger crystal length 
with a given, constant oxygen concentration, were also recorded. Achieving a carbon concentration of 5 to 10 times less 
than in the feedstock is possible with small amounts of argon for melting (15—20 nl/min compared to 50—80 nl/min used 
in conventional processes. The use of an additional argon flow, which has an outflow intensity 10 times lower than that of 
the main flow, does not distort the nature of the flow around the single crystal surface (“axial”), does not disrupt the growth 
of a dislocation−free single crystal, does not increase the density of microdefects, which indicates the absence of changes 
in temperature gradients and thermal shock leading to thermal stresses in a single crystal.

Keywords: Czochralski method, silicon melt, single crystal, argon, main, additional flows, jets, uniformity, oxygen, car-
bon
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Аннотация. Рассмотрены особенности разработки и применения методик выполнения измерений коэффи-
циентов преломления, основанных на многоугловых спектрофотометрических методах отражения. Описано 
влияние формы, размеров и обработки поверхности образцов на их спектральные зависимости отраже-
ния. Показана возможность определения коэффициентов преломления двумя спектрофотометрическими 
методами: по спектру отражения от одной грани при малом угле падения света, близком к нормальному, и 
методом отражения при падении света при угле Брюстера. Метод отражения при угле падения, близком к 
нормальному, может применяться в случае непоглощающего образца, который характеризуется коэффи-
циентом экстинкции не превышающем (10−6—10−4). Этот метод является «экспресс−методом», поскольку 
позволяет сразу получать дисперсионную зависимость коэффициента преломления. Метод позволяет из-
мерять дисперсионные зависимости коэффициентов преломления для образцов, форма которых исключает 
многократные отражения: пластин с одной шлифованной стороной; пластин большой толщины, полированных 
с двух сторон; призм или пластин с неплоскопараллельными гранями. При измерении по методу Брюстера 
не предъявляются требования к значению коэффициента экстинкции образца (поглощению), можно исполь-
зовать образцы любой формы, в том числе, полированные с двух сторон пластины малой толщины. Однако 
получаемые значения коэффициентов преломления дискретны, требуется накопление большого массива 
результатов измерений. Определена точность измерений обоих методов, которая составляет ∆ = ±0,001 при 
доверительной вероятности P = 0,95. Применимость спектрофотометрических методик измерения показана 
для образцов гадолиний−алюминий−галлиевого граната, относящегося к кристаллам кубической сингонии и 
характеризующегося наличием одного коэффициента преломления. Показано, что значения коэффициентов 
преломления, полученные данными методами, хорошо соотносятся в пределах точности измерений. 
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Введение

Известно, что в качестве оптических сред для 
различных типов лазеров могут использоваться 
материалы в разных агрегатных состояниях: твер-
дые, жидкие, газообразные. Однако в подавляющем 
большинстве они являются твердотельными. Это 
или кристаллы, или стекла. Широкая группа таких 
материалов — сцинтилляторы, применяющиеся в 
качестве детекторов для медицинской диагности-
ки, в атомной физике, космических исследованиях 
и т. д. [1—3].

В настоящее время требования к качеству кри-
сталлов, используемых в лазерных и сцинтилля-
ционных средах, исключительно высоки. Наряду 
с требованиями, предъявляемыми к рабочим ха-
рактеристикам кристаллических элементов [4—10] 
(например, высокий световыход и быстрота времени 
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реагирования в случае сцинтилляционных приме-
нений), предъявляются жесткие требования к их 
оптическому совершенству. Кристаллические ра-
бочие элементы не должны содержать твердых или 
газообразцых частиц, границ блоков, трещин, при 
этом должны быть чрезвычайно однородными. Так, 
градиенты коэффициентов преломления лазерных 
сред не должны превышать 10−4—10−6 см−1 [9], а по-
казатель ослабления, характеризующий оптическое 
качество кристаллов−сцинтилляторов, не должен 
превышать 0,01 см−1 [10], причем требования к про-
цессам измерений повышаются постоянно.

Важнейшими оптическими характеристиками 
всех оптических материалов являются коэффици-
ент (показатель) преломления и коэффициент по-
глощения. В этом случае необходимо определиться 
с терминологией. 

В соответствии с ГОСТ 8.654−2016 «Государ-
ственная система обеспечения единства измере-
ний. Фотометрия. Термины и определения» [11], к 
коэффициентам относятся безразмерные величи-
ны, рассчитывающиеся как отношение величин, а 
к показателям – размерные величины, обратные 
расстоянию, на котором величина уменьшается 
в е или 10 раз. Согласно работе [12], коэффициент 
поглощения А и показатель поглощения α суще-
ственно различны. Так, коэффициент поглощения А 
является безразмерной величиной и определяется 
как отношение величины поглощенного потока све-
та Iпогл к величине упавшего потока света I0 на тело 
по формуле

 А = Iпогл/I0. (1)

В то время как показатель поглощения α опре-
деляется по закону Бугера степенной функцией 
[12]

 I = I0 exp (αλl), (2)

где αλ — показатель поглощения, см−1; l — толщина 
поглощающего слоя, см.

Преломление n определяется как безразмер-
ное соотношение скорости распространения света 
в первой среде c1 к скорости распространения света 
во второй среде c2 [13] или отношением синусов угла 
падения φ к синусу угла преломления χ на границе 
раздела этих сред [13, 14]:

 
 (3)

Следовательно, величина n является коэффи-
циентом преломления, а не показателем прелом-
ления.

Неоднозначность в определении термина, 
«показатель» или «коэффициент» преломления, 
который задается в соответствии с формулой (3), 

мы наблюдаем в ряде работ [13—32]: в одной части 
работ используется термин «показатель прелом-
ления», в другой — «коэффициент преломления». 
В работе [12] величина задается как «показатель 
(коэффициент) преломления». В нашей работе мы 
используем термин «коэффициент преломления».

Для измерения таких характеристик необхо-
димы соответствующее измерительное оборудо-
вание, разработка методик выполнения измерений 
(МВИ), а также создание стандартных образцов. 
Это все позволит уверенно получать достоверные 
результаты.

При проведении измерений коэффициентов 
преломления и их дисперсий с повышенной точно-
стью требования к качеству измеряемых образцов, 
средствам и условиям измерения должны устанав-
ливаться в зависимости от конкретного объекта и 
цели измерения с учетом особенностей используемо-
го прибора и заданной погрешности. Метод измере-
ния коэффициента преломления следует выбирать 
в зависимости от предельной погрешности измере-
ний и технико−экономической целесообразности 
выполнения требований к изготовлению образца 
для измерений, установленных для каждого метода 
(ГОСТ 28869−90) [33].

Методы измерения коэффициентов преломле-
ния давно известны и достаточно хорошо описаны 
[14, 33, 34]. Каждый из методов имеет свои преиму-
щества и недостатки. В частности, гониометрические 
методы позволяют получать значения коэффициен-
тов преломления с точностью до пятого знака после 
запятой. Однако требуется изготовление трехгран-
ной призмы с размерами рабочих граней не менее 
30 × 50 мм2, предъявляются жесткие требования 
к вертикальности этих граней и качеству их по-
лировки, а сам образец должен характеризоваться 
высоким оптическим качеством [33]. Подобные тре-
бования не всегда достижимы в силу ряда причин. 
В частности, в ходе поисковых исследований по-
лучают небольшое количество материала, изготов-
ление из которого образцов требуемого размера и 
качества может оказаться невозможным. Механи-
ческие характеристики материалов и их анизотро-
пия также могут затруднить изготовление образца 
с требуемыми параметрами и увеличить стоимость 
его изготовления.

Появление современных спектрофотометров с 
различными приставками, в том числе угловыми, 
предполагает возможность применения новых фи-
зических методов для измерения коэффициентов 
преломления, таких как метод Брюстера и метод 
отражения при угле падения, близким к нормаль-
ному (R0) [35, 36]. Описание подобных методик, их 
возможности и особенности малоизвестны.

В связи с этим освоение новых возможностей 
современного спектрофотометрического оборудо-
вания, разработка современных МВИ и оснащение 
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стандартными образцами являются актуальными 
задачами. 

Ниже приведены результаты вычисления ко-
эффициентов преломления сцинтилляционного 
кристалла Gd3Al2Ga3O12 : Ce (GAGG : Ce), выполнен-
ные на основании экспериментальных результатов 
измерения спектрально−угловых зависимостей от-
ражения при углах падения, равных углу Брюстера, 
и малых углах падения, близких к нормальным.

Образцы и методы исследования

Для получения спектральных зависимостей 
отражения с дальнейшим пересчетом на коэф-
фициенты преломления требуется проведение 
многоугловых спектрофотометрических измере-
ний. Такие измерения могут быть проведены на 
спектрофотометре типа Cary−5000 фирмы Agilent 
Technologies, который предназначен для работы в 
диапазоне длин волн 175—3300 нм. Спектрофото-
метр Cary−5000 оснащен приставками, позволяю-
щими измерять интенсивность отраженного света: 
универсальной измерительной приставкой UMA 
(Universal Measurement Accessory) и приставкой для 
измерения зеркального отражения света VASRA 
(Variable Angle Specular Reflectance Accessory). 
В приставке UMA реализована схема, состоящая 
из неподвижного источника света, предметного сто-
лика, который вращается на 360°, и независимого 
детектора, перемещающегося вокруг предметного 
столика в горизонтальной плоскости в диапазоне 
углов θ = 6÷350°. Такая схема позволяет измерять 
оптические характеристики образцов при разной 
поляризации падающего света и разном угле паде-
ния света на поверхность в одной и той же области 
образца.

В работе в качестве исследуемого материа-
ла для отработки методик использовали образцы 
из монокристаллов GAGG : Ce, предоставленные 
АО «Фомос−Материалы». Образцы представля-
ют собой полированную с двух сторон пластину 
толщиной d ≈ 0,2 см и полированный с двух сторон 
образец с клинообразной частью. Выбор материала 
обусловлен тем, что GGAG : Ce относится к кри-
сталлам кубической сингонии с пространственной 
группой симметрии Ia3d [2, 6, 7]. Следовательно, 
у такого материала только один коэффициент пре-
ломления.

При использовании разработанного метроло-
гического комплекса непрерывно проводится кон-
троль достоверности и стабильности получаемых 
экспериментальных данных по аттестованным 
значениям измеряемых параметров стандартных 
образцов предприятия (СОП) [37]. Например, опыт 
применения СОП в аккредитованной испытатель-
ной лаборатории «Монокристаллы и заготовки на 
их основе» рассмотрен в работе [38].

Результаты и их обсуждение

Ниже рассмотрены особенности разработки 
и дальнейшего применения МВИ коэффициентов 
преломления, основанных на многоугловых спек-
трофотометрических методах отражения.

Оптическое явление, при котором падение све-
тового потока из соответствующей среды (первой) на 
границу раздела с другой средой (второй) приводит 
к взаимодействию данного излучения с веществом 
и появлению вторичной световой волны, направлен-
ной в первую среду, называется отражением. Со-
гласно многочисленным литературным источникам 
(см., например, работы [16, 28, 29]), отражение бывает 
зеркальным, диффузным и смешанным. Коэффи-
циент зеркального отражения света R, который ха-
рактеризует мощность отраженной волны, может 
быть определен по формуле (в случае отражения от 
одной грани) [30, 39]

 

  (4)

где κ — коэффициент экстинкции.
Если на границе двух сред свет меняет направ-

ление своего распространения, то часть световой 
энергии возвращается в первую среду, т. е. происхо-
дит отражение света. Если вторая среда прозрачна, 
то свет частично может пройти через границу сред, 
как правило, также меняя при этом направление 
распространения: происходит его преломление.  
Данное явление характеризуется коэффициентом 
преломлении. Коэффициент преломления является 
макроскопической характеристикой среды, которая 
теряет смысл в случае толщины образцов, сравни-
мой с атомными размерами, так как среда перестает 
рассматриваться как непрерывная [12]. Значение 
коэффициента преломления зависит от природы 
вещества, температуры и длины световой волны, 
при которой проводят его определение.

Так как коэффициент преломления n являет-
ся фундаментальной оптической характеристикой 
материала, существует потребность его точного 
определения и, следовательно, необходимы МВИ. 
Наибольший интерес представляет получение не 
одного значения коэффициента преломления, соот-
ветствующего конкретной длине волны, а его дис-
персионной зависимости.

Тем не менее, оптический параметр n, а также 
коэффициент экстинкции κ не поддаются прямым 
измерениям и могут быть определены только по экс-
периментально измеренным величинам, согласно 
соответствующим методам [31]: 

− из закона Снеллиуса путем измерения углов 
преломления, в том числе угла минимального от-
клонения призмы (подходит для образцов высокой 
прозрачности);
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− путем измерения пропускательной и отра-
жательной способностей слоя для света, падающего 
под углом, близким к нормальному (требуется опти-
мальная прозрачность образцов);

− путем измерения отражения при малом угле 
падения, близким к нормальному, в широком диа-
пазоне частот (длин волн). Фазовый сдвиг отражен-
ного света получается из соотношения Крамерса—
Кронига (косвенное определение), возможны изме-
рения в спектральных областях, где образец сильно 
непрозрачен;

− эллипсометрическими методами, в которых 
осуществляются прямые измерения отношения 
амплитуд и фазовых сдвигов отраженного света. 
Однако предъявляются высокие требования к опти-
ческим элементам: поляризаторам и замедляющим 
системам;

− путем анализа измеренных отражательных 
способностей для падающего света различных поля-
ризаций и для углов наклонного падения на основе 
формул Френеля. Подходит для образцов с большой 
поверхностью, так как с увеличением угла падения 
увеличивается площадь поверхности, на которую 
падает световой луч;

− методом Брюстера, который является част-
ным случаем предыдущего метода. В этом случае 
соблюдается соотношение между коэффициентом 
преломления материала и углом падения на него 
естественного света, при котором отраженный от по-
верхности материала свет полностью поляризован. 
Такой угол называется углом Брюстера ϕБр [13, 14].

Ниже мы рассмотрим многоугловые спектрофо-
тометрические методы измерения по спектру отра-
жения (R0) от одной грани при малом угле падения 
света, близким к нормальному, и метод отражения 
(R) при особом угле — угле Брюстера.

Исследование спектральных зависимостей про-
пускания и отражения сильно подвержено влиянию 
формы, размеров и обработки поверхности образца 
(рис. 1).

При измерении значений коэффициента отра-
жения на образцах в виде полированных с двух сто-
рон пластин малой толщины необходимо учитывать 
влияние многократного отражения при обработке 
результатов (см. рис. 1, область I). Прямое измерение 
значений коэффициента отражения от одной грани 
можно осуществить на следующих образцах:

− в виде пластины с одной шлифованной сторо-
ной (см. рис. 1, область II);

− в виде полированной с двух сторон пластины 
большой толщины (см. рис. 1, область III), так как 
влияние многократного отражения чрезвычайно 
мало;

− в виде призмы или пластины с неплоскопарал-
лельными гранями (см. рис. 1, область IV).

Был проведен анализ литературных источников 
и выявлен способ, позволяющий учесть многократ-
ное отражение. Согласно работе [32], при пренебре-
жении возможностью интерференции в полностью 
прозрачной плоскопараллельной пластине ее сум-
марный коэффициент отражения Rtot с учетом мно-
гократного отражения задается выражением

Рис. 1. Ход луча при измерении коэффициента отражения и пропускания на образцах разной формы

Fig. 1. Beam path when measuring the reflectance and transmittance on samples of different shapes
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 (5)

где R — значение коэффициента отражения от 
одной грани.

В случае определения значения коэффици-
ента отражения от одной грани для полированной 
пластины в областях прозрачности необходимо вос-
пользоваться формулой

 
 (6)

Для визуализации областей, соответствую-
щих определению коэффициентов преломления n 
по закону Брюстера и по R0, необходимо построить 
спектрально−угловые зависимости коэффициентов 
отражения р− и s−поляризованного и неполяризо-
ванного света (рис. 2) [12, 31, 39]. 

Определение коэффициента преломления мето-
дом отражения при малом угле падения света (R0). 
Спектрофотометрический метод, согласно которо-
му можно определить коэффициент преломления, 
соответствует области I на рис. 2 и осуществляется 
путем измерения спектральной зависимости от-
ражения при малом угле падения света (далее — 
метод R0). 

Согласно работе [39], при нормальном падении 
две компоненты отражения (p− и s−поляризация) 
практически неразличимы, и для непоглощающих 
сред, для которых значение коэффициента экстинк-
ции κ пренебрежимо мало по сравнению с первыми 
слагаемыми в выражении (4), коэффициент отраже-
ния может быть представлен в виде

 

 (7)

Следовательно, значения коэффициента пре-
ломления n могут быть вычислены по формуле

 
 (8)

Важно отметить, что определение коэффици-
ента преломления по этому методу, применяемому 
для любого материала прозрачного в области уль-
трафиолетового и видимого излучения, ограничено 
видом изготовленных из него образцов [39]. Причина 
в том, что в формуле (8) используются значения ко-
эффициентов отражения света от одной грани (на 
которую происходит падение), т. е. необходимо при-
нять меры во избежание многократного отражения. 
В работе [39] предлагается использовать клиновид-
ный (с неплоскопараллельными гранями) или шли-
фованный с одной стороны образец.

При проведении эксперимента для определения 
коэффициента преломления кристаллов GGAG : Се 
по методу R0 были измерены интенсивности от-
ражения при малом угле падения θ = 6° неполя-

ризованного света, а затем проведены расчета по 
формуле (4). Значение коэффициента экстинкции 
можно определить из экспериментальных данных 
по спектрам поглощения неполяризованного света 
из уравнения

 
 (9)

где α — показатель поглощения материала.
В работе [40] было показано, что в диапазоне 

длин волн 220—720 нм для GGAG : Ce κ = 10−6÷10−4. 
Следовательно, эта величина пренебрежимо мала по 
сравнению с первыми слагаемыми в уравнении (4), 
и коэффициент преломления можно определить по 
формуле (8).

На рис. 3 представлена экспериментальная 
дисперсионная зависимость коэффициента пре-
ломления GGAG : Ce. Измерения R0 проводили на 
клинообразном участке образца, что позволяет ис-
ключить многократное отражение.

Основное преимущество этого метода — по-
лучение непрерывной экспериментальной диспер-
сионной зависимости коэффициента преломления. 
Данный метод является так называемым «экспресс−
методом», т. е. измерение спектральной зависимости 
отражения осуществляется в кратчайшие сроки. 
Таким образом, если необходимо определить дис-
персионную зависимость коэффициента преломле-
ния какого−либо материала без больших временных 
затрат, то этот метод подходит идеально. Быстрота 
метода и экспериментальное получение непрерыв-
ной дисперсии n позволяют определить неизвестный 
материал по найденному значению коэффициента 
преломления, не прибегая к сложным и трудоемким 
исследованиям.

Рис. 2. Угловые зависимости отражения p− и s−поляри зован-
ного и неполяризованного света:
1 — метод отражения от одной грани при нормальном 
падении света; 2 — метод Брюстера

Fig. 2. Angular dependences of p− and s−polarized and non−
polarized light reflection:
(1) method of reflection from a single face in normal light 
incidence; (2) Brewster method
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Несмотря на ряд достоинств существуют не-
которые сложности при использовании метода R0, 
которые заключаются в следующем. При оценке 
коэффициента преломления необходимо прово-
дить измерения на образце определенной формы, 
исключающей влияние многократного отражения. 
Следовательно, такой метод позволяет измерять 
дисперсионные зависимости n для образцов в виде 
пластин с одной шлифованной стороной, полиро-
ванных с двух сторон пластин большой толщины, а 
также призмы или пластин с неплоскопараллель-
ными гранями.

Согласно работе [39], абсолютная погрешность 
определения коэффициента преломления в 10 раз 
превышает абсолютную погрешность измерения 
отражения. Следовательно, этот метод может счи-
таться пригодным для определения значений ко-
эффициента преломления до двух значащих цифр. 
Однако оценка точности определения коэффициен-

та преломления методом R0, проведенная нами на 
стандартном образце из плавленого кварца в соот-
ветствии с аттестованными методиками на поверен-
ном оборудовании в аккредитованной испытатель-
ной лаборатории «Монокристаллы и заготовки на 
их основе», составила ∆ = ±0,001 при доверительной 
вероятности P = 0,95 [35].

Определение коэффициента преломления мето-
дом Брюстера. Метод Брюстера основан на особен-
ностях поляризации света при его взаимодействии 
с материалом: отражении и преломлении [41]. При 
падении неполяризованного света на границу раз-
дела двух сред отраженная и преломленная волны 
оказываются частично поляризованными. Это яв-
ление проиллюстрировано на рис. 4.

В естественном (неполяризованном) свете при-
сутствуют колебания вектора во всех направлениях 
в плоскости, перпендикулярной лучу. Каждое из них 
можно разложить на два колебания: одно в плоско-
сти падения (p−поляризация, обозначено на рис. 4 
двойными стрелками), другое, перпендикулярное 
к этой плоскости (s−поляризация, обозначено обо-
значено на рис. 4 точками) [41].

В отраженном луче, как следует из рис. 4, пре-
обладают колебания, перпендикулярные к плоско-
сти падения, а в преломленном — наоборот. Уста-
новлено, что степень поляризации зависит от угла 
падения ϕ. Существует такой угол падения, при 
котором отраженная волна полностью поляризова-
на, а преломленная волна частично поляризована 
(см. рис. 4, б). Этот угол называется углом Брюстера 
ϕБр. Его можно вычислить по формуле [32, 41]

 
 (10)

где n1, n2 — коэффициенты преломления двух рас-
сматриваемых сред.

Если n2 > n1, то tg ϕБр > 1 и угол Брюстера боль-
ше 45°. При падении света на границу раздела из 
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Рис. 3. Экспериментальная дисперсия коэффициента пре-
ломления GGAG : Се, полученная методами R0 (1) и по 
углу Брюстера (2) 

Fig. 3. GGAG : Се refractive index experimental dispersion, 
obtained by R0 (1) and the Brewster angle (2)

Рис. 4. Падение луча на поверхность раздела сред [41]

Fig. 4. Beam incidence on the media interface [41]
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оптически более плотной среды (когда n2 > n1) угол 
Брюстера будет меньше 45°. Чем больше значение 
угла Брюстера, тем больше угол падения света, 
что накладывает ограничение на исследуемые об-
разцы. Согласно работе [31], с увеличением угла 
падения увеличивается площадь поверхности, на 
которую падает световой луч, следовательно, для 
экспериментов требуются образцы с большой по-
верхностью.

В случае, если луч падает из воздушной среды 
(n1 = 1), коэффициент преломления (n2 = n) можно 
определить в соответствии с выражением

 tg ϕБр = n. (11)

Если падающий световой луч изначально по-
ляризован в плоскости падения (p−поляризация), 
то при угле падения, равном углу Брюстера, ин-
тенсивность отраженного луча будет равна нулю 
(см. рис. 4, в). Таким образом, меняя угол падения 
плоско−поляризованного луча на поверхность ис-
следуемого материала, можно наблюдать исчезно-
вение отраженного луча при угле падения, совпа-
дающем с углом Брюстера. В случае определение 
коэффициента преломления методом Брюстера, 
первым шагом, с которого следует начинать, явля-
ется измерение спектрально−угловых зависимостей 
отражения р−поляризованного света под разными 
углами падения света в необходимом диапазоне 
длин волн с определенным шагом по углам.

Поскольку значение коэффициента преломле-
ния материалов не может быть меньше 1, начинать 
угловые измерения отражения с целью определения 
коэффициентов преломления следует с угла в 45°, 
поскольку tg 45° = 1.

При исследовании образцов GGAG : Ce изме-
рения проводились на клинообразном участке в ин-
тервале длин волн 400—720 нм, где углы изменялись 
от 50 до 70° с шагом 5°, что соответствует минимуму 
отражения в области II на рис. 2.

Было установлено, что интенсивности спек-
тральных зависимостей отражения уменьшаются с 
увеличением угла падения света до 60°, а с дальней-
шим повышением угла падения света интенсивность 
увеличивается. Следовательно, при угле, равном 60° 
наблюдается минимальное значение коэффициен-
та отражения p−поляризованного света RP ≈ 0%. 
Дальнейший поиск точных значений ϕБр необходимо 
осуществлять в этом угловом интервале с исполь-
зованием метода итераций, путем изменения шага 
угла падающего светового потока от 1 до 0,05°, и со 
статистическим накоплением данных.

Коэффициент преломления был получен в 
соответствии с формулой (11) с использованием 
найденных углов ϕБр для нескольких длин волн: 
420, 440, 460, 500, 589 и 650 нм. Так как полученные 
результаты являются дискретными значениями, 

то дисперсионную зависимость можно определить 
только с помощью специальных аппроксимаци-
онных уравнений: Коши, Селмейера или др. [42]. 
Исследования показали, что оптимальным вари-
антом для получения дисперсионной зависимости 
коэффициентов преломления для этого кристалла 
является использование аппроксимационного урав-
нения Коши (12):

 
 (12)

где А, В, С — материальные константы уравнения.
На рис. 3 представлены дисперсионные зави-

симости коэффициента преломления, полученные 
двумя спектрофотометрическими методами: ме-
тодом R0 для неполяризованного света и методом 
Брюстера для p−поляризованного света.

Согласно полученным данным, результаты 
хорошо согласуются между собой. В таблице пред-
ставлены значения коэффициентов преломления, 
полученные методами Брюстера и отражения при 
малом угле падения света.

Метод Брюстера для определения коэффици-
ента преломления является трудоемким и затрат-
ным по времени, хотя его точность довольно высо-
ка. Оценка точности определения коэффициента 
преломления методом Брюстера была проведена 
на стандартном образце из монокристаллического 
ниобата лития в соответствии с аттестованными ме-
тодиками на поверенном оборудовании в аккредито-
ванной испытательной лаборатории «Монокристал-

Значения коэффициентов преломления 
кристалла GGAG : Се, полученные двумя 

спектрофотометрическими методами 
[GGAG : Се single crystal refractive index 

dispersion obtained by two spectrophotometric 
methods]

λ, нм
n

ϕБр R0

220 — 2,209

250 — 2,031

300 — 1,954

350 — 1,942

400 — 1,918

420 1,923 1,915

440 1,909 1,910

460 1,901 1,907

500 1,896 1,897

550 — 1,890

589 1,889 1,884

600 — 1,882

650 1,886 1,877

700 — 1,873
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лы и заготовки на их основе» и составила ∆ = ±0,001 
при доверительной вероятности P = 0,95. 

В результате применения метода R0 получаем 
непрерывную экспериментальную дисперсионную 
зависимость коэффициента преломления. Это от-
личается от метода Брюстера, применяя который 
можно определить дискретные значения коэффи-
циентов преломления, в то время как дисперсион-
ная зависимость получается исключительно путем 
аппроксимации экспериментальных данных. При 
этом, несмотря на трудоемкость метода Брюстера, 
в случае его реализации можно использовать любой 
образец, в том числе и полированную с двух сторон 
пластинку.

Заключение

Рассмотрены вопросы терминологии в области 
преломления света. Показано, что термин «коэф-
фициент преломления» более точно соответствует 
описанию физического явления, чем термина «по-
казатель преломления».

Рассмотрены вопросы особенностей разработки 
и применения методик определения коэффициентов 
преломления, основанных на многоугловых спектро-
фотометрических методах отражения: измерений 
по спектру отражения от одной грани при малом 
угле падения света, близком к нормальному, (метод 
R0) и метода отражения при падении света при угле 
Брюстера (метод ϕБр).

Описано влияние формы, размеров и обработки 
поверхности образцов на их спектральные зависи-
мости отражения.

Показано, что основным преимуществом метода 
R0 является возможность получения непрерывной 
экспериментальной дисперсионной зависимости 
коэффициента преломления. Этот метод может 
являться так называемым экспресс−методом, по-
скольку измерения спектральной зависимости от-
ражения могут быть проведены в кратчайшие сроки, 
без необходимости аппроксимации. Для проведения 
измерений требуется относительно небольшой раз-
мер рабочей полированной грани образца, однако, 
форма образца должна исключать многократные 
отражения. Метод позволяет измерять дисперсион-
ные зависимости n для образцов в виде пластин со 
шлифованной стороной, полированных с двух сто-
рон пластин большой толщины, а также призм или 
пластин с неплоскопараллельными гранями. Мате-
риал образца должен быть прозрачным в диапазоне 
измерений, коэффициент экстинкции материала 
должен быть пренебрежимо мал (10−6—10−4).

Метод измерения коэффициентов преломления 
по углу Брюстера является более трудоемким и за-
тратным по времени и позволяет определять дис-
кретные значения коэффициентов преломления. 
Однако в случае его реализации можно использо-

вать образец любой формы, в том числе, и поли-
рованную с двух сторон пластинку; требования к 
значению коэффициента экстинкции материала не 
предъявляются.

Согласно проведенным метрологическим испы-
таниям на эталонных образцах было установлено, 
что точности методик оценки коэффициента пре-
ломления по Брюстеру и по отражению при малом 
угле падения света сопоставимы друг с другом и 
гарантированно дают 3 знак после запятой.

Полученные авторами экспериментальные дан-
ные по коэффициентам преломления GGAG : Ce, 
показали, что результаты измерений, выполненных 
двумя спектрофотометрическими методами, хорошо 
соотносятся друг с другом. 
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Multi−angle spectrophotometric refl ection methods 
for refractive index determination

E. V. Zabelina1,§, N. S. Kozlova1 , Z. A. Goreeva1, V. M. Kasimova1 

1 National University of Science and Technology MISiS, 
4 Leninsky Prospekt, Moscow 119049, Russia

Abstract. Features of development and application of methods for performing refractive index measurements based on 
multi−angle spectrophotometric reflection methods are considered. The influence of the shape, size, and surface treatment 
of samples on their spectral reflection dependences is described. It is shown that it is possible to determine the refractive 
coefficients using two spectrophotometric methods: the reflection spectrum from one face at a small angle of incidence of 
light close to normal, and the reflection method at the incidence of light at the Brewster angle. The method of reflection at 
an angle of incidence close to normal can be used in the case of a non–absorbing sample characterized by an extinction 
coefficient not exceeding (10−6—10−4). This method is an «express method», because it allows you to immediately obtain 
the dispersion dependence of the refractive index. The method allows us to measure the dispersion dependences of re-
fractive coefficients for samples whose shape excludes multiple reflections — plates with one polished side; plates of large 
thickness, polished on two sides; prisms or plates with non−parallel faces. When measuring using the Brewster method, 
there are no requirements for the value of the extinction coefficient of the sample (absorption), you can use a sample of 
any shape, including polished plates on both sides. However, the resulting values of refractive indices are discrete, and a 
large array of measurement results must be accumulated. The measurement accuracy of both methods was determined, 
which is ∆ = ±0,001 with a confidence probability P = 0,95. The applicability of spectrophotometric measurement methods 
is shown for samples of gadolinium−aluminum−gallium garnet, which is related to cubic crystals, characterized by the 
presence of a single refractive index. It is shown that the values of the refractive indices obtained by these two methods are 
well correlated within the accuracy of measurements.

Keywords: multi−angle spectrophotometric reflection methods, spectral dependences of reflection, s−polarization, 
p−polarization, extinction coefficient, Brewster angle, refractive index
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Математическое моделирование тепловых процессов 
при кассетной кристаллизации халькогенидов 
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Аннотация. Рассмотрена оригинальная модификация метода направленной кристаллизации в виде много-
кассетного процесса, которая обладает сравнительной простотой и высокой производительностью. Основой 
исследования послужили отечественные патенты и технологические исследования, проводимые в Националь-
ном исследовательском технологическом университете «МИСиС». В результате были разработаны матема-
тические модели многокассетного метода, позволяющие как трехмерный радиационно−кондуктивный анализ 
тепловых процессов во всем объеме теплового узла, так и двумерный анализ конвективно−кондуктивного 
теплообмена в отдельной кассете. Проведенные на их основе параметрические расчеты были нацелены на 
выявление роли расположения и размеров компонентов теплового узла в формировании теплового поля в 
кассетном блоке; установление влияния вертикальной однородности подвода тепла к кассетному блоку и 
скорости снижения мощности нагрева в процессе кристаллизации пластины на изменение формы фронта 
кристаллизации; а также определение влияния малых перекосов в конструкции кассеты и нарушения одно-
родности охлаждения ее донной части на возникновение конвекции и асимметричного теплопереноса. При-
менение модели кондуктивно−радиационного теплообмена для всей конструкции теплового узла позволило 
провести параметрические расчеты, на основе которых проанализировано влияние компонентов конструкции 
теплового узла, их расположения и температуры на условия теплообмена на границах кассетного блока. На 
основе кондуктивно−конвективной модели в ростовой кассете определено, что асимметрия конструкции и 
граничных тепловых условий, а также неустойчивый вертикальный градиент температуры приводят к воз-
никновению конвективных вихрей и существенному отклонению фронта кристаллизации от плоской формы. 
Расчеты по модели конвективного массообмена показали, что увеличение на порядок скорости кристалли-
зации расплава значительно увеличивает поток теллура в кристалл, тем самым существенно изменяя со-
став расплава вблизи фронта кристаллизации и, таким образом, являясь потенциальной причиной начала 
дендритного роста. Достоверность результатов расчетов проверялась на ряде тестов, в которых анализиро-
валось влияние тепломассопереноса на форму фронта кристаллизации при скоростях охлаждения кассеты, 
соответствующих данным процессов по выращиванию поликристаллов теллурида висмута.

Ключевые слова: термоэлектрики, халькогениды, направленная кристаллизация, кассетный метод, мате-
матическое моделирование, расплав, теплообмен, тепловая радиация, конвекция
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Введение

К настоящему времени разработан ряд методов 
получения объемных термоэлектрических (ТЭ) ма-
териалов. Большинство из них включает компакти-
рование порошков разными способами, в том числе 

получение ультрадисперсных порошков методом 
газовой конденсации в атмосфере инертного газа 
[1] или плазмохимическим методом [2], химическим 
синтезом [3] c последующим искровым плазменным 
спеканием [4], а также измельчением порошков в ша-
ровой мельнице [5]. До сих пор существуют проблемы 
в развитии этих методов, связанные с сохранением 
некоторой остаточной пористости при компактиро-
вании, загрязнением образцов при подготовке по-
рошков или их консолидации и увеличении геоме-
трических размеров получаемых образцов. Задачи 

Простомолотов Анатолий Иванович§ — доктор тех. наук, 
доцент, ведущий научный сотрудник, e−mail: prosto@ipmnet.ru; 
Верезуб Наталия Анатольевна — канд. физ.−мат. наук, доцент, 
старший научный сотрудник, e−mail: verezub@ipmnet.ru

§ Автор для переписки



180 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 3     ISSN 1609-3577

методов интенсивной пластической деформации [6] 
связаны с формированием наноструктур в массив-
ных образцах и заготовках путем измельчения их 
микроструктуры до наноразмеров. В работе [7] пред-
ложен способ литья пластины. Противолежащие 
грани литой пластины из материала состава АVВVI 
параллельны. Такая пластина обладает слоистой 
структурой, образующей, по крайней мере, две ма-
трицы плоскостей спайности, разориентированные 
относительно друг друга так, что плоскости спай-
ности первой матрицы наклонены как по отноше-
нию к плоскостям спайности второй матрицы, так и 
по отношению к базовым поверхностям пластины. 
Наличие в структуре материала пластины, полу-
ченной методом литья, двух разориентированных 
матриц плоскостей спайности вызывает проблемы 
при разрезании пластины на прямоугольные бру-
ски, поскольку неизвестно направление ориентации 
плоскости реза относительно как двух матриц спай-
ности, так и ее базовых поверхностей.

Цель данного исследования — модификация ме-
тода Бриджмена в виде процесса кассетной кристал-
лизации пластин. В работе [8] описан такой метод 
направленной кристаллизации для выращивания 
кристаллических пластин на основе твердых рас-
творов теллурида висмута. Полученные пластины 
затем разрезают на части в направлении, перпенди-
кулярном к их базовым поверхностям. При этом обе-
спечивается высокая механическая прочность, но 
имеется существенная разориентация плоскостей 
спайности. Этот метод получил развитие в работе [9], 
в которой предложен способ выращивания методом 
направленной кристаллизации кристаллической 
пластины с более совершенной кристаллической 
структурой, имеющей меньшие углы разориентации 
плоскостей спайности за счет более эффективного 
управления ориентацией плоскостей спайности как 
на стадии зарождения кристаллов, так и в процессе 
роста.

Прикладные аспекты исследования включали 
следующее: 

− поиск новых научно−обоснованных подходов 
для усовершенствования конструкции ростового 
узла и выбора более высокоскоростных режимов 
охлаждения, обеспечивающих бездендритную кри-
сталлизацию расплава теллурида висмута;

− выявление потенциальных негативных тепло-
физических факторов, связанных с радиационно−
кондуктивным теплообменом в объеме ростового 
узла и конвективно−кондуктивным теплообменом в 
отдельной ростовой кассете, которые влияют на про-
цесс кристаллизации, ТЭ и прочностные свойства 
выращиваемых пластин теллурида висмута.

Эмпирические исследования, включавшие вы-
ращивание пластин и исследования структуры, ТЭ 
и механических свойств, были проведены ранее в 
работе [10]. В работе [11] на основе математического 

моделирования выполнен сравнительный анализ 
двух основных технологических подходов для по-
лучения ТЭ материалов на основе теллурида вис-
мута: равноканального углового прессования [12] 
и кассетной кристаллизации методом Бриджмена. 
Рассмотрено влияние конструктивных особенностей 
и температурных режимов на процессы пластиче-
ского формования и кристаллизации.

Математическое моделирование процесса кри-
сталлизации рассмотрено в работе [13] с учетом 
фазовых изменений, согласно фазовой диаграмме 
многокомпонентного материала в твердой и жидкой 
фазах. При этом предполагалось, что проницаемость 
двухфазной зоны изотропна и зависит не только от 
ее пористости, но и от геометрии пористой среды. В 
частности, путем введения некого эмпирического 
параметра задавалось расстояние между ветвями 
дендритов и использовалась известная формула 
Козени−Кармана по аналогии между пористой сре-
дой и системой параллельных проводящих капил-
лярных каналов [14].

Основой методического подхода в данной работе 
является математическое моделирование тепловых 
процессов, происходящих в процессе кассетной кри-
сталлизации. С этой целью разработаны математи-
ческие модели. Одна из них учитывает особенности 
тепловых процессов во всем объеме теплового узла, 
другие отвечают за тепловые и массообменные про-
цессы в отдельной кассете.
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Рис. 1. Функциональная схема теплового узла для кассетно-
го метода Бриджмена, использованная для разработки 
глобальной тепловой модели: 
1 — водоохлаждаемая камера; 2 — резистивный на-
греватель; 3 — камера для плавления и конвективной 
гомогенизации исходной смеси; 4 — камера с кристал-
лизационными кассетами; 5 — трубки для переливания 
расплава из плавильной камеры в кассеты кристаллиза-
ционной камеры; 6 — охлаждаемая плита

Fig. 1. Functional schematic of heating unit for cassette Bridgman 
method used for global thermal model development: 
(1) water−cooled chamber, (2) resistive heater, (3) charge 
melting and convective homogenization chamber, (4) 
chamber with crystallization cassettes, (5) tubes for melt 
supply from melting chamber to crystallization chamber 
cassettes and (6) cooled plate
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геометрию теплового узла, целесообразно исполь-
зовать для расчета тепловых граничных условий, 
которые задаются в другой более простой геометри-
ческой модели для отдельной кассеты.

Схема модели для тепловых и массообменных 
процессов в отдельной кассете представлена на 
рис. 2. Кассета состоит из графитового корпуса I, 
в котором имеется ряд полостей: основная полость 
с кристаллизующимся расплавом II, полость для 
затравки кристалла III, каналы для заливки рас-
плава IV и отверстия для сборки кассет в блоки V. 
Габаритные размеры отдельной кассеты (x × y × z): 
4,4 × 6 × 1,3 см3.

Исходный расплав заполняет кассету между 
двумя узкими пластинами из графита, вдоль ко-
торых создают градиент температур. Преимуще-
ство этого метода заключается в том, что возможно 
использовать одновременно большое количество 
щелевых прослоек между графитовыми пласти-
нами и тем самым получать большое количество 
ТЭ−пластин за один процесс кристаллизации. По-
ликристаллы, получаемые таким способом, обла-
дают более высокой механической прочностью, чем 
монокристаллы, при этом их электрофизические 
свойства близки к монокристаллам [9]. В ходе про-
цесса можно управлять скоростью кристаллизации 
за счет регулирования градиента температуры, что, 
в свою очередь, влияет на форму фронта кристал-
лизации (ФК). Экспериментально установлено, что 
плоский фронт приводит к текстуре, наиболее эф-
фективной с точки зрения анизотропии структуры 
теллурида висмута. Однако значительное искрив-
ление ФК вызывает существенную разориентацию 
зерен получаемого поликристалла.

Ниже представлены результаты разработки 
теоретико−методического подхода для анализа 
процессов тепломассопереноса при кассетной кри-
сталлизации. Этот подход был реализован в виде 
трех математических моделей, используемых в со-
пряжении по ключевым входным−выходным пара-
метрам: кондуктивно−радиационного теплообмена 
для всей конструкции теплового узла, кондуктив-
но−конвективного теплообмена в ростовой кассете 
и конвективного массообмена в двухкомпонентном 
расплаве висмута и теллура. Программная реализа-
ция этих математических моделей была выполнена 
на основе методов конечных разностей и конечных 
элементов с использованием программного комплек-
са CrystmoNet [15].

Моделирование тепловых процессов 
в объеме ростового узла

Трехмерная модель ростового узла разработа-
на на основе метода конечных элементов. Схема и 
основные конструктивные элементы ростового узла 
приведены на рис. 3.

Рис. 2. Схема кассеты: 
I — графитовый корпус; II—IV — полости с кристаллизую-
щимся материалом (основной объем II, полость для за-
родыша кристалла III, каналы для заливки расплава IV); 
V — отверстия для сборки кассет в блоки.
T1, T2 — начальная и конечная температуры, соответству-
ющие показанным линейным температурным профилям 
на боковой стенке кассеты в начале, середине и конце 
процесса кристаллизации 

Fig. 2. Cassette schematic: I graphite case, II–IV cavities with 
crystallizing material (main volume II, crystal seed cavity 
III and melt pouring channels IV) and V mounting holes 
for cassette assembly into units. T1 and T2 are the initial 
and final temperatures corresponding to illustrated linear 
temperature profiles for cassette side wall at early, middle 
and final crystallization stages

Схема теплового узла кассетного метода [8, 9] 
представлена на рис. 1. Согласно этой схеме, в во-
доохлаждаемой камере 1 в продольном направлении 
размещены пластины резистивного нагревателя 2. 
Между пластинами нагревателя находится верхняя 
камера 3 для плавления и конвективной гомогени-
зации исходной смеси, которая соединена с каме-
рой 4, содержащей кристаллизационные кассеты. 
Через трубки 5 расплав одноразово переливается 
из плавильной камеры в кристаллизационные кас-
сеты, которые расположены на массивной охлаж-
даемой металлической плите 6, лежащей на дне 
водоохлаждаемой камеры 1. После слива расплава 
в кристаллизационных кассетах возникает верти-
кальный градиент температуры, кристаллизация в 
кассетах начинается за счет понижения мощности 
резистивного нагревателя. Темп понижения мощ-
ности определяет скорость кристаллизационного 
процесса и подлежит оптимизации для обеспечения 
нужного качества кристаллической пластины. Эту 
математическую модель, учитывающую полную 
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Геометрия расположения элементов конструк-
ции достаточно сложная. В тепловом узле радиаци-
онный нагрев блока кассет от резистивного нагрева-
теля играет значительную роль. В его комплектацию 
обычно входит ряд материалов, отличающихся 
своими теплофизическими свойствами (таблица). 
Теплофизические свойства взяты из работ [16—18]. 
Температуры солидуса Ts = 863 К и ликвидуса Tl =
= 865 К выбраны по диаграмме состояния системы 
Bi2Te3 — Sb2Te3 [19].

Пластины нагревателя 2 излучают тепло к 
кассетному блоку 3. Тепло кондуктивно стекает 
на лежащую под кассетами металлическую под-
ставку. Весь этот нагревательный узел находится 
в замкнутой камере 1, внешняя граница оболочки 
которой поддерживается на уровне комнатной тем-
пературы за счет постоянной циркуляции воды в 
этой оболочке.

Габаритные размеры компонент теплового 
узла (x × y × z) следующие: камера 27 × 13,5 × 14 см3; 
нагреватель 1 × 9 × 9 см3; кассетный блок 4,4 × 6 ×
× 10 см3; стальная плита 8 × 0,5 × 14 см3.

Численное моделирование в этом случае сво-
дится к решению уравнения теплопереноса в слож-
ной геометрической области теплового узла с учетом 
его компонент с разными теплофизическими свой-
ствами и в сопряжении с расчетом процессов радиа-
ционного теплообмена и кристаллизации.

Уравнения теплопереноса имеет вид

 
 (1)

Здесь индекс «i» указывает на соответствую-
щую компоненту теплового узла (см. рис. 3 и пара-
метры для расчета в таблице).

При этом предполагается, что кристаллизация 
расплава происходит в интервале между температу-
рами ликвидуса Tl и солидуса Ts. Наличие интервала 
∆Т = Tl − Ts означает то, что ФК представляет собой 
двухфазную зону, состоящую из кристаллической 
фазы и расплава. Это учитывается введением в 
уравнение теплопроводности (1) наряду с объемным 
источником тепла в резистивном нагревателе QН 
дополнительного источника тепла в кристаллизую-
щемся материале

Здесь L = 1,35 ⋅ 105 Дж/кг — скрытая теплота 
плавления; ϕ — объемная доля твердой фазы в эле-
менте двухфазной зоны, которая определяется ки-
нетикой роста кристаллов. Однако в данном случае 
переохлаждение расплава невелико и φ определя-
ется по равновесной диаграмме состояния расплава 
с учетом тождественного преобразования

 
 (2)

В практических расчетах используют:

 что позволяет ввести «эффективную» 

теплоемкость, с помощью которой реализуется схе-
ма «сквозного» счета в жидкой, двухфазной и твер-
дой частях материала по уравнению (1): 

 

  (3)

Граничные условия на твердых поверхностях 
ставятся следующим образом. Полагается, что на 
внешней поверхности корпуса теплового узла T =
= To, где To — температура контура водяного охлаж-
дения, обычно поддерживаемая при комнатной 
температуре 300 К. На общей поверхности сопри-
косновения двух материалов, в том числе с разными 

Рис. 3. Расчетная модель теплового узла:
1 — водоохлаждаемая стальная камера; 2 — нагрева-
тель; 3 — кассетный блок; 4 — массивная стальная плита

Fig. 3. Calculated heating unit model: (1) water−cooled steel 
chamber, (2) heater, (3) cassette unit and (4) massive steel 
plate
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Теплофизические параметры компонент 
теплового узла, включая расплавную (l) и 

кристаллическую (s) фазы теллурида висмута 
[16—18] [Thermophysical parameters of heating 
unit components including melt (l) and crystal (s) 

bismuth telluride phases]

Материал ρ, 
кг/м3 

λ, 
Вт/(м ⋅ К) 

Сp, 
Дж/(кг ⋅ К) ε

Сталь (1, 4) 8000 15,0 500 0,15

Графит (2, 3) 2000 73,4 1500 0,8

Кристалл (s) 7690 2,9 173 —

Расплав (l) 7850 6,3 179 —

Обозначения: ρ — плотность; λ — теплопроводность; 
Сp — теплоемкость; ε — коэффициент черноты; 
1—4 — номера компонент теплового узла на рис. 3.
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коэффициентами теплопроводности, выполняется 
условие баланса теплового потока.

Внутренние открытые поверхности элементов 
теплового узла включаются в радиационные кю-
веты, для которых выполняется условие теплового 
баланса в виде

где предполагаются два механизма теплообмена на 
поверхности k, имеющей температуру Tk и принад-
лежащей материалу с теплопроводностью λk:

− конвективная теплопередача с коэффициен-
том поверхностного теплообмена α из внешней сре-
ды, имеющей температуру To;

− радиационный теплообмен этой поверхности 
k с «видимыми» окружающими поверхностями ра-
диационной кюветы. 

Здесь εk — коэффициент черноты поверхности 
k; σ — постоянная Стефана—Больцмана; Te,k — эф-
фективная радиационная температура среды для 
этой поверхности.

Результаты расчетов позволили выявить осо-
бенности тепловых процессов, в частности устано-
вить роль конструктивных факторов (взаимного 
расположения и размеров компонентов теплового 
узла). 

Рассмотрим особенности теплового поля в на-
чале и конце процесса выращивания. 

Рис. 4. Тепловое поле в блоке кассет: 
а — схема кристаллизационной кассеты (1 — область 
кристаллизуемого материала; 2 — место затравочного 
кристалла; 3 — отверстия для заливки расплава; 4 — от-
верстия для крепления кассет); 
б — изотермы в блоке из 7 кассет в начале кристаллиза-
ционного процесса

Fig. 4. Thermal field in cassette unit: 
(a) crystallization cassette schematic ((1) crystallizing 
material zone, (2) seed zone, (3) melt pouring hole and 
(4) cassette mounting holes); (б) isothermal curves for 
7−cassette unit at crystallization beginning

Рис. 5. Изотермы в тепловом узле и кассетном блоке при 
мощности нагревателя 9 (а) и 7 (б) кВт. 
Температура ФК — 865 К

Fig. 5. Isothermal curves in heating unit and cassette unit for 
heater power of (а) 9 and (б) 7 W. 
Crystallization front temperature 865 K

Согласно схеме, приведенной на рис. 2, в началь-
ный момент исходный расплав полностью заполняет 
полости II, III, IV в условиях поддержания заданного 
вертикального градиента температуры при мини-
мальной температуре на дне и максимальной на 
верхней поверхности кассеты. Охлаждение кассет-
ного блока происходило путем снижения тепловой 
мощности нагревателя.

На рис. 4 приведено тепловое поле в блоке кас-
сет. Кассетный блок расположен таким образом, что 
тепловая радиация от нагревателя направлена на 
его боковую поверхность (y × z). Торцевые поверх-
ности (x × y) обращены к водоохлаждаемой стенке 
камеры. Поэтому центральная часть кассетного 
блока оказывается менее прогретой, что можно за-
метить по значительному искривлению (вверх) изо-
терм в центре. Можно также отметить, что такое 
расположение кассетного блока создает неодинако-
вые тепловые условия для кассет, расположенных в 
центре и по краям кассетного блока. На практике это 
подтверждается различным качеством пластин, вы-
ращенных в центральных и краевых кассетах [20]. 

Процесс начинается с заливки расплава во 
внутренний объем кассеты при температуре 900 К. 
Начальная температура на нагревателе достигает 
1300 К, что соответствует мощности нагревателя 
QН = 9 кВт. На рис. 5, а приведены картины изотерм 
в тепловом узле и кассетном блоке, анализ которых 
показал, что центральная часть кассеты более су-
щественно нагрета по сравнению с боковой и дон-
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ной поверхностями. Соприкосновение дна кассеты 
с массивной плитой, лежащей на водоохлаждаемом 
дне камеры, поддерживает ФК (865 К) практически 
плоским. Такое охлаждение кассеты не позволяет 
расплавить кристаллическую затравку в полости 
III (см. рис. 2).

В конце процесса температура нагревателя 
снижается до 1250 К, что соответствует уменьше-
нию мощности нагревателя до QН = 7 кВт. Изотерма 
865 К, соответствующая ФК, имеет W−образную 
форму с небольшой стрелой прогиба в кристалл 
(рис. 5, б). 

Моделирование тепловых процессов 
в отдельной кассете

Для отдельной кассеты, которая показана на 
рис. 2, также, как в расчетах для теплового узла, 
предполагается, что между кристаллом (твердой 
фракцией) и расплавом (жидкой фракцией) суще-
ствует промежуточная фракция — область кри-
сталлизации при значениях температуры T, боль-
ших температуры солидуса Ts = 863 К и меньших 
температуры ликвидуса Tl = 865 К. В уравнении 
теплопроводности (1) также учитывается выделе-

ние скрытой теплоты кристаллизации:  

где объемная доля твердой фазы в двухфазной зо-
не задается следующим линейным соотношением:

В расплаве уравнение теплопереноса записы-
вается с учетом тепловой конвекции в виде:

 
 (4)

Для определения вектора скорости V и давле-
ния p в расплаве висмута (Bi) решаются уравнения 
Навье—Стокса и неразрывности с учетом гравита-
ционной тепловой конвекции в приближении Бус-
синеска:

 
 (5)

 div V = 0 (6)

где g — вектор гравитации; βТ — коэффициент те-
плового расширения; µ — коэффициент динамиче-
ской вязкости расплава.

Совместно с уравнениями (5) и (6) решается 
уравнение для переноса теллура (Te): 

 
 (7)

где M = ρlC — концентрация Te в расплаве [кг/м3]; 
C — относительная масса Te на 1 кг расплава. Для 

расчета задаются следующие граничные условия 
для искомых распределений скорости и концентра-
ций: на верхней границе кассеты движение расплава 
отсутствует, но задается концентрация Te C = Ceo; на 
боковых поверхностях кассеты движение расплава 
отсутствует и задается нулевой поток Te; на ФК дви-
жение расплава отсутствует и перенос Te учитыва-
ется следующим соотношением баланса масс:

 
 (8)

где R — скорость ФК по нормали n к фронту кри-
сталлизации. Параметры для расчета массобмена в 
системе кристалл—расплав приведены ниже.

Параметры массообмена 
для раствор−расплава Bi—Te
Динамическая вязкость 
расплава Bi, µ, кг/(м ⋅ с) .................................................................1,2 ⋅ 10−3

Теплоемкость кристалла Bi, Cs
p, Дж/(кг ⋅ К) .................. 127

Теплоемкость расплава Bi, Cl
p, Дж/(кг ⋅ К) .......................141

Теплопроводность расплава Bi, λl, Вт/(м ⋅ К) ...................13
Теплопроводность 
кристалла Bi2Te3, λs, Вт/(м ⋅ К) .....................................................2,9
Коэффициент теплового расширения 
расплава Bi, βТ, К−1 ........................................................................... 2,8 ⋅ 10−4

Коэффициент диффузии Te 
в расплаве Bi, D, м2/с .....................................................................5,4 ⋅ 10−10

Плотность расплава Bi, ρl, кг/м3 ..............................................10270
Плотность кристалла Bi2Te3, ρs, кг/м3 .................................7690
Равновесная концентрация Te на ФК, Ce ...........................0,5
Начальная концентрация Te в расплаве Bi, Ceo ...........0,7

Вопросы увеличения скорости кристаллизации 
расплава в кассете являются актуальными, так как 
это повышает производительность ростового про-
цесса. Однако на практике попытки значительного 
ускорения процесса сопровождаются нарушением 
теплового баланса в ростовой кассете, что приво-
дит к существенному искривлению ФК и дендрит-
ному росту. В идеальном случае при охлаждении 
кассеты всегда должен сохраняться устойчивый 
вертикальный температурный градиент с посте-
пенным его уменьшением. Это необходимо для от-
сутствия интенсивной конвекции в расплаве, что 
обеспечивает поддержание плоского или близкого 
к нему ФК. 

Конвективная модель была реализована в дву-
мерном случае. Граничные условия задавались из 
трехмерной радиационно−кондуктивной модели. 
Применительно к условиям нагрева кассетного 
блока (см. рис. 4) были рассчитаны тепловые поля в 
отдельной кассете в начале и конце процесса кри-
сталлизации (рис. 6). На рис. 6, а можно заметить 
существенную выпуклость ФК в сторону расплава, 
которая в течение процесса значительно сглажи-
вается (рис. 6, б). Устойчивый вертикальный тем-
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пературный градиент сохранялся на всех стадиях 
процесса кристаллизации (см. на рис. 2, профили 
температуры 1—2). Таким образом, в условиях 
устойчивого вертикального градиента температуры 
и отсутствия конструктивной и тепловой асимме-
трии в течение всего ростового процесса конвекция 
расплава практически подавлена, и распределение 
изотерм соответствует кондуктивному теплообмену 
в расплаве.

Однако ситуация кардинально изменяется при 
наличии тепловой асимметрии, вызванной значи-
тельно неоднородным охлаждением массивной пла-
стины, на которой закреплена кассета. Проведенное 
математическое моделирование позволило выявить 
особенности такой тепловой ситуации. В случае 
подобного охлаждения форма вихрей становится 
неодинаковой, наиболее значительный вихрь обте-
кает ФК с достаточно большой скоростью ~0,034 см/с 
(рис. 7, а), что ведет к искривлению ФК (см. рис. 7, б, 
изотерма T = 865 К).

Другой фактор, вызывающий конвективное 
движение в расплаве, связан с неоднородным по вер-
тикали нагревом кассеты. При медленном охлаж-
дении, соответствующем скорости перемещения 
ФК R = 0,15 мм/мин, возникают симметричные 
вихревые структуры, и реализуется слабый кон-
вективный режим (рис. 8, а), обеспечивающий слегка 
выпуклый в расплав ФК (рис. 8, б). 
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Рис. 6. Расчетные тепловые поля в начале (а) и конце (б) про-
цесса кристаллизации в условиях вертикально устойчи-
вой температурной стратификации, обеспечивающей 
кондуктивный механизм теплообмена

Fig. 6. Calculated thermal fields (a) in the beginning and (б) at 
the end of crystallization for stable vertical temperature 
stratification providing for conduction heat exchange 
mechanism

Рис. 7. Вихревые структуры (а) и изотермы (б) в начале кри-
сталлизации в условиях неустойчивой температурной 
стратификации, вызывающей конвекцию при неодно-
родном охлаждении дна кассеты

Fig. 7. (a) Vortex structures and (б) isothermal curves in the 
beginning of crystallization for unstable temperature 
stratification leading to convection during inhomogeneous 
cassette bottom cooling

Рис. 8. Вихревые структуры (а) и изотермы (б) в условиях 
неустойчивой вертикальной температурной стратифика-
ция, вызывающей симметричные и слабые конвективные 
движения расплава при медленном охлаждении кассеты 
со скоростью V = 0,15 мм/мин

Fig. 8. (a) Vortex structures and (б) isothermal curves in the 
beginning of crystallization for unstable temperature 
stratification leading to weak symmetrical convection in melt 
during slow cassette cooling at V = 0.15 mm/min

Рис. 9. Вихревые структуры (а) и изотермы (б) в условиях 
неустойчивой вертикальной температурной стратифика-
ция, вызывающей интенсивные асимметричные вихре-
вые течения расплава при быстром охлаждении кассеты 
со скоростью V = 1,2 мм/мин

Fig. 9. (a) Vortex structures and (б) isothermal curves in the 
beginning of crystallization for unstable temperature 
stratification leading to intense asymmetrical vortices in melt 
during rapid cassette cooling at V = 1.2 mm/min

Однако в технологических условиях делают-
ся попытки быстрого охлаждения кассеты за счет 
резкого снижения тепловой мощности нагревателя. 
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На практике это фиксируется в существенном ис-
кривлении ФК и возникновении дендритного роста. 
Расчеты показали, что это связано с появлением 
неустойчивого вертикального температурного гра-
диента, который приводит к возникновению асимме-
тричных вихревых движений. При быстром охлаж-
дении (R = 1,2 мм/мин) небольшая конструктивная 
неоднородность в кассете вызывает асимметрию 
вихрей и изотерм (рис. 9). Вихревая асимметрия 
вызвана малыми конструктивными отличиями 
кассеты справа и слева. Возникающая интенсивная 
конвекция значительно изменяет тепловое поле как 
в объеме расплава, так и вблизи ФК. 

При R = 6 мм/мин влияние конвекции в рас-
плаве делает существенно неоднородным объемное 
распределение Te и значительно большим его поток 
в кристалл (рис. 10). При температуре T = 865 К за-
метно существенное понижение концентрации Te, 
что нарушает требуемый состав раствора−расплава 
для кристаллизации соединения Bi2Te3, согласно 
диаграмме состояния [19]. 

Для сравнения на рис. 11, а показаны радиаль-
ные распределения Te на ФК, из которых следует, 
что только при небольших скоростях кристалли-
зации R = 0,3 мм/мин наблюдается радиально−
однородное распределение Te. Напротив, при боль-
ших на порядок значениях R радиальные измене-
ния его концентрации становятся существенными. 
Количественный рост относительной величины 
радиальной неоднородности концентрации Te при 
повышении R показан на рис. 11, б. Таким образом, в 
результате конвекции возникает значительная ра-
диальная неоднородность в распределении теллура. 

Нарушение состава раствора−расплава вблизи ФК 
может являться одной из причин неустойчивости 
формирования кристаллической фазы теллурида 
висмута.

Заключение

Получили развитие математические модели 
для модификации метода Бриджмена в виде про-
цесса кассетной кристаллизации.

Применение модели кондуктивно−радиа цион-
ного теплообмена для всей конструкции теплового 
узла позволило провести параметрические расчеты, 
на основе которых проанализировано влияние всех 
компонентов его конструкции, их расположения 
и температуры на условия теплообмена на гра-
ницах кассетного блока. На основе кондуктивно−

Рис. 11. Распределения концентрации Te: 
а — радиальные профили C/Ceo вдоль ФК при различных 
скоростях кристаллизации (R1 = 0,3, R2 = 3, R3 = 6 мм/
мин); б — максимальная радиальная неоднородность 
∆C/Cmax на ФК в зависимости от скорости кристаллиза-
ции R

Fig. 11. Te concentration profiling: (a) radial C/Ce profiles along 
crystallization front for different crystallization rates 
(R1 = 0.3, R2 = 3 and R3 = 6 mm/min); (б) maximum radial 
∆C/Cmax inhomogeneity at crystallization front as a function 
of crystallization rate R
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Рис. 10. Изолинии концентрации Te C/Ceo в объеме кассеты 
при устойчивой температурной стратификации, но при 
высокой скорости кристаллизации R3 = 6 мм/мин

Fig. 10. C/Ceo Te concentration isocontours in cassette volume 
for stable temperature stratification and high crystallization 
rate R3 = 6 mm/min
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конвективной модели в ростовой кассете определено, 
что асимметрия конструкции и граничных тепло-
вых условий, а также неустойчивый вертикальный 
градиент температуры приводят к возникновению 
конвективных вихрей и существенному отклонению 
формы ФК от плоской.

Расчеты по модели конвективного массообмена 
показали, что повышение на порядок скорости кри-
сталлизации расплава значительно увеличивает 
поток теллура в кристалл, тем самым существенно 
изменяя состав расплава вблизи ФК и, таким об-
разом, являясь потенциальной причиной начала 
дендритного роста.

Достоверность результатов расчетов проверена 
на ряде тестов, в которых анализировалось влияние 
тепломассопереноса на форму ФК при скоростях 
охлаждения кассеты, соответствующих данным 
процессов по выращиванию поликристаллов тел-
лурида висмута.
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Mathematical modeling the thermal processes 
during cassette crystallization of chalcogenides

A. I. Prostomolotov1,§, N. A. Verezub1

1 Ishlinsky Institute for Problems in Mechanics of the Russian Academy of Sciences,
101−1 Prospekt Vernadskogo, Moscow 119526, Russia

Abstract. An original modification of the directed crystallization method is considered as a multi−cassette process, which 
has comparative simplicity and high productivity. The basis of this research was domestic patents and technological re-
search carried out at the National University of Science and Technology MISIS. As a result, mathematical models of the 
multi−cassette method were developed that allow both a three−dimensional radiative — conductive analysis of thermal 
processes in the entire volume of the hot zone and a two−dimensional analysis of convective — conductive heat transfer 
in a separate cassette. The parametric calculations carried out on their basis were aimed to the identifying an influence of 
locations and sizes of the hot zone components to a thermal field in the cassette unit; the establishing an influence of vertical 
heat supply equability to the cassette unit and an influence of heating power decrease during the plate crystallization, as 
well as to the determining an influence of small cassette design distortions and violation of cooling uniformity in its bottom 
part on the occurrence of convection and asymmetrical thermal field. By means of the conductive−radiative heat transfer 
model for the entire hot zone there were carried out parametric calculations and it was analyzed an influence of hot zone 
components (their locations and temperatures) on the heat exchange conditions at the cassette unit boundaries. By means 
of the conductive−convective model for a cassette it was determined that the boundary thermal conditions asymmetry, as 
well as an unstable vertical temperature gradient, result in the convective vortices and a significant deviation of the crystal-
lization front from a flat shape. The calculations with using the convective mass transfer model showed that an increase of the 
crystallization rate by an order significantly increases a tellurium flux into the crystal, thereby substantially changing a melt 
composition near crystallization front and, thus, being a potential cause of dendritic growth. The reliability of the calculation 
results was checked on a number of tests, in which the influence of heat and mass transfer on the crystallization front shape 
was analyzed at cassette cooling rates corresponding to the growth processes of bismuth telluride polycrystals.

Keywords: thermoelectrics, chalcogenides, directed crystallization, cassette method, mathematical modeling, melt, heat 
transfer, thermal radiation, convection
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Аннотация. В работе проводится вычисление эффективного коэффициента теплопроводности для бинар-
ной полупроводниковой гетероструктуры на примере сверхрешетки GaAs/AlAs для различных периодов 
слоев и при различных температурах окружающей среды. На рассматриваемых масштабах использование 
моделей, основанных на законе Фурье, сильно ограничено, т. к. они не учитывают квантовомеханические 
свойства материалов, что дает сильное расхождение с экспериментальными данными. С другой стороны, 
использование методов молекулярной динамики позволяет получить точные решения, но они существенно 
более требовательны к вычислительным ресурсам и требуют решение нетривиальной задачи подбора по-
тенциала. При рассмотрении наноструктур хорошие результаты показали методы, основанные на решении 
кинетического уравнения Больцмана для фононов, они позволяют получить достаточно точное решение, при 
этом обладая меньшей вычислительной сложностью, чем методы молекулярной динамики. Для расчета ко-
эффициента теплопроводности в работе используется модель модального подавления, аппроксимирующая 
решение кинетического уравнения Больцмана для фононов. Дисперсионные параметры и параметры рас-
сеяния фононов получены из первопринципных расчетов. В работе учитываются двух фононные, связанные 
с изотопичеким беспорядком и барьерные, и трех фононные процессы рассеяния. Для повышения точности 
вычислений, в работе учитывается неоднородность распределения материалов по слоям сверхрешетки. 
Проведено сравнение полученных результатов с экспериментальными данными, продемонстрировано 
хорошее соответствие.
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Введение

В настоящее время, изучение вопросов тепло-
вого переноса в полупроводниковых гетерострукту-
рах является одним из приоритетных направлений 
исследований в микроэлектронике. Это связано с 
постоянным ростом частотных характеристик эле-
ментной базы, что совместно с миниатюризацией 
электроники влечет за собой увеличение удельной 
выделяемой тепловой энергии, которую требуется 
отводить, чтобы поддерживать работоспособность 
устройств [1—3].

При рассмотрении наноразмерных структур 
использование известных подходов к моделирова-
нию теплопереноса с использованием закона Фурье 
сильно ограничено, так как при этом не учитыва-
ются квантовомеханические свойства материалов в 
связи с чем полученные результаты зачастую плохо 
согласуются с экспериментальными данными [2]. 
Значительно более точные расчеты можно получить 
с использованием методов молекулярной динами-

ки [4, 5], что, в свою очередь, сопряжено с высокой 
вычислительной сложностью алгоритмов, а также c 
нетривиальной задачей подбора параметров потен-
циалов межатомного взаимодействия [6] для моде-
лирования конкретных структур и процессов.

Определенным компромиссом в смысле вычис-
лительной сложности и учета микроскопических 
эффектов можно считать моделирование теплопере-
носа на основе кинетического уравнения Больцма-
на. Отдельно стоит выделить гибридные подходы, в 
частности в работе [7] применяется вычислительная 
схема на основе кинетического уравнения для срав-
нительно узкой зоны нагрева, где преобладает бал-
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листический перенос тепла, и закон Фурье для об-
ласти диффузного распространения тепла. При этом 
требуется согласование на границах расчетных зон, 
что усложняет алгоритм. Однако в рассматриваемой 
задаче авторам удалось получить существенный 
прирост скорости, при незначительном уменьшении 
точности решения. 

При моделировании теплопереноса в полу-
проводниковых гетероструктурах особый интерес 
представляет кинетическое уравнение Больцмана 
для фононов, т. к. они являются основными перенос-
чиками тепла в полупроводниках и диэлектриках. 
При этом одна из проблем при построении вычис-
лительных алгоритмов связана с учетом рассеяния 
фононов. В общем случае приходится рассматривать 
сложное интегродифференциальное уравнение. 
Однако во многих случаях, при решении уравнения 
Больцмана достаточно учитывать лишь приближе-
ния времени релаксации, что существенно упроща-
ет задачу [1, 4].

В такой постановке необходимо решить вопрос, 
связанный с получением данных по параметрам 
релаксации. Ранее они рассчитывались полуэмпи-
рически с учетом согласования модельных вычис-
лений с результатами экспериментов. Несмотря на 
определенные успехи, данный поход весьма трудо-
затратен, в связи с чем в основном моделировались 
структуры из простых материалов (как правило, 
кремний и германий) [8—10]. Значительный прорыв 
в данном вопросе произошел при комбинировании 
методов с использованием кинетического уравнения 
с первопринципными расчетами [1, 11, 12]. При этом 
требуемые характеристики фононов могут быть по-
лучены не из аппроксимации экспериментальных 
данных, а из первопринципных вычислений, что 
значительно повышает точность вычислений, от-
крывает возможности эффективного предсказания 
свойств моделируемых материалов при этом мини-
мизируя различные допущения.

Метод расчета

В работе проводится вычисление эффектив-
ного коэффициента теплопроводности бинарной 
гетероструктуры — сверхрешетки. Для этого ис-
пользуется подход описанный в работе [11]. Расчет 
ведется в приближении виртуального кристалла [14, 
15]. В отсутствии температурного градиента и иных 
термодинамических сил система находится в тепло-
вом равновесии и распределение фононов подчинено 
закону Бозе—Эйнштейна:

  (1)

где ω — частота; kB — постоянная Больцмана;  — 
редуцированная постоянная Планка; T — темпера-

тура. При наличии теплового градиента распреде-
ление фононов отклоняется от равновесного и может 
быть описано кинетическим уравнением Больцмана 
для фононов, которое в приближении времени ре-
лаксации имеет вид:

  
(2)

где f — неизвестная функция распределения фоно-
нов; v — групповые скорости фононов; ∇T — темпе-
ратурный градиент; τ0 — время релаксации. Время 
релаксации τ0 отражает процессы рассеяния фоно-
нов. В работе учитываются следующие типы:

1. Упругое: рассеяние связанное с изотопиче-
ским беспорядком и барьерное рассеяние;

2. Ангармонические процессы: трехфононные 
взаимодействия, абсорбция (2 фонона сливаются в 
1) и эмиссия (один фонон распадается на 2).

Стоит отметить, что это не все существую-
щие типы рассеяния, в частности не учитывают-
ся электрон−фононные взаимодействия, четырех 
фононные процессы, рассеяние на границе и т. д., 
однако их вклад достаточно мал, чтобы им можно 
было пренебречь [16]. С учетом рассматриваемых 
типов рассеяния время релаксации может быть вы-
ражено как

  

(3)

где индекс λ включает в себя индекс фононной ветви 
p и волновой вектор q; τ+, τ– — влияние процессов 
абсорбции и эмиссии, соответственно; τa — вклад от 
изотопического беспорядка; τb — барьерное рассея-
ние. Расчет времени релаксации от трехфононных 
процессов проводятся по формулам [16, 17]:

  
 (4)

 (5)

где δ — дельта−функция Дирака. Вычисления ве-
дутся для дискретизированной зоны Бриллюэна: 
однородной решетки q−точек. Матрица рассеяния 
V рассчитывается как [18] 

  (6)

где i, j, k — атомные индексы; α, β, γ — координаты; 
m — массы атомов; ijk

αβγΦ  — ангармонические си-
ловые константы; eα

λ  — компонент α собственного 
вектора моды λ.

Расчет барьерного члена τb производится в соот-
ветствии с работой [19]. Важно отметить, что влия-
ние барьерного компонента не зависит от послойного 
распределения составных веществ в сверхрешетке, 
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в отличие от τa. Расчет времени релаксации τa про-
изводится по формулам

  (7)

  (8)

где X — относительная концентрация второго ма-
териала в слое. Разрешенные частоты фононов ω 
и собственные векторы e, могут быть получены из 
уравнения [18]:

  (9)

где Djk — динамическая матрица, которая для поляр-
ных материалов может быть вычислена как [18, 20]

  (10)

  (11)

  (12)

где Фjk — гармонические силовые константы; Z — 
тензор эффективных зарядов Борна[22]; ε — диэ-
лектрический тензор.

Таким образом, из первопринципных расчетов 
требуется получить: кристаллическую структуру 
рассматриваемых материалов, гармонические и 
ангармонические силовые константы, диэлектриче-
ский тензор и тензор эффективных зарядов Борна; 
после чего, используя формулы (3)—(12) можно вы-
числить время релаксации τ0.

Расчет эффективного коэффициента теплопро-
водности можно произвести с помощью функции 
модального подавления, дискретная форма которой 
имеет вид [1]

  (13)

где θ — угол между групповой скоростью и направ-
лением теплопереноса, функция подавления S для 
коэффициента эффективной теплопроводности 
перпендикулярной направлению роста (cross−plane) 
гетероструктуры вычисляется как [11]:

  (14)

где число Кнудсена K для структуры шириной L 
и длина свободного пробега Λ, могут быть вычис-
лены

  (15)

  (16)

Расчет коэффициента теплопроводности па-
раллельной росту гетероструктуры (in−plane) при-
водится в [1].

Результаты расчетов, обсуждение

В качестве примера приложения описанной 
техники рассмотрим расчет теплопроводности би-
нарной гетероструктуры GaAs/AlAs для различных 
периодов сверхрешетки. В результате первоприн-
ципных расчетов получены: расположения атомов, 
пространственные производные потенциальной 
энергии 2 и 3−го порядка, диэлектрический тензор 
и эффективные заряды Борна. Перечисленные па-
раметры получены из открытой библиотеки проекта 
ALMA (http://www.almabte.eu/index.php/database/). 
Моделирование велось с использованием программ-
ного пакета almaBTE [1] для GaAs/AlAs на решетке 
24 × 24 × 24 [14]. Результаты расчетов и данные экспе-
римента [23] для различных периодов сверхрешетки 
представлены ниже на рис. 1. Для сравнения: при 
300 К коэффициент теплопроводности при GaAs 
равен 56 Вт/(м ⋅ К), а AlAs — 90 Вт/(м ⋅ К).

Как видно из рис. 1, полученные вычислитель-
ные данные достаточно хорошо согласуются с ре-
зультатам экспериментов [23], что позволяет судить 
об эффективности подхода. Стоит отметить, что в 
данном случае моделировались гетероструктуры 
с идеальными границами, в реальности, в процес-
се выращивании гетероструктур формируются 
интерфейсы с достаточно сложной формой, что 
оказывает эффект на результирующую теплопро-
водность. Таким образом, в частности, можно объ-
яснить сравнительно низкую точность для образца 
с периодом 10 × 10.

Для увеличения точности расчетов требуется 
наличие профиля послойного распределения со-
ставных веществ в гетероструктуре, в таком случае 
это может быть учтено в формуле (8). В настоящей 
работе они выбирались полуэмпирически из опи-
сания эксперимента в [23]. Выбранные профили и 
полученный результат показаны на рис. 2.

Как видно из рис. 2, точность решения значи-
тельно увеличилась: если для идеального профиля 
(см. рис. 2, а) абсолютное среднеквадратичное от-
клонение от результатов экспериментов составляло 
5,2 Вт/(м ⋅ К) (относительное 21 %), то для выбран-
ных концентраций (см. рис. 2, б и в) они составили 
0,76 Вт/(м ⋅ К) (относительное 3 %) и 1,1 Вт/(м ⋅ К) 
(относительное 4 %), соответственно. Более прямо-
линейный и точный подход заключается в экспери-
ментальном установлении профиля распределения, 
что продемонстрировано в работе [19] для гетеро-
структуры InAs/GaAs.



 193

Аппроксимационная нейросетевая модель

Для получения промежуточных значений эф-
фективного коэффициента теплопроводности удоб-
но воспользоваться аппроксимационными моделя-
ми. Воспользуемся двумерной моделью, которая на 
вход получает ширины слоев и температуру, а на 
выходе выдает приближенное значение коэффици-
ента κ. В частности, можно воспользоваться сетями 
радиально базисных функций, т. к. они обеспечива-
ют высокую точность при сравнительно небольшом 
количестве базисов [24, 25], в этом случае прибли-
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Рис. 1. Сравнение рассчитанного (BTE — Boltzmann Transport Equation) и экспериментально полученного в работе [23] эффек-
тивного коэффициента теплопроводности для различных периодов сверхрешетки GaAs/AlAs

Fig. 1. Comparison of the calculated (BTE) and experimentally [23] effective coefficient of thermal conductivity for different periods of 
the GaAs/AlAs superlattice

Рис. 2. Расчет эффективного коэффициента теплопроводности для 
сверхрешетки GaAs/AlAs с периодом 10 × 10:
а—в — выбранные профили концентрации AlAs в периоде сверх-
решетки; г — уточненный результат для различных профилей рас-
пределения AlAs

Fig. 2. Calculation of the effective coefficient of thermal conductivity for a 
GaAs/AlAs superlattice with a period of 10 × 10:
(а, б, в) selected profiles of AlAs concentration in the superlattice pe-
riod, (г) refined result for different AlAs distribution profiles

женное значение эффективного коэффициента те-
плопроводности можно выразить в виде:

  (17)

где m — число базисов аппроксимации; ε — «ши-
рина» базиса; r — координата, включающая T и 
L; r0 — центр базиса. Перед проведением расчетов 
целесообразно произвести обезразмеривание, т. к. 
в противном случае в одном уравнении будут раз-
норазмерные величины T и L. При этом, будем ва-
рьировать только весовые коэффициенты, а центры 

г
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базисов и «ширины» останутся фиксированными, 
тогда получаем линейную систему

 AX = B (18)

где матрица A содержит вычисления базисных 
функций в n контрольных точках:

  (19)

где для безразмерных L и T:

  (20)

вектор X состоит из искомых значений весовых ко-
эффициентов

 X = [ω1, ω2, …, ωm]T,  (21)

а в векторе B располагаются вычисленные значе-
ния эффективной теплопроводности в контрольных 
точках

 B = [κ1, κ2, …, κn]T.  (22)

Тогда при минимизации по методу наименьших 
квадратов получаем

 X = (ATA)−1ATB. (23)

Отметим, что при использовании более ком-
пактной нейросетевой модели для подбора всех 
параметров можно применить методы нелинейной 
оптимизации [27], но это требует выбора начального 
приближения, а также решения вопроса глобального 
поиска оптимума. В качестве радиально−базисных 
функций в работе рассматривались:

  мультиквадрики [26],  (24)

  функции Гаусса, (25)

   обратные мультиквадрики. (26)

Также были рассмотрены классические и нор-
мализованные [27, 28] радиально−базисные сети

  (27)

В таблице представлены результаты вычисле-
ний среднеквадратичного отклонения построенной 
нейросетевой модели от вычисленных в контроль-
ных точках значений для различного числа и типа 
базисов. При расчетах центры базисов размещались 
по сетке с равным шагом в рассматриваемой области 
L, T. Параметр «ширины» выбран единичный.

Из таблицы видно, что достаточно высокая точ-
ность аппроксимации появляется при 49 нейронах 
в сети (7 × 7), при этом относительная погрешность 
имеет порядок 1—2 %. Для минимально рассма-
триваемой сети из 4 нейронов (2 × 2) погрешность 
на уровне 12—15 % в зависимости от радиально−
базисной функции. Отметим, что нормализация 
сетей с гауссовой функцией для случая 8 × 8 дала 
двукратное уменьшение погрешности.

Заключение

В работе был проведен расчет эффективного 
коэффициента теплопроводности многослойной ге-
тероструктуры с использованием функции модаль-
ного подавления на примере бинарных гетерострук-
тур GaAs/AlAs. Проведено сравнение вычисленных 
значений с экспериментальными данными, показана 
хорошая точность метода. Продемонстрировано, что 
учет послойного распределения материалов гете-
роструктуры существенно повышает соответствие 

экспериментальных и вычисленных 
данных. По результатам расчетов по-
строена аппроксимационная нейро-
сетевая модель на основе радиально−
базисных функций, рассмотрено 
влияние на точность выбора базисных 
функций, а также числа нейроэле-
ментов и нормализации выхода при-
ближающей модели. Для рассматри-
ваемой задачи хорошая точность до-
стигнута для сети из 49 нейронов.
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Calculation of the effective thermal conductivity of a superlattice based 
on the Boltzmann transport equation using fi rst−principle calculations
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Abstract. In this work, we calculate the effective thermal conductivity coefficient for a binary semiconductor heterostruc-
ture using the GaAs/AlAs superlattice as an example. Different periods of layers and different ambient temperatures are 
considered. At the scale under consideration, the use of models based on the Fourier law is very limited, since they do not 
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take into account the quantum−mechanical properties of materials, which gives a strong discrepancy with experimental 
data. On the other hand, the use of molecular dynamics methods allows us to obtain accurate solutions, but they are sig-
nificantly more demanding on computing resources and also require solving a non−trivial problem of potential selection. 
When considering nanostructures, good results were shown by methods based on the solution of the Boltzmann transport 
equation for phonons; they allow one to obtain a fairly accurate solution, while having less computational complexity than 
molecular dynamics methods. To calculate the thermal conductivity coefficient, a modal suppression model is used that 
approximates the solution of the Boltzmann transport equation for phonons. The dispersion parameters and phonon scat-
tering parameters are obtained from first−principle calculations. The work takes into account 2−phonon (associated with 
isotopic disorder and barriers) and 3−phonon scattering processes. To increase the accuracy of calculations, the non−digital 
profile of the distribution of materials among the layers of the superlattice is taken into account. The obtained results are 
compared with experimental data showing good agreement.

Keywords: thermal conductivity coefficient, superlattice, semiconductor heterostructure
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Формирование индивидуальной среды моделирования 
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Аннотация. Статья посвящена проблеме решения научных задач в области материаловедения в среде 
высокопроизводительных вычислительных комплексов. Подходом к решению определенного рода задач 
в материаловедения является применение технологий математического моделирования, реализуемых 
специализированными системами моделирования. Наибольшую эффективность системы моделирования 
проявляют при развертывании в гибридных высокопроизводительных вычислительных комплексах (ГВВК), 
обладающих высокой производительностью и позволяющих решать задачи за приемлемое время с достаточ-
ной точностью. Однако существует ряд ограничений, влияющих на работу научного коллектива с системами 
моделирования в вычислительной среде ГВВК: необходимость доступа к графическим ускорителям на этапе 
разработки и отладки алгоритмов в системе моделирования, необходимость применения нескольких систем 
моделирования с целью получения наиболее оптимального варианта решения, необходимость динамического 
изменения настроек системы моделирования при решении задач. Решение проблемы вышеуказанных огра-
ничений возлагается на индивидуальную среду моделирования, функционирующую в вычислительной среде 
ГВВК. Оптимальным решением для создания индивидуальной среды моделирования является технология 
виртуальной контейнеризации. Предлагается алгоритм формирования индивидуальной среды моделиро-
вания в гибридном высокопроизводительном вычислительном комплексе на основе системы виртуальной 
контейнерезации docker. Индивидуальная среда моделирования создается путем установки в базовый 
контейнер необходимого программного обеспечения, настройки переменных среды, установки пользова-
тельского ПО и лицензий. Особенностью алгоритма является возможность формирования библиотечного 
образа из базового контейнера с настроенной индивидуальной средой моделирования. В заключении обо-
значены направление для проведения дальнейшей исследовательской работы. Представленный в статье 
алгоритм является независимым от реализации системы управления заданиями и может применяться для 
любого высокопроизводительного вычислительного комплекса.
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Введение

Общепризнанным подходом к решению целого 
ряда задач в материаловедения является приме-
нение технологий математического моделирования 
[1, 2]. На сегодняшний день существуют ряд про-
граммных систем моделирования (Materials Studio, 
VASP), в том числе и с открытым кодом (GROMACS, 
Quantum ESPRESSO). Эти системы моделирования 
представляют собой среду разработки, которая пре-
доставляет научному коллективу широкий спектр 

инструментов для эффективного решения актуаль-
ных задач в области материаловедения. 

Эффективность применения систем модели-
рования при решении задач в области материало-
ведения требует использование высокопроизводи-
тельных вычислительных систем [3—5]. В последнее 
время для решения задач моделирования применя-
ют высокопроизводительные вычислительные ком-
плексы с гибридной архитектурой в составе которых 
имеются специальные компоненты — ускорители 
(сопроцессоры) GPU [6—8].

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ ЭЛЕКТРОННЫХ КОМПОНЕНТОВ
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В тоже время существует ряд ограничений, 
влияющих на работу научного коллектива с си-
стемами моделирования в вычислительной среде 
гибридных высокопроизводительных вычислитель-
ных комплексов (ГВВК) [9, 10].

Во−первых, для создания эффективной модели 
необходимо, чтобы на этапе ее разработки и тести-
рования система моделирования имела доступ к 
графическим ускорителям ГВВК. Создание среды 
разработки вне вычислительной системы ГВВК 
является трудной задачей. На практике среда ин-
терактивной разработки системы моделирования 
интегрируется в вычислительную среду ГВВК.

Во−вторых, научный коллектив в процессе ис-
следований может решать одни и те же задачи на 
разных системах моделирования с целью получения 
наиболее оптимального варианта решения. Одно-
временное наличие нескольких систем моделиро-
вания в одной вычислительной среде ГВВК требует 
разрешение конфликтов, возникающих при их ин-
теграции с операционной системой, управляющей 
вычислительными ресурсами ГВВК.

В−третьих, работа с системами моделирова-
ния при решении задач предполагает динамиче-
ское изменение настроек системы моделирования, 
включая выполнение операций, требующих прав 
администратора ГВВК, например, установка допол-
нительного системного программного обеспечения и 
программных библиотек.

Выполнение такого рода операций, требующих 
внесения изменений в вычислительную среду ГВВК, 
возможно только администратором ГВВК по предва-
рительному согласованию (в соответствии с приня-
той политикой информационной безопасности). Это 
создает дискретность в исследовательской работе 
научного коллектива.

Поэтому задача создания для научного коллек-
тива индивидуальной среды моделирования явля-
ется актуальной. Индивидуальная среда моделиро-
вания должна функционировать в вычислительной 
среде ГВВК и решать проблему ограничений для 
научного коллектива.

Оптимальным решением для создания полно-
функциональных индивидуальных сред модели-
рования является технология виртуальной кон-
тейнеризации [11, 12]. Существует несколько систем 
контейнеризации. В ГВВК система контейнеризации 
используется для создания индивидуальных сред 
небольшого числа пользователей. Для этих целей 
подходит широко известная система docker [13].

Создание индивидуальной среды 
моделирования

Основными программными компонентами ин-
дивидуальной среды моделирования являются: 

− базовая операционная система;

− специализированное программное обеспече-
ние, включая драйверы и библиотеки для работы с 
устройствами вычислительных узлов ГВВК, вклю-
чая GPU (например, Nvidia CUDA Toolkit) [14];

− интерфейсные библиотеки программных 
компонентов для обмена данными между процес-
сами при выполнении параллельных вычислений 
(например, OpenMPI) [15];

− среда разработки и исполнения программ, 
включая компиляторы;

− система моделирования, включая специали-
зированные программные пакеты для научных ис-
следований [16].

Предлагается следующий алгоритм создания 
индивидуальной среды моделирования.

На первом шаге определяется необходимый ба-
зовый образа контейнера для загрузки его из репо-
зитория. Репозиторий может быть расположен как 
в самом ГВВК, так и в сети Интернет. 

На втором шаге принимается решения о способе 
формировании контейнера с индивидуальной сре-
дой моделирования: пакетном или интерактивном.

Пакетное исполнение является предпочтитель-
ным, поскольку это основной режим выполнения 
заданий, обеспечивающий эффективную загрузку 
вычислительных ресурсов ГВВК [17]. 

В случае пакетного исполнения индивидуаль-
ная среда моделирования создается путем форми-
рования и запуска на выполнения в вычислитель-
ной среде ГВВК пользовательского задания (под 
пользователем будем понимать, как индивида, так и 
научный коллектив). Входными данными для зада-
ния является базовый контейнер и файл−сценарий, 
создаваемый пользователем. В файле−сценарии 
содержится программный код, выполнение кото-
рого приводит к загрузке, установке и настройке 
в базовом контейнере всех программных средств, 
необходимых пользователю для решения задачи 
моделирования.  

В случае интерактивного исполнения базовый 
контейнер загружается в вычислительную среду 
ГВВК и остается активным неопределенно долгое 
время. При этом пользователь получает интерак-
тивный доступ к базовому контейнеру по протоколу 
SSH. Внутри контейнера пользователь имеет воз-
можность последовательно производить действия 
по установке/компиляции, отладки любых про-
граммных средств, необходимых пользователю для 
решения задачи моделирования.

В зависимости от сложности действий поль-
зователя и поведения вычислительной среды кон-
тейнера в интерактивном режиме возможно либо 
зафиксировать последовательность действий поль-
зователя в виде файла−сценария, либо нет. 

Если есть возможность зафиксировать по-
следовательность действий пользователя в виде 
файла−сценария, то далее его можно применять в 
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пакетном режиме при формировании контейнера с 
индивидуальной средой моделирования.

Возможен вариант, при котором нельзя за-
фиксировать последовательность действий поль-
зователя в виде файла−сценария. Это может быть 
связано со сложностью или невозможностью де-
тально описать действия пользователя, установкой 
и активацией лицензии на программное средство, 
не предусматривающей множественную установку 
и другими причинами. 

На третьем шаге принимается решение о соз-
дании из контейнера с индивидуальной средой мо-
делирования библиотечного образа и загрузки его 
в репозиторий ГВВК. Библиотечный образ, не тре-
бующий дополнительной настройки, в дальнейшем 
по примеру базового образа может использоваться 
пользователем для формирования индивидуальной 
среды моделирования.

Отметим, что решение о создании библиотеч-
ного образа принимается на основе таких факторов 
как объем устанавливаемых программных средств 
и время, необходимое для подготовки контейнера с 
индивидуальной средой моделирования. 

Для принятия решения необходимо сопостав-
лять время подготовки индивидуальной среды 
моделирования и время выполнения расчетной за-
дачи моделирования. В случае, если время выпол-
нения расчетной задачи значительно превышает 
время формирования контейнера с индивидуаль-
ной средой моделирования и объем данных, пере-
даваемый из репозитория невелик, имеет смысл 
принять решение каждый раз формировать инди-
видуальную среду исполнения заново на основании 
файла−сценария. Если объем передаваемых данных 
велик или время формирования контейнера с ин-
дивидуальной средой моделирования сопоставимо 
со временем выполнения расчетной задачи, имеет 
смысл принять решение о сохранении контейнера 
с индивидуальной средой моделирования как би-
блиотечного образа. 

Также предлагаемый алгоритм позволяет 
вносить в базовый и библиотечный образы допол-
нительные изменения, путем добавления в файл−
сценарий соответствующих блоков программного 
кода. Таким образом можно создать целую серию 
динамически формируемых контейнеров с инди-
видуальной средой моделирования на базе одного 
образа, незначительно отличающихся составом про-
граммного обеспечения для решения похожих задач 
одной предметной области, но требующих дополни-
тельной настройки среды моделирования.

Необходимо отметить, что проблема передачи 
большого объема данных из сети Интернет при уста-
новке программного обеспечения может быть реше-
на перенесением необходимых данных в локальный 
репозиторий. В этом случае решение о сохранении 
или динамическом формировании контейнера будет 

приниматься только на основании соотношения вре-
мени формирования контейнера с индивидуальной 
средой моделирования и выполнения расчетной 
задачи. 

Заключение

Представленные в статье решения по созданию 
индивидуальной среды моделирования апробирова-
ны на ГВВК, функционирующим в составе центра 
коллективного пользования «Высокопроизводитель-
ные вычисления и большие данные» ФИЦ ИУ РАН 
(ЦКП «Информатика») [18, 19].

В состав ГВВК входит:
− IBM Power System AC922: 2 CPU Power 9 2.87 

GHz, 20 ядер, 1 Tb ОЗУ, 4 GPU NVidia Tesla V−100 16 
Gb RAM — 2 узла

− Huawei G560 V5: 2 CPU Intel Xeon Platinum 
2.1 GHz, 24 ядра и 1.5 Tb ОЗУ, 4 и 8 GPU NVidia Tesla 
V−100 SXM2 32 Gb RAM — 2 узла;

ГВВК использует вычислительные сети 
InfiniBand EDR 100G, Ethernet 10G и интернет циф-
ровой платформы ФИЦ ИУ РАН, а также корпора-
тивную систему хранения данных, объемом 1 Pb.

На начальном этапе формирования индивиду-
альной среды моделирования задачи принятия ре-
шений не автоматизированы. Решение принимается 
администратором по согласованию с пользователем. 
Очевидно, что данные задачи является автоматизи-
руемыми. Дальнейшая исследовательская работа 
будет направлена на поиск возможных путей и раз-
работку сценариев по автоматизации задач приня-
тия решений.

Также отметим, что интеграция пакетного спо-
соба формирования контейнера с индивидуальной 
средой моделирования с последующим его запуском 
на исполнение системой управления заданиями 
является отдельной прикладной задачей и зависит 
от конкретной модели системы управления. В ЦКП 
«Информатика» данная интеграция проведена с 
использованием системы управления заданиями 
IBM Spectrum LSF [20]. При этом LSF осуществляет 
управление ресурсами вычислительной системы, 
выделяемые для виртуальной среды (графическими 
ускорителями, оперативной памятью, каталогами 
разделяемой файловой системы). 

В созданный контейнер производится установка 
необходимого программного обеспечения, настройка 
переменных среды, установка пользовательского ПО 
и лицензий, после чего осуществляется запуск при-
ложения, осуществляющего вычисления.  

LSF настроена таким образом, чтобы созданный 
и настроенный контейнер по завершении работы 
пользовательского приложения был удален. Ре-
зультаты расчета при этом сохраняются в разде-
ляемой файловой системе и остаются доступными 
после завершения работы контейнера. Таким об-
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разом решается проблема «сборки мусора» и обе-
спечивается экономия дискового пространства. Это 
особенно важно с учетом того, что временные дан-
ные контейнеров хранятся на локальных дисковых 
системах вычислительных узлов (из соображений 
производительности), а их объем является весьма 
ограниченным ресурсом по сравнению с системой 
хранения данных.

В случае, когда создание и компоновка контей-
нера при каждом запуске пользовательского прило-
жения неприемлема, система управления позволяет 
создать образ настроенного контейнера и поместить 
его в библиотеку образов. Также средствами систе-
мы управления обеспечивается доступность этих 
образов на всех вычислительных узлах выбранной 
архитектуры. 

Другие системы управления заданиями исполь-
зуют иные подходы, однако в любом случае имеется 
возможность сформировать задание, подразуме-
вающее создание контейнера из базового образа и 
передачу в него файла−сценария для настройки с 
последующим запуском.

Таким образом, представленный алгоритм 
является независимым от реализации системы 
управления заданиями и может применяться для 
любого высокопроизводительного вычислительного 
комплекса.
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Creating of an individual modeling environment 
in a hybrid high−performance computing system
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Abstract. The article is devoted to the problem of solving scientific problems in the field of high−performance computing 
systems. An approach to solving a certain kind of problems in materials science is the use of mathematical modeling technolo-
gies implemented by specialized modeling systems. The greatest efficiency of the modeling system is shown when deployed 
in hybrid high−performance computing systems (HHPC), which have high performance and allow solving problems in an ac-
ceptable time with sufficient accuracy. However, there are a number of limitations that affect the work of the research team with 
modeling systems in the HHPC computing environment: the need to access graphics accelerators at the stage of development 
and debugging of algorithms in the modeling system, the need to use several modeling systems in order to obtain the most 
optimal solution, the need to dynamically change settings modeling systems for solving problems. The solution to the problem 
of the above limitations is assigned to an individual modeling environment functioning in the HHPC computing environment. The 
optimal solution for creating an individual modeling environment is the technology of virtual containerization. An algorithm for 
the formation of an individual modeling environment in a hybrid high−performance computing complex based on the «docker» 
virtual containerization system is proposed. An individual modeling environment is created by installing the necessary software 
in the base container, setting environment variables, installing custom software and licenses. A feature of the algorithm is the 
ability to form a library image from a base container with a customized individual modeling environment. In conclusion, the 
direction for further research work is indicated. The algorithm presented in the article is independent of the implementation of 
the job management system and can be used for any high−performance computing system.

Keywords: algorithm, basic image, high−performance computing system, hybrid architecture, graphics accelerator, individual 
modeling environment, container
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Пленки ALD Al2O3, SiNx и SiON в качестве 
пассивирующих покрытий в AlGaN/GaN HEМТ
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Аннотация. В полевых транзисторах на основе широкозонных нитридных гетероструктур широко использу-
ются диэлектрические слои в качестве как одного из основных элементов в активных областях приборов, так 
и пассивирующих слоев. К диэлектрикам предъявляются жесткие требования по высокой диэлектрической 
проницаемости, большой ширине запрещенной зоны, сплошности покрытия. Кроме того, пленки должны 
выдерживать высокие электрические поля и иметь низкую плотность поверхностных состояний на грани-
це диэлектрик/полупроводник. Для этих целей в качестве эффективных покрытий обычно используются 
низкотемпературные пленки, выращенные с помощью плазмохимического осаждения из газовой фазы, 
атомно−слоевого осаждения (ALD) и плазменно−стимулированного осаждения. Для гетероструктур AlGaN/
GaN наиболее перспективными и чаще всего используемые являются пленки ALD Al2О3, SiNх (Si3N4), SiON, 
ALD AlN.
Исследовано влияние пассивирующих покрытий ALD Al2O3, SiNx и SiON разной толщины на изменение заряда 
и плотности состояний гетероструктур AlGaN/GaN. Электрофизические параметры структур оценивались с 
помощью C—V−характеристик, измеренных на разных частотах, и I—V−характеристик. На основании рас-
смотренных зонных диаграмм структур при разном управляющем напряжении и оценки элементного состава 
пленок методом Оже−спектроскопии показано, что причиной образования большого положительного заряда 
при нанесении пленок ALD Al2O3 и SiNx является возникновение дополнительного пьезоэлектрического заряда 
в буферном слое AlGaN. Показано, что использование пленок SiON с концентрацией кислорода в них более 
3 % не приводит к формированию дополнительного положительного заряда, но может вызывать флуктуации 
тока при измерении I—V−характеристик. Рассмотрен возможный механизм транспорта носителей в области 
пространственного заряда, приводящий к таким флуктуациям.

Ключевые слова: гетероструктура AlGaN/GaN, пассивирующее покрытие, фиксированный заряд, зонная 
диаграмма, спонтанная и пьезополяризация, донорно−подобные центры, прыжковая проводимость, по-
верхностные состояния

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ 

И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

EPITAXIAL LAYERS AND MULTILAYERED COMPOSITIONS

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 3. C. 202—211. 
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Введение

В полевых транзисторах на основе широкозон-
ных нитридных гетероструктур широко использу-
ются диэлектрические слои в качестве как одного из 
основных элементов в активных областях приборов 
(в частности в МISHFET и НЕМТ с утопленной кон-
струкцией затвора, МОS−конструкция затвора), 
так и пассивирующих слоев. К диэлектрикам предъ-
являются жесткие требования по высокой диэлек-
трической проницаемости ε, большой ширине запре-
щенной зоны ЕG, сплошности покрытия. Кроме того, 
пленки должны выдерживать высокие электриче-

ские поля и иметь низкую плотность поверхностных 
состояний на границе диэлектрик/полупроводник. 
Для этих целей в качестве эффективных покрытий 
обычно используются низкотемпературные пленки, 
выращенные с помощью плазмохимического осаж-
дения из газовой фазы (PECVD), атомно−слое вого 
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осаждения (ALD) и плазменно−стимулированного 
осаж дения (PE A LD) .  Д ля гетеростру кту р 
AlGaN/GaN наиболее перспективными и чаще всего 
используемые являются следующие пленки: ALD 
Al2О3 (ЕG = 6÷8 эВ, ε = 8÷10), SiNх (Si3N4, ЕG = 5÷6 эВ, 
ε = 7÷7,2), SiON, ALD AlN (ЕG = 6 эВ, ε = 8÷9) [1—4]. 
Несмотря на наличие ряда работ по анализу поверх-
ностных состояний на границе диэлектрик/AlGaN 
и имеющиеся теоретические расчеты [3—5] в каж-
дом конкретном случае остается ряд нерешенных 
проблем, связанных с границей раздела изолятор/
AlGaN. Проблема осложняется тем, что при рас-
смотрении таких систем и, например, определении 
плотности поверхностных состояний на границе изо-
лятор/AlGaN необходимо учитывать присутствие 
дополнительной границы: AlGaN/GaN, которая дает 
свой определенный вклад. Кроме того, необходимо 
учитывать большое количество переменных, кото-
рые могут влиять на состояние на границе раздела: 
толщина пленки изолятора, концентрация алюми-
ния в слое AlGaN, соотношение элементов в диэлек-
трических пленках. Поэтому целью данной работы 
были экспериментальные исследования изменения 
заряда и плотности состояний на границе изолятор/
AlGaN при использовании пленок Al2O3, SiNх и SiON 
разной толщины для выбора оптимального варианта 
диэлектрика для AlGaN/GaN/SiC HEMT.

Теоретическая часть

Измерение вольт−фарадных характеристик на 
данный момент продолжает оставаться наиболее 
эффективным методом контроля электрофизиче-
ских особенностей AlGaN/GaN−гетероструктур 
[6—8] при оценке величины заряда и плотности 
граничных состояний.

При формировании пассивирующих покрытий 
с использованием большинства перечисленных вы-
ше пленок в системе диэлектрик/AlGaN возникает 
заряд [3, 5, 9], приводящий к параллельному сдвигу 
С—V−кривых по оси х(V) в сторону отрицательных 

или положительных значений и изменению накло-
на кривых при переходе из обогащения в обедне-
ние. При этом величина сдвига является сложной 
функцией величины зарядов, имеющих различную 
природу. Считается, что при нанесении диэлектри-
ческих пленок методами PECVD, ALD и PEALD в 
структурах изолятор/AlGaN/GaN формируются 
заряды [3]:

− на границе АlGaN/GaN — положительный 
поляризационный заряд (Q+

pol), возникающий из−за 
спонтанной поляризации этих двух материалов, а 
также пьезоэлектрической поляризации в пленке 
АlGaN;

− на границе изолятор/АlGaN — три вида за-
ряда: Qf — фиксированный, как правило, положи-
тельный заряд, Qit — заряд ловушечных состояний 
на границе диэлектрик/АlGaN, Q−

pol — отрицатель-
ный поляризационный заряд, как результат спон-
танной поляризации и пьезо−поляризации слоя 
АlGaN (рис. 1). 

Несмотря на некоторые конкретные данные до 
конца не ясно, что такое природа фиксированного 
заряда и почему для большинства пленок заряд 
положительный. Есть несколько гипотез о том, что 
является причиной возникновения положительного 
фиксированного заряда. Некоторые исследователи 
связывают этот заряд просто с зарядом на границе 
раздела, утверждая, что этот заряд может форми-
роваться, например, из−за возникновения связей 
Al—O на границе с изолятором, поскольку кислород 
всегда присутствует на поверхности гетероструктур 
[10]. В этом случае фиксированный заряд должен 
был бы расти с ростом мольного содержания Al, что 
противоречит экспериментальным данным [8]. Дру-
гая гипотеза заключается в том, что фиксированный 
заряд определяется состояниями на поверхности 
слоя АlGaN, которые представляют собой ионизи-
рованные донорно−подобные ловушечные центры. 
За эти центры отвечают дефекты, формирующиеся 
на поверхности AlGaN при росте эпитаксиальных 
слоев гетероструктур. Третья уточняющая гипоте-
за состоит в том, что фиксированный заряд связан 
с большим количеством дефектов, возникающих 
непосредственно на границе изолятор/AlGaN. При 
этом в работе [5] конкретизируется, что фиксиро-
ванный заряд определяется зарядом ионизирован-
ных состояний, расположенных между дном зоны 
проводимости слоя AlGaN и зоной проводимости 
диэлектрика, что позволяет рассчитать заряд на 
границе раздела через среднюю плотность состоя-
ний. Таким образом, из этих гипотез следует, что 
фиксированный заряд определяется, по существу, 
зарядом ионизированных состояний на границе раз-
дела диэлектрик/AlGaN.

В других работах утверждается, что возник-
новение положительного фиксированного заряда 
в системах диэлектрик/полупроводник связано с 
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Рис. 1. Распределение зарядов на границах гетероструктуры 
ALD Al2O3/AlGaN/GaN [2]

Fig. 1. Charge distribution at the boundaries 
of the ALD Al2O3/AlGaN/GaN heterostructure [2]
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возникновением упругих напряжений в слое AlGaN 
при нанесении пленок диэлектрика, приводящих к 
образованию дополнительного пьезозаряда [11]. Из-
вестно, что в слое AlGaN исходных гетероструктур 
возникает биаксиальное растягивающее напряже-
ние из−за решеточного несоответствия слоев AlGaN 
и GaN [12]. Наносимые диэлектрические пленки 
сами могут иметь внутренние напряжения. В част-
ности, в пленках SiNx внутренние напряжения, 
по данным работы [12], могут достигать 300 МПа, 
что тоже может приводить к изменению картины 
напряжений в активном слое AlGaN. В работе [11] 
с помощью высокоразрешающей рентгеновской 
дифрактометрии установлено, что после нанесения 
слоя SiNx толщиной 40 нм величина растягивающих 
напряжений в слое AlGaN возрастает на 15 %, при 
этом плотность носителей заряда в канале 2DEG 
возрастает на 9,5 %.

В работе [3] оценивалась величина фиксиро-
ванного заряда, в частности для барьера Шоттки на 
структурах SiNх/AlGaN при мольном содержании 
алюминия 0,26 и толщине барьерного слоя 20 нм. 
Величина фиксированного заряда, по данным ра-
боты [3], составляла Qf = (2,76÷2,81) ⋅ 10−2 К/м2; с ро-
стом мольного содержания алюминия эта величина 
уменьшалась. 

По данным работы [2], ловушечные состояния 
в объеме анализируемых диэлектрических пленок 
практически отсутствуют, а ловушки располага-
ются очень близко к границе раздела изолятор/
полупроводник. Надо также учитывать, что для 
широкозонных материалов в основном характерны 
медленные состояния. У широкозонных материалов 
эффективность эмиссии электронов из состояний 
на границе раздела в зону проводимости ограниче-
на. Временная постоянная τ для состояний вблизи 
середины запрещенной зоны, например, для АlGaN 
при мольном содержании алюминия 0,3 и комнатной 
температуре составляет 1010—1020 с [2], и возбудить 
электроны с глубоких уровней простым смещением 
напряжения достаточно сложно.

Как указывалось выше, наиболее перспектив-
ными диэлектрическими материалами для пасси-
вации структур AlGaN/GaN являются пленки ALD 
A2О3, SiNx, S3N4. В частности, в работе [2], анализи-
ровались особенности С—V− и I—V−характеристик 
тестовых диодов на структурах с пленками ALD 
Al2O3: (Ni/ALD Al2O3/AlGaN/GaN). Показано, что 
граница раздела ALD Al2O3/AlGaN имеет высокую 
плотность состояний. Расчетным путем получены 
плотности состояний акцепторного типа Dit1(Е) =
= 1,3 ⋅ 1013 cм−2 и донорного типа Dit2(Е) = 2,5 ×
× 1013 см−2 на границе раздела. Энергетические 
уровни донорно−подобных дискретных состояний 
(скорее всего, азотно−вакансионных комплексов) 
в запрещенной зоне — ED = EC – 0,37 эВ, а уровни 
акцепторных состояний (скорее всего, вакансий 

галлия [15—17]) — EA = EV + 1,0 эВ. В работе [13] 
утверждается, что самый большой фиксирован-
ный положительный заряд на границе диэлектрик/
AlGaN характерен для диэлектриков SiNx.

Таким образом, несмотря на большой объем 
экспериментальных материалов, многие вопросы, 
связанные с рассмотренными выше пассивирующи-
ми покрытиями, требуют проведения дальнейших 
исследований для уточнения:

− какой механизм ответственен за образова-
ние и распределение заряда в системе диэлектрик/
AlGaN/GaN;

− как особенности процесса формирования диэ-
лектрических пленок могут влиять на электрофи-
зические параметры границы раздела диэлектрик/
AlGaN/GaN.

Методика эксперимента

Влияние особенностей формирования пленок 
диэлектрика на электрические параметры систе-
мы диэлектрик/AlGaN/GaN исследовали для ге-
тероструктур AlGaN/GaN, выращенных методом 
MOCVD на сапфировых подложках с толщиной 
слоя AlGaN 20 нм и мольным содержанием Al 0,26—
0,28. Анализировались пленки, полученные двумя 
низкотемпературными способами: PECVD и ALD. 
При использовании метода РECVD исследовались 
пленки, выращенные при 200—250 °C разного со-
става. Анализировались пленки Al2О3, Si3N4, SiNх, 
а также SiON.

Пленки Al2O3 формировались методом ALD с 
использованием системы ALD R200 (Picosun). Перед 
напылением гетероструктуры очищались в растворе 
НF в течение 5 мин и обрабатывались в ультразву-
ковой установке в деионизованной воде. В качестве 
прекурсоров использовались вода и триметилалю-
миний (TMA), в качестве газа−носителя — N2. Во-
дяной пар и TMA попеременно инжектировались 
в реакторную камеру в пульсирующем режиме, 
формируя слой за слоем пленку Al2O3. Время про-
дувки после импульса TMA составляло 8 с, а во-
дяного пара — 10 с. Продолжительность импульсов 
напуска в обоих случаях — 0,1 с. Синтез проводился 
в реакторе при температуре 240 °С. Скорость роста 
пленки в этих условиях составляла 11 нм/цикл. По 
данным работ [2, 14], такие пленки имеют ширину 
запрещенной зоны 6—7 эВ и сдвиг проводящей и 
валентной зоны между Al2O3 и AlGaN 0,2 эВ.

Остальные пленки формировались с исполь-
зованием техники PECVD. Осаждение пленок SiNx 
проводили в установке Plasmalab System 100 ICP180 
фирмы Oxford Instruments Plasma Technology с ис-
точником ICP. К источнику ICP был подключен ВЧ−
генератор с частотой 13,56 МГц для создания плотной 
плазмы, другой ВЧ−генератор мог быть подключен 
к подложкодержателю для независимой регулиров-
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ки потенциала смещения на подложке. 
Мощность ВЧ−смещения держали на 
минимальном уровне 1,0 Вт, чтобы не 
повредить поверхность полупроводника 
из−за ионной бомбардировки. Высокая 
скорость диссоциации в источнике ICP 
позволила использовать газ N2 вместо 
NH3, что дало возможность получить 
пониженную концентрацию водорода в 
рабочей камере и, следовательно, в ра-
стущей пленке. Подача газов SiH4 и N2 
в камеру была раздельная: азот входил 
в камеру вверху источника ICP, а моно-
силан через распределительное кольцо, 
чтобы приблизить газ SiH4 и его реак-
цию с азотом к подложке. Температура 
осаждения в исходном режиме осаж-
дения, наиболее часто используемом, 
составляла 200 °C.

Толщину d и коэффициент пре-
ломления n покрытия измеряли с по-
мощью эллипсометра на контрольных 
кремниевых подложках.

Емкостные измерения прово-
дились на установке Semiconductor 
Measurement Sistem MDC CSM/Win, 
С—V−характеристики измерялись на 
частотах f = 1 МГц, 100 кГц и 10 кГц. 
Измерения проводились с помощью 
ртутного зонда, при этом площадь из-
мерительного ртутного зонда состав-
ляла 0,005 см−2, второй контактный 
зонд имел кольцевую форму и площадь, 
в 38 раз превышающую площадь из-
мерительного зонда. Параллельно 
снимались I—V−характеристики при 
различных скоростях развертки (от 0,1 
до 0,9 с). Измерения С—V−характеристик 
проводились по последовательной 
(Cs—Rs) схеме замещения.

Методом Оже− спектроскопии 
определялся элементный состав пле-
нок Si3N4 и SiON, осажденных на Si 
пластину−спутник; оценивалось про-
центное соотношение элементов в 
пленках.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2—4 показаны полученные С—V−
характеристики структур при использовании пле-
нок разной толщины анализируемых изоляторов. 
Как видно из рис. 2 и 3, при нанесении таких мате-
риалов, как ALD Al2O3 (коэффициент преломления 
n = 1,62—1,65) и Si3N4 (n = 1,95÷2,02), наблюдаются 
характерные сдвиги С—V−кривых в сторону от-
рицательных значений, причем с ростом толщины 

Рис. 2. C—V−характеристики гетероструктур AlGaN /GaN до пассивации (1) и 
после нанесения покрытия ALD Al2O3 разной толщины от 5 до 43 нм (2—7). 
Вставка — профили концентрации свободных носителей по глубине при 
разной толщине пленок

Fig. 2. C–V characteristics of AlGaN/GaN heterostructures before passivation (1) 
and after deposition of ALD Al2O3 coatings of various thicknesses from 5 
to 43 nm (2—7). Inset is depth profiles of free carrier concentration at different 
film thicknesses

Рис. 3. Зависимости напряжения отсечки (Uотс) структур диэлектрик/AlGaN/
GaN от толщины пленки диэлектрика:
1 — Si3N4; 2 — ALD Al2O3.
Вставка — участки C—V−характеристик структур диэлектрик/AlGaN/GaN: 
1 — с диэлектриком Si3N4; 2 — с диэлектриком ALD Al2O3

Fig. 3. Dependences of the cut-off voltage (Uotc) of the dielectric/AlGaN/GaN 
structures on the dielectric film thickness:
(1) Si3N4, (2) ALD Al2O3.
Inset is sections of the C–V characteristics of the dielectric/AlGaN/GaN 
structures: (1) with Si3N4 dielectric, (2) with ALD Al2O3 dielectric

пленки величина сдвига напряжения Uотс. возрас-
тает. Аналогичный эффект наблюдался и в ряде ра-
бот, т. е. увеличение толщины пленки приводило, по 
мнению авторов этих работ, к росту положительного 
заряда в системе [2, 3]. В случае пленок ALD Al2O3 

этот сдвиг происходит параллельно без изменения 
наклона участка кривых при переходе из состояния 
обогащения в состояние обеднения (см. рис. 2). При 
нанесении пленок Si3N4 наблюдался тот же эффект с 

Результаты и их обсуждение
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незначительным изменением наклона участка кри-
вых перехода из состояния обогащения в обеднение 
с ростом толщины пленки (см. рис. 3, вставка). Од-
нако при изменении состава пленки (с увеличением 
содержания кислорода в пленках) картина резко 
изменяется: нанесение пленок, наоборот, приводит к 
сдвигу кривых в сторону положительных значений 
(см. рис. 4), или положение напряжения Uотс практи-
чески не изменяется. Однако при этом наблюдалось 
резкое изменение угла наклона кривых в области 
перехода от обогащения к обеднению (см. рис. 4).

Исследование I—V−характеристик гетеро-
структур с анализируемыми плен-
ками изолятора в сильном обеднении 
показало, что при нанесении пленок 
ALD Al2O3 и Si3N4 характеристики 
имеют стандартный вид (рис. 5, кри-
вые 1 и 2) с токами утечки Iут = 10−5 А 
при U = −10 В. Использование пленок 
SiОN с n = 1,85÷1,88 практически при 
тех же толщинах, что и пленки Si3N4, 
приводило к резкому уменьшению 
(на несколько порядков) токов утечки 
(Iут = 10−10 А при U = −10 В), а также в 
большинстве случаев — к появлению 
на кривых характерных флуктуаций 
тока (рис. 5, кривая 3).

Анализ флуктуаций тока на 
вольт−амперных характеристиках 
структур SiОN/AlGaN/GaN показал, 
что изменение скорости развертки 
изменяет наблюдаемую картину: наи-
более отчетливо и ярко флуктуации 
наблюдаются при скорости развертки 
0,1 с, а уменьшение скорости приводит 

к сглаживанию флуктуаций. Сопоставление 
С—V− и I—V−характеристик свидетельствует 
о том, что флуктуации наблюдаются при на-
пряжениях, соответствующих Сmax (рис. 6). 
Отжиг структур при Т = 700 °C приводит к 
уменьшению амплитуды флуктуаций (рис. 6, 
кривые 4 и 5). Кроме того, отжиг этих струк-
тур при Т = 700 °C в среде азота обуславлива-
ет значительный сдвиг С—V−характеристик 
по оси х в сторону отрицательных значений 
(от U = −6 В до U > −40 В) без изменения зна-
чения емкости Сmax.

Проведенный методом Оже−спектро-
скопии анализ по глубине используемых 
пленок Si3N4 и SiNx показал, что только 

Рис. 4. C—V−характеристики исходных гетероструктур AlGaN/GaN, 
с различным напряжением отсечки до (1, 2) и после (3, 4) 
нанесения пленок SiON разной толщины: 3 — 80 нм; 4 — 40 нм.
Частота измерения f = 10 кГц

Fig. 4. C–V characteristics of AlGaN/GaN heterostructures 
before (1, 2) and after (1, 2) deposition of SiON films 
of different thicknesses: (3) 80 nm, (4) 40 nm.
Measurement frequency f = 10 kHz

Рис. 5. I—V−характеристики в области обеднения 
для структур диэлектрик/AlGaN/GaN:
1 — ALD Al2O3; 2 — Si3N4; 3 — SiON

Fig. 5. I–V characteristics in the depletion region 
for dielectric/AlGaN/GaN structures:
(1) ALD Al2O3, (2) Si3N4, (3) SiON

Рис. 6. C—V− (1, 2) и I—V− (3—5) характеристики гетероструктур AlGaN/GaN 
с пленкой SiON:
1, 3 — до нанесения пленки SiON; 2, 4 — после нанесения пленки SiON; 
5 — после нанесения пленки SiON и отжига при Т = 700 °С

Fig. 6. (1, 2) C–V and (3–5) I–V characteristics of AlGaN/GaN heterostructures 
with SiON film: (1, 3) before applying the SiON film, (2, 4) after deposition of the 
SiON film, (5) after deposition of a SiON film and annealing at Т = 700 °С
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Рис. 7. Распределения концентрации примесей по глубине в структурах диэлектрик/Si, полученные методом 
Оже−спектроскопии:
а — с диэлектриком SiNx; б — с диэлектриком SiON

Fig. 7. Distributions of impurity concentration in depth in the structures of dielectric/Si, obtained by Auger electron spectroscopy:
(a) with SiNx dielectric, (б) with SiON dielectric

в пленках SiNx присутствует кислород с изме-
няющейся концентрацией по глубине от 8 до 3 % 
(рис. 7), т. е. это пленки SiNx с повышенным содер-
жанием кислорода (SiОN), что подтверждается дан-
ными эллипсометрии (коэффициент преломления 
у этих пленок n = 1,85÷1,88).

Рассмотрим изменение зонной диаграммы 
анализируемой структуры при изменении управ-
ляющего напряжения (рис. 8). Необходимо сразу 
отметить, что при этом изменение концентрации 
электронов происходит главным образом в канале 
двумерного газа, т. е. на границе AlGaN/GaN. При 
сдвиге управляющего напряжения в отрицатель-
ную сторону глубина ямы на границе AlGaN/GaN 
и концентрация носителей в канале уменьшаются 
(рис. 8, а—в). При этом условия эмиссии электронов с 
ловушечных уровней облегчаются, т. е. с части этих 
уровней происходит эмиссия электронов. Поскольку 
временная постоянная состояний вблизи середины 
запрещенной зоны очень большая при Тком (1020 с), 
то эмиссия электронов с глубоких уровней вблизи 
середины запрещенной зоны даже при больших 
отрицательных смещениях маловероятна. Таким 
образом, при больших отрицательных смещениях 
может формироваться фиксированный заряд Qf, 
который, по−видимому, связан с зарядом медлен-
ных состояний.

При сдвиге управляющего напряжения в сто-
рону положительных значений (U > 0,5 B) на C—V−
характеристиках анализируемых гетероструктур 
с диэлектриками Si3N4 и ALD Al2O3 наблюдается 
гистерезис емкости. Поскольку в этом диапазоне 
напряжений область пространственного заряда 
(ОПЗ) резко сокращается, заряд в канале может 
определяться, главным образом, зарядом на гра-
нице диэлектрик/AlGaN (рис. 8, г). Очевидно, на-

Рис. 8. Зонные диаграммы гетероструктуры ALD Al2O3/AlGaN/
GaN при разном управляющем напряжении U, В: 
а — 0; б — −2; в — −4; г — +2

Fig. 8. Band diagrams of the ALD Al2O3/AlGaN/GaN 
heterostructure at different control voltages U, V:
(a) 0, (б) –2, (в) –4, (г) +2
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блюдающийся на C—V−кривой гистерезис связан с 
дефектами на границе с диэлектриком и, возможно, 
в слое AlGaN. Приведенные рассуждения, вероятно, 
объясняют результаты, полученные для пленок изо-
лятора ALD Al2O3 и Si3N4. Однако при использова-
нии пленок SiON картина изменяется: в обеднении 
наблюдается уменьшение положительного заряда в 
структуре (см. рис. 4).

Как показано в ряде работ [11, 13], изменение 
величины фиксированного заряда в системе диэлек-
трик/AlGaN/GaN при изменении состава и толщины 
пленки может быть связано с изменением как упру-
гих напряжений в слое AlGaN (пьезоэлектрический 
заряд, Q−

pol), так и состояний на границе диэлектрик/
AlGaN. Как известно, для гетероструктур AlGaN/
GaN область пространственного заряда уже при 
U = 0 практически распространяется до канала 
двумерного газа.

На С—V−xарактеристиках о фиксированном за-
ряде можно судить по значению ∆V на участке, где 
измеряемая емкость Сизм практически не меняется 
при отрицательном смещении (см. рис. 2). Из экс-
периментальных данных получено, что при увели-
чении толщины диэлектрика в случае пленок ALD 
Al2O3 и Si3N4 (см. рис. 2 и 3) происходит рост фикси-
рованного заряда. При этом надо учитывать, что с 
учетом схемы замещения для этого случая можно 
использовать упрощенную схему с двумя емкостя-
ми, включенными последовательно [15], т. е.

1/Сизм = 1/Cисх + 1/Cок,

а сам фиксированный заряд в первом приближении 
может быть определен как Qf = Cдиэл∆V, где ∆V — 
участок, где Сизм = соnst при изменении напряжения 
измерения. Как видно из рис. 2, с ростом толщины 
пленки происходит рост как фиксированного заря-
да, так и концентрации электронов в канале 2DEG 
(см. рис. 2, вставка). При этом, как видно из рис. 2 и 
3 (вставка), нанесение пленок ALD Al2О3 и пленок 
Si3N4 указанных толщин не приводит к изменению 
плотности быстрых состояний — не изменяется 
угол наклона кривых C—V к оси x. Авторы работы 
[16] считают, что по наклону С—V−кривых пробле-
матично судить о плотности граничных быстрых 
состояний, но поскольку речь идет об относитель-
ном изменении угла наклона кривых по сравнению 
с углом наклона С—V−кривых исходных гетеро-
структур, то, по−видимому, по изменению наклона 
косвенно можно судить об изменении плотности 
быстрых состояний вблизи границы AlGaN/GaN. 
Что касается пленок SiON, то, как видно из рис. 4, 
происходит изменение состояний на границе раз-
дела AlGaN/GaN, о чем свидетельствует изменение 
наклона С—V−характеристики в области, близ-
кой к сильному обеднению в структурах с SiON−
диэлектриком.

Таким образом, из сказанного выше следует:
− характер поведения систем диэлектрик(Si3N4)/

AlGaN/GaN при использовании двух различных 
методов нанесения пленок (использование плазмы 
(PECVD) или послоевое впрыскивание водяного пара 
в камеру (ALD)) с позиции возникновения фиксиро-
ванного заряда практически одинаковый, даже не-
смотря на использование различных прекурсоров в 
этих двух технологических процессах;

− принципиально другая картина наблюдается 
при использовании диэлектрика SiON в отличие от 
пленок Si3N4 и ALD Al2О3 — отсутствие сдвига С—V−
кривых в сторону отрицательных значений. То есть 
при нанесении пленок SiОN положительный фикси-
рованный заряд в системе SiОN/AlGaN/GaN не обра-
зуется, однако, увеличивается наклон С—V−кривых 
в области перехода от обогащения к обеднению.

Из анализа Оже−спектров исследованных 
структур диэлектрик/AlGaN/GaN можно предполо-
жить, что определяющую роль в формировании за-
ряда в структуре SiОN/AlGaN/GaN играет кислород, 
которого в пленке SiON более 3 %. Анализ спектров 
показал, что, скорее всего, на формирование заряда 
оказывает влияние не кислород на границе раздела 
SiON/AlGaN, поскольку его концентрация на грани-
це диэлектрик/AlGaN/GaN для пленок Si3N4, и SiON 
практически одинакова. Можно предположить, что 
избыток кислорода в пленке приводит к изменению 
ее плотности, а это, в свою очередь, обуславливает 
уменьшение напряжений в слое AlGaN, т. е. умень-
шение пьезозаряда в системе диэлектрик/полупро-
водник. Влияние кислорода на плотность решетки 
Si3N4 наблюдалась авторами работы [17] при иссле-
довании керамики Si3N4. Показано, что присутствие 
кислорода приводит к «размягчению» решетки Si3N4. 
Кроме того, увеличение угла наклона С—V−кривых 
на участке перехода в область сильного обеднения 
для пленок SiON свидетельствует о большей плот-
ности быстрых состояний в структуре SiОN/AlGaN/
GaN по сравнению со структурами Si3N4/AlGaN/
GaN и ALD−Al2О3/ AlGaN/GaN.

Избыток кислорода должен приводить к воз-
никновению большего количества достаточно креп-
ких связей Al—O [2]. Однако разница в образовании 
фиксированного заряда при использовании пленок 
ALD−Al2O3 и SiON при практически одинаковом 
распределении кислорода на границе этих пленок 
с барьерным слоем, можно сказать, не связана с об-
разованием кислородных связей на границе раздела 
в этих двух диэлектрических пленках.

Согласно результатам анализа Оже−спектров, 
пик О2 на границе диэлектрик/AlGaN у образцов 
с пленками ALD−Al2O3 и SiON практически оди-
наковый, а содержание О2 в объеме самой пленки 
SiON резко увеличивается. На наш взгляд, это кос-
венное подтверждение того, что основной причиной 
возникновения большого положительного заряда 
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в системе диэлектрик/AlGaN/GaN в случае исполь-
зования пленок ALD−Al2O3 и Si3N4, скорее всего, 
является изменение свойств самого диэлектрика, 
например его плотности. Повышенное содержание 
кислорода может, как показано в работе [17], приво-
дить к некоторому «размягчению» диэлектрика и, 
как следствие, к уменьшению упругих напряжение 
в нижележащем слое AlGaN. Поэтому результаты 
Оже−спектроскопии, на наш взгляд, могут считать-
ся неким косвенным подтверждением роли упругих 
напряжений, а следовательно, и пьезоэффекта в 
изменении электрических свойств структур диэ-
лектрик/AlGaN/GaN (отсутствие сдвига по оси х). 
Определенный интерес представляют наблюдаемые 
при снятии I—V−характеристик на образцах SiON/
AlGaN/GaN флуктуации тока в области напряже-
ний при переходе из обогащения в обеднение, в част-
ности, на рис. 5 в диапазоне напряжений от 0 до −7 В. 
При анализе механизма транспорта тока в области 
обратного смещения, когда электроны «поджаты» 
к каналу 2DEG, одним из возможных механизмов 
протекания тока на этом участке может быть прыж-
ковая проводимость.

Наиболее значимым для нитридов является 
ток генерации−рекомбинации (g—r), который обу-
словлен захватом и высвобождением свободных 
носителей заряда ловушками (центрами дефек-
тов). Если центры локализованы в верхней области 
запрещенной зоны, они захватывают электроны, 
переходящие или покидающие зону проводимости. 
Если центры располагаются в нижней половине за-
прещенной зоны, они захватывают и выбрасывают 
дырки у края валентной зоны. Электрон может быть 
захвачен ловушкой в том случае, если ловушка пу-
ста, он также может перейти обратно в зону прово-
димости. Подобные процессы происходят с дырками 
и с ловушками, захватывающими дырки.

Одним из возможных механизмов, который 
играет значительную роль в формировании вольт−
амперной характеристики (ВАХ) при обратном 
напряжении смещения для AlGaN/GaN, является 
прыжковая проводимость [18]. Ток возникает из−
за переходов (прыжков) носителей заряда через 
ловушки, локализованные в обедненном слое. При-
чиной данного процесса является взаимодействие 
фононов и локализованных электронов, волновые 
функции которых частично перекрываются на пу-
стой ловушке.

Транспорт с участием ловушек в ОПЗ можно 
рассматривать на основе модели дисперсионного 
транспорта [19]: электроны на границе нейтральной 
области с ОПЗ совершают туннельный переход в 
ближайшую ловушку, а более удаленных достигают 
путем прыжкового движения по ловушкам. Вблизи 
края ОПЗ, где 0 < Et < 0,15 эВ, присутствует область 
с высокой локальной прыжковой проводимостью 
1 > σhop > 10−7 Ом−1 ⋅ см−1.

При приложении малого переменного напря-
жения круговой частоты ω <1/τM область у края 
ОПЗ (вблизи x = w), где ωτr < 1 и носители успевают 
следовать за осциллирующим напряжением, вносит 
вклад в измеряемую дифференциальную активную 
проводимость Gac (ω). Так как по мере удаления 
от края ОПЗ скорость перескоков из состояний Et 
меньше скорости перескоков в эти состояния, возни-
кают осцилляции прыжкового тока, по фазе опере-
жающие напряжение. Но одновременно, благодаря 
осцилляциям квазиуровня Ферми и заполнению 
захватывающих центров инжектированными в ОПЗ 
электронами, инерционно осциллирует и проводи-
мость через ОПЗ, что вызывает осцилляции прыж-
кового тока, по фазе отстающие от напряжения 
[20]. Такой механизм транспорта носителей в ОПЗ 
наблюдается при плотности глубоких центров, по-
лученной при измерениях методом релаксационной 
емкостной спектроскопии (DLTS), 1013—1014 см−3.

Согласно работе [20], максимальный ток прыж-
ковой проводимости может возникать при элек-
трических полях Еa < 5 ⋅ 105 В/см, как и в наших 
экспериментах, а величины таких токов составляют 
10−12—10−13 А, что близко к наблюдаемым экспери-
ментальным данным.

Заключение

Рассмотрены особенности формирования фик-
сированного заряда на границе раздела диэлектрик/
AlGaN/GaN при использовании пленок SiNx, ALD−
Al2O3, SiON. Показано, что в отличие от пленок SiNx 
и ALD−Al2O3 при использовании SiON (концентра-
ция кислорода ≥ 3 %) в системе диэлектрик/AlGaN/
GaN формируется отрицательный фиксированный 
заряд. Использование пленок SiON дает возмож-
ность получать фиксированный заряд, близкий по 
величине к заряду до осаждения пленки.

На основании экспериментальных результатов 
сделано предположение, что основной причиной воз-
никновения положительного заряда в структурах с 
пленками SiNx и ALD−Al2O3 являются упругие на-
пряжения в буферном слое AlGaN.

При использовании пленок SiON, как правило, 
наблюдаются флуктуации тока на обратной вет-
ви I—V−характеристик, что может быть причиной 
возникновения шумов приборов, сформированных 
на таких структурах. Рассмотрен возможный ме-
ханизм транспорта носителей в области ОПЗ, при-
водящий к таким флуктуациям.

Показано, что возможен механизм транспорта 
носителей, основанный на модели дисперсионного 
транспорта электронов. 
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Abstract. The effect of passivating ALD Al2O3, SiNx and SiON coatings of different thicknesses on the change in the charge 
and density of states of AlGaN/GaN heterostructures are studied. The electrophysical parameters of the structures were 
evaluated using C−V characteristics measured at different frequencies and I−V characteristics. Based on the considered 
zone diagrams of structures with different control voltages and the evaluation of the elemental composition of the films by 
Auger spectroscopy, it was shown that the cause of the formation of a large positive charge upon deposition of ALD Al2O3 
and SiNx films is the appearance of an additional piezoelectric charge in the AlGaN buffer layer. It is shown that the use of 
SiON films with an oxygen concentration of more than 3 % does not lead to the formation of an additional positive charge, 
but can cause current fluctuations when measuring I−V characteristics. A possible mechanism of carrier transport in the 
SCR region, leading to such fluctuations, is considered.

Статья поступила в редакцию 5 января 2020 г.

Information about authors: 
Kira L. Еnisherlova1,§: Dr. Sci. (Eng.), Head of the Laboratory (Enisherlova@pulsarnpp.ru); Ella M. Temper1: Senior Researcher; Yuri V. 
Kolkovsky1: Dr. Sci. (Eng.), Deputy General Director; Boris K. Medvedev1: Senior Researcher; Semen A. Kapilin1: Engineer

§ Corresponding author

Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki = Materials of Electronics Engineering. 2019, vol. 22, no. 3, pp. 202—211.
DOI: 10.17073/1609-3577-2019-3-202-211



 211ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

*  *  *

Keywords: AlGaN/GaN heterostructure, passivating 
coating, fixed charge, band diagram, spontaneous and 
piezoelectric polarization, donor−like centers, hopping 
conductivity, surface states

References
1. Chevtchenko S. A., Reshchikov M. A., Fan Q., Ni X., 

Moon Y. T., Baski A. A., Morkoç H. Study of SiNх and SiO2 passiva-
tion of GaN surfaces. J. Appl. Phys., 2007, vol. 101, no. 11, pp. 2740324. 
DOI: 10.1063/1.2740324

2. Mizue C., Hori Y., Miczek M., Hashizume T. Capacitance−
voltage characteristics of Al2O3/AlGaN/GaN structures and state 
density distribution at Al2O3/AlGaN interface. Jpn. J. Appl. Phys., 
2011, vol. 50, no. 2R, p. 021001. DOI: 10.1143/JJAP.50.021001

3. Matys M., Stoklas R., Blaho M., Adamowicz B. Origin of 
positive fixed charge at insulator/AlGaN interfaces and its control 
by AlGaN composition. J. Appl. Phys., 2017, vol. 110, no. 24, p. 243505. 
DOI: 10.1063/1.4986482

4. Geng K., Chen D., Zhou Q., Wang H. AlGaN/GaN MIS−
HEMT with PECVD SiNx, SiON, SiO2 as gate dielectric and pas-
sivation layer. Electronics, 2018, vol. 7, no. 12, p. 416. DOI: 10.3390/
electronics7120416

5. Matys M., Adamowicz B., Domanowska A., Michalewicz A., 
Stoklas R., Akazawa M., Yatabe Z., Hashizume T. On the origin of in-
terface states at oxide/III−nitride heterojunction interfaces. J. Appl. 
Phys., 2016, vol. 120, no. 22, p. 225305. DOI: 10.1063/1.4971409

6. Shengyin Xie, Jiayun Yin, Sen Zhang, Bo Liu, Wei Zhou, 
Zhihong Feng. Trap behaviors in AlGaN–GaN heterostructures by 
C–V characterization. Solid−State Electronics, 2009, vol. 53, no. 11, 
p. 1183—1185. DOI: 10.1016/j.sse.2009.08.006

7. Zubkov V. I. Characterization of InxGa1−xAs/GaAs quan-
tum−well heterostructures by C–V measurements: band offsets, 
quantum−confinement levels, and wave functions. Semiconductors, 
2007, vol. 41, no. 3, pp. 320—326. DOI: 10.1134/S1063782607030153

8. Miczek M., Mizue C., Hashizume T., Adamowicz B. Effects 
of interface states and temperature on the C–V behavior of metal/
insulator/AlGaN/GaN heterostructure capacitors. J. Appl. Phys., 
2008, vol. 103, no. 10, p. 104510. DOI: 10.1063/1.2924334

9. Arulkumaran S., Egawa T., Ishikawa H., Jimbo T. Charac-
terization of different –Al−content AlxGa1−xN/GaN heterostruc-
tures and high−electron−mobility transistors on sapphire. J. Vac-
uum Science & Techology B, 2003, vol. 21, no. 2, p. 888—894. DOI: 
10.1116/1.1556398

10. Hashizume T., Hasegawa H. Effects of nitrogen deficiency 
on electronic properties of AlGaN surfaces subjected to thermal and 
plasma processes. Applied Surface Science, 2004, vol. 234, no. 1–4, 
pp. 387—394. DOI: 10.1016/j.apsusc.2004.05.091

11. Dinara S. M., Jana S. Kr., Ghosh S., Mukhopadhyay P., Ku-
mar R., Chakraborty A., Bhattacharya S., Biswas D. Enhancement 
of two dimensional electron gas concentrations due to Si3N4 pas-
sivation on Al0.3Ga0.7N/GaN heterostructure: strain and interface 
capacitance analysis. AIP Advances, 2015, vol. 5, no. 4, p. 047136. DOI: 
10.1063/1.4919098

12. Sameer J. J. Surface and mechanical stress effects in Al-
GaN/GaN high electron mobility transistors: Thesis: Ph. D. Mas-
sachusetts Institute of Technology, Department of Materials Sci-
ence and Engineering, 2017, 161 p. URL: https://dspace.mit.edu/
handle/1721.1/111325

13. Mosca R., Gombia E., Passaseo A., Tasco V., Peroni M., 
Romanini P. DLTS characterization of silicon nitride passivated 
AlGaN/GaN heterostructures. Superlattices and Microstructures, 
2004, vol. 36, no. 4–6, pp. 425—433. DOI: 10.1016/j.spmi.2004.09.006

14. Hori Y., Mizue C., Hashizume T. Process conditions for 
improvement of electrical properties of Al2O3/n−GaN structures 
prepared by atomic layer deposition. Jpn. J. Appl. Phys., 2010, vol. 49, 
no. 8R, p. 080201. DOI: 10.1143/JJAP.49.080201

15. Hashizume T., Alekseev E., Pavlidis D., Boutros K. S., Red-
wing J. Capacitance−voltage characterization of AlN/GaN metal−
insulator−semiconductor structures grown on sapphire substrate by 
metalorganic chemical vapor deposition. J. Appl. Phys., 2000, vol. 88, 
no. 4, p. 1983—1986. DOI: 10.1063/1.1303722

16. Eller B. S., Yang J., Nemanich R. J. Electronic surface and 
dielectric interface states on GaN and AlGaN. J. Vacuum Science & 
Technology A, 2013, vol. 31, no. 5, p. 050807. DOI: 10.1116/1.4807904

17. Dusza J., Steen M. Microhardness load/size effect in in-
dividual grains of a gas pressure sintered silicon nitride. J. Amer. 
Ceramic Society, 1998, vol. 81, no. 11, pp. 3022—3024.

18. Iakovleva N. I., Nikonov A. V., Boltar K. O., Sednev M. V. 
Analysis of current−voltage characteristics in UV AlGaN het-
erostructure FPAS. Uspekhi Prikladnoi Fiziki, 2018, vol. 6, no. 1, 
pp. 44—55. (In Russ.)

19. Monroe D. Hopping exponential band tails. Phys. Rev. Lett., 
1985, vol. 54, no. 2, pp. 146—149. DOI: 10.1103/PhysRevLett.54.146

20. Bochkareva N. I., Voronenkov V. V., Gorbunov R. I., 
Shreter Y. G., Virko M. V., Kogotkov V. S., Leonidov A. A., Vorontsov−
Velyaminov P. N., Sheremet I. A. Hopping conductivity and dielec-
tric relaxation in Schottky barriers on GaN. Semiconductors. 2017. 
vol. 51, no. 9, pp. 1186—1193. DOI: 10.1134/S1063782617090068 

Received January 5, 2020



212 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 3     ISSN 1609-3577

НАНОМАТЕРИАЛЫ 

И НАНОТЕХНОЛОГИИ

NANOMATERIALS AND NANOTECHNOLOGY

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 3. C. 212—218. 
DOI: 10.17073/1609-3577-2019-3-212-218

УДК 621.315

Новое поколение нанокомпозитных материалов 
на основе углерода и титана для использования 
в суперконденсаторных накопителях энергии
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Аннотация. Рассмотрены перспективные нанокомпозитные материалы на основе углерода и титана. По-
казано, что особый интерес представляет использование высокопористой матрицы. Материалы на основе 
таких матриц имеют минимальные весовые и высокие прочностные характеристики. Также в работе охаракте-
ризованы композиты на основе пористых углеродных волокон с оксидами металлов. Направления получения 
композитов условно можно разделить на три вида: матричный способ, покрытие готовых наночастиц инертной 
оболочкой, образование наночастиц и матриц в одном процессе. Покрытие наночастиц инертной оболочкой 
позволяет предотвратить их окисление и сохранить необходимые магнитные свойства. При использовании 
таких методов как ИК−пиролиз, дуговое испарение образуется сторонние метал−углеродные фазы, которые 
загрязняют получаемый материал. Чтобы этого избежать, используют восстановители, например водород 
при закоксовывании наночастиц в токе метановой плазмы восстанавливает частицы металла из его золь−геля 
и не дает им вступить в реакцию с углеродом. Но при таком способе трудно контролировать размер частиц. 
Использование же готовой матрицы позволяет контролировать размер наночастиц. Однако, в таком методе 
используются высокие температуры, а иногда и водород, что усложняет процесс получения. Основной про-
блемой в области нанокомпозитов является поиск более технологичных, простых, дешевых и экологичных 
методов получения нанокомпозитов с высокими эксплуатационными характеристиками. Разработанная 
технология формирования порового пространства исходной углеродной матрицы не имеет вышепере-
численных недостатков. Данная технология имеет простое, дешевое, экологически чистое оформление, 
в процессе получения нанокомпозитов не применяются высокие температуры и не образуются сторонние 
металл−углеродные фазы. Полученные нанокомпозитные материалы были использованы в качестве электро-
дов сверхъемких конденсаторных структур. При исследовании емкостных и электрических характеристик об-
разцов было выявлено, что формирование металла на пористой углеродной матрице позволяет существенно 
уменьшить внутреннее сопротивление ячейки и увеличить удельную энергоемкость.

Ключевые слова: нанокомпозитные материалы, металл−углеродные нанокомпозиты, сверхпористые ма-
териалы на основе углерода, наноструктурированные углеродные материалы, сверхъемкие конденсаторные 
структуры, накопители энергии, электродные материалы

Введение

Весь окружающий нас мир представляет со-
бой продукт взаимодействия энергии (материалы, 
кинетическая и потенциальная энергия и т. д.) с 
пространством. Причем природные технологии мак-
симально эффективно используют пространство. 
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Например, доля пространства в атоме на девять по-
рядков больше, чем энергия, которая, в основном, со-
средоточена в ядре. Гравитационный радиус Земли 
составляет 0,44 см, а реальный радиус Земли имеет 
3 ⋅ 108 м. Эти примеры однозначно свидетельствуют о 
том, что природа очень эффективно использует про-
странство для формирования окружающего нас ма-
териального мира. В последнее время активно стали 
развиваться технологии получения композитных, 
нанокомпозитных и высокопористых материалов, 
в которых удается значительно (в разы, а иногда и 
на порядки) снизить материалоемкость и получить 
рекордные характеристики по прочности, пластич-
ности, усталостным характеристикам, коррозионной 
стойкости, теплопроводности и целому ряду других 
параметров [1]. Данные технологии представляют 
из себя интеграцию традиционных материалов 
(титан и углерод) в виде высокопористой матрицы, 
в которой до 95 % объема составляют пустоты (по-
ровое пространство) и только 5 % — это собственно 
углерод, титан, металлы и их сплавы. Сочетание 
этих материалов с комбинируемой технологией 
формирования порового пространства исходной ма-
трицы позволяет создавать новые продукты, остро 
востребованные в формирующемся новом мировом 
технологическом укладе. 

Направления получения композитов условно 
можно разделить на три вида: матричный способ, 
покрытие готовых наночастиц инертной оболочкой, 
образование наночастиц и матриц в одном процес-
се. Покрытие наночастиц инертной оболочкой по-
зволяет предотвратить их окисление и сохранить 
необходимые магнитные свойства. При использо-
вании таких методов как ИК−пиролиз, дуговое ис-
парение образуется сторонние метал−углеродные 
фазы, которые загрязняют получаемый материал. 
Чтобы этого избежать, используют восстановители, 
например водород при закоксовывании наночастиц 
в токе метановой плазмы восстанавливает части-
цы металла из его золь−геля и не дает им вступить 

в реакцию с углеродом. Но при таком способе трудно 
контролировать размер частиц. Использование же 
готовой матрицы позволяет контролировать раз-
мер наночастиц. Однако, в таком методе использу-
ются высокие температуры, а иногда и водород, что 
усложняет процесс получения [2].

Получение оксидов и гидроксидов переходных 
металлов на поверхности углеродных, металли-
ческих и других проводящих подложек является 
актуальной задачей в области получения новых 
материалов для электрохимических источников 
тока [3—6].

При формировании гидроксидов никеля или 
кобальта на высокопроводящих подложках из пено-
никеля [7, 8] удалось получить высокие емкостные 
характеристики 3152 Ф/г за счет низких потерь на 
внутреннем сопротивлении. 

В работе [9] методом химического осаждения 
был получен тонкослойный неорганический сорбент 
TiO2 на матрице из активированного угля с помощью 
гидролиза солей титана в присутствии мочевины и 
комплексообразующего агента. Так же осаждение 
оксида титана на поверхность катода из углеродного 
материала проводили электрохимическим способом 
[10]. При образовании покрытия на основе гидрок-
сида титана (осажденного химическим и электро-
химическим способами) происходит формирова-
ние иерархической структуры размеров агрегатов 
растущей фазы из сферических частиц размером 
10—15 нм. При химическом осаждении образуется 
сплошное покрытие в виде слипающихся частиц 
(рис. 1, а и б),  а при электрохимическом — форми-
руется равномерная пленка (рис. 1, в).

В композитах, полученных химическим осаж-
дением, происходит увеличение удельной емкости 
по сравнению с активированным углем от 47,2 до 
63,1 Ф/г при оптимальном содержании TiO2 14,3 %. 
В композитах, в которых углеродное волокно моди-
фицировано электрохимическим способом, наблю-
дается возрастание емкости по сравнению с мате-

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

нм

1500

1000

500

0 15001000500 0нм 1000 2000 3000 нм 0 400 800 1200 1600

1200

1600

1000

2000

3000

нм нм

800

400

а б в

Рис. 1. АСМ−изображение углеродного волокна: исходное (а), модифицированное гидроксидом титана путем химического 
осаждения (б) и электрохимическим способом (в) [9]

Fig. 1. AFM image of carbon fiber: (a) initial, (б) modified with titanium hydroxide by chemical deposition (в) and electrochemical 
method [9]
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риалом, полученным хи-
мическим способом (80,0 
и 58,4 Ф/г соответствен-
но) при содержании TiO2 
около 12 % [11, 12].

Наиболее перспек-
тивным материалом для 
электродов высокоэнер-
гетических устройств 
является оксид марган-
ца вследствие его низкой 
стоимости. Однако в си-
лу того что он обладает 
низкой проводимостью, 
для изготовления ком-
позитных электродов 
вносят проводящие до-
бавки, например угле-
родные нанотрубки как 
альтернативу проводя-
щей саже [13]. 

В работе [14] оксид 
марганца наносили на 
пористое активирован-
ное углеродистое волок-
но (АУВ) химическим 
и электрохимическим 
способом. На рис. 2 пока-
зано ЭСМ−изображение 
поверхности модифици-
рованного углеродного 
волокна оксидом марган-
ца. Величины емкостей 
и параметры заряжения 
электродных материалов представлены в таблице. 

Интерес к гидроксидам никеля связан с ис-
пользованием их в качестве катодных материалов 
в щелочных перезаряжаемых батареях и супер-
конденсаторах. Весьма эффективным материалом, 
который может быть использован в композитах с 
оксидом никеля, является углеродное волокно, так 
как оно обладает высокоразвитой поверхностью 
и может служить как подложка, в том числе при 
электроосаждении. Оксид никеля на поверхность 
углеродного волокна осаждали золь−гель−методом. 

Рис. 2. ЭСМ−изображение поверхности модифицированных УВМ: 
а — химическим осаждением АУВ−Mn; б — электрохимическим АУВ−Mn [14]

Fig. 2. EFM image of the surface of modified carbon fibers:
(a) chemical deposition ACF−Mn, (б) electrochemical ACF−Mn [14]

Рис. 3. АСМ−изображение разных участков поверхности АУВ, модифицированных гидроксидом 
никеля [15]

Figure: 3. AFM image of different areas of the ACF surface modified with nickel hydroxide [15]

Величины емкости и параметры заряжения 
электродных материалов [Values of capacitance 

and charging parameters of electrode materials] [14]

Образец С, Ф/г R, Ом τ, с

АУВ (исх.) 53,0 60,1 413,5

АУВ Mn (хим.) 53,1 80,0 5016,0

АУВ Mn (эл−хим.) 53,3 11,77 613,1

Примечание. R — омическое сопротивление электро-
лита в порах, τ — характеристическое время заряже-
ния двойного электрического слоя.

На рис. 3 видно, что частицы модификатора — ги-
дроксида никеля располагаются на поверхности 
активированного углеродного волокна в виде сфер 
достаточно правильной формы, однородных по раз-
мерам (∼30—50 нм) и складываются в группы частиц 
цилиндрической формы [15].

Основной проблемой в области нанокомпози-
тов является поиск более технологичных, простых, 
дешевых и экологичных методов получения нано-
композитов с высокими эксплуатационными харак-
теристиками. 

Поэтому целью нашей работы было разработать 
технологию формирования порового пространства 
исходной углеродной матрицы, которая не имеет 
вышеперечисленных недостатков.

Комбинируемая технология формирования 
нанокомпозитных материалов на основе 

углерода и титана

Был разработан технологической комплекс об-
работки поверхности материалов наночастицами ме-
таллов, включая обработку порового пространства 

а б

а б

2 мкм2 мкм
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материалов с высокой удельной поверхностью (более 
1000 м2/г) с целью придания ей заданных электро-
физических характеристик.

Основой данной технологии является исходная 
матрица, имеющая высокую удельную поверхность 
(до 2500—3000 м2/г), поровое пространство которой 
формируется в зависимости от решаемой задачи. 
Предлагается использовать в качестве матрицы 
пористые материалы на основе титана и углеро-
да. Выбор в качестве исходной матрицы углерода 
и титана определяется тем, что конструкционные 
материалы на их основе имеют минимальные ве-
совые характеристики (плотность углерода 1,8—
3,53 г/см3, а титана 4,5 г/см3) и высокие прочностные 
характеристики. 

Ячеистые или пористые структуры на основе 
титана Ti и его сплавов (Ti−6Al−4V), представлен-
ные на рис. 4, а [16], часто называемые пенометал-
лами, представляют собой материалы, состоящие 
как минимум из двух фаз: твердой металлической 
матрицы в виде открытой ячеистой структуры с 
размером пор 50 мкм и пористостью 70 % и фазы, 
заполняющей поровое пространство. На рис. 4, б 
представлен снимок углеродного материала со ска-
нирующего электронного микроскопа Zeiss EVO 40. 
Изображенный углеродный материал в виде ткани 
имеет рекордные механические характеристики, 
развитую пористую структуру и обеспечивает вы-
сокую экономичность за счет применения рулонных 
технологий. 

Каждый из этих материалов имеет большое 
количество плюсов, но и, соответствующие, минусы, 
которые при создании комбинированной технологии, 
сводятся к минимуму. Основной недостаток электро-
дов из углеродных материалов — высокое сопро-
тивление, которое может быть частично компенси-
ровано нанесением металлизации на углеродные 
электроды. В настоящее время освоены технологии 
металлизации, такие как: напыление вакуумное; 

гальваническое осаждение; химическое осаждение; 
газоразрядные реакции из металлоорганических 
соединений. По нашему мнению, в данных условиях 
рационально использование вакуумного осаждения 
пленок Ti в атмосфере N2. При этом, на осаждаемой 
поверхности выращивается пленка, имеющая столб-
чатую структуру с сильно развитой поверхностью 
[17], представленная на рис. 5. Снимки (рис. 5) по-
лучены при помощи сканирующего электронного 
микроскопа Zeiss EVO 40.

Вторая, существенно более сложная техноло-
гическая задача — нанесение слоя металла на каж-
дую ниточку, которая решается за счет интеграции 
вакуумных технологий металлизации (рис. 5, а) с 
электроимпульсными технологиями формирования 
наночастиц в жидкой среде. Как известно , частицы 
нанометрового размера обладают рядом уникаль-
ных свойств. Они несут положительный заряд, а их 
электрофизические и физико−химические свойства 
определяются размерами наночастиц [18]. Поэтому 
основной задачей являлось получение частиц ме-
талла с заданным размерным диапазоном (обычно 
2—10 нм) и последующее позиционирование их 
в поровое пространство методом электрофореза 
(рис. 5, б) [19]. При этом на осаждаемой поверхности 
выращивается пленка, имеющая столбчатую струк-
туру с сильно развитой поверхностью (рис. 6). Эта 
обработка обеспечивает принципиальную возмож-
ность формирования покрытия на всей поверхности 
высокопористого материала, что снижает электри-
ческое сопротивление и стабилизирует параметры 
электродного материала [20].

Данная комбинированная технология имеет 
простое, дешевое, экологически чистое оформле-
ние, в процессе получения нанокомпозитов не при-
меняются высокие температуры и не образуются 
сторонние металл−углеродные фазы. 

Полученные нанокомпозитные материалы были 
использованы в качестве электродов сверхъемких 

Рис. 4. Исходная матрица на основе титана (а) [16] и на основе углерода (б)

Fig. 4. Initial matrix based on titanium (a) [16] and based on carbon (б)
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конденсаторных структур. При исследовании ем-
костных и электрических характеристик образцов 
было выявлено, что формирование металла на по-
ристой углеродной матрице позволяет уменьшить 
внутреннее сопротивление ячейки на 40 % и увели-
чить удельную энергоемкость в 4,5 раза. 

Рис. 6. Слой полититаната калия (ПТК), выращенный на тита-
не [23]

Fig. 6. Layer of potassium polytitanate grown on titanium [23]

Рис. 5. Комбинированная технология формирования нано-
композитных материалов на основе углерода: 
а — нить углеродного волокна, покрытая слоем титана; 
б — модифицированная наночастицами серебра нить 
углеродного волокна

Fig. 5. Combined technology for the formation of carbon-based 
nanocomposite materials: 
(a) carbon fiber thread covered with a titanium layer, 
(б) carbon fiber thread modified with silver nanoparticles

а

б

2 мкм

1 мкм

10 мкм

Таким же образом, использование в комбини-
рованной технологии полититаната калия, имею-
щего низкую проводимость по постоянному току 
и высокую ионную проводимость, обеспечивают 
применение этих материалов для создания супер-
конденсаторных структур (СКС), конструкционных 
материалов с высокой поглощающей способностью 
СВЧ излучения за счет аномально высокой вели-
чины диэлектрической проницаемости (больше 107) 
(рис. 6) [21—23].

При формировании свойств поровой поверх-
ности исходной матрицы за счет наполнения ее 
различными по своей природе активными мате-
риалами, позволяет создавать новое поколение 
энергонасыщенных материалов с рекордными ха-
рактеристиками: 

− очень низкое значение коэффициента трения 
в различных парах трения с металлами и керамиче-
скими материалами (0,01—0,05 в различных парах 
трения);

− высокие прочностные свойства (модуль упру-
гости 270—290 МПа) при низкой твердости (3—4 по 
шкале Мооса);

− высокая термостойкость (от 1100 до 1600 °С 
для различных модификаций);

− высокая стойкость к тепловому удару (из-
делия из ПТК выдерживают более 30 теплосмен в 
интервале 25—1300 °С с сохранением своих меха-
нических свойств);

− очень высокая химическая стойкость к дей-
ствию концентрированных щелочных растворов и 
расплавов щелочей;

− низкая теплопроводность (0,03—0,04 Вт/(м · К) 
при 23 °C);

− очень высокое значение коэффициента отра-
жения теплового излучения (93—97 % при толщине 
0,3 мм).

Заключение

Таким образом, описанные материалы обладают 
необходимым спектром свойств, которые позволяют 
создавать на их основе нанокомпозитные материа-
лы с уникальными характеристиками. Разработка 
нового поколения многофункциональных, энерго-
насыщенных, нанокомпозитных конструкционных 
материалов на основе углерода и титана является 
перспективной и актуальной в области энергетики, 
транспорта, приборостроения и машиностроения.
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A new generation of nanocomposite materials based on carbon and titanium 
for use in supercapacitor energy storage devices
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Abstract. In this paper, promising nanocomposite materials based on carbon and titanium are considered. It is shown 
that the use of a highly porous matrix is of particular interest. Materials based on such matrices have minimal weight and 
high strength characteristics. The paper also describes composites based on porous carbon fibers with metal oxides. The 
directions for producing composites can be divided into three types: matrix method, coating of finished nanoparticles with 
an inert shell, and the formation of nanoparticles and matrices in one process. The coating of nanoparticles with an inert 
shell prevents their oxidation and preserves the necessary magnetic properties. When using methods such as IR pyrolysis, 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Статья поступила в редакцию 14 декабря 2019 г.

Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki = Materials of Electronics Engineering. 2019, vol. 22, no. 3, pp. 212—218.
DOI: 10.17073/1609-3577-2019-3-212-218

Information about authors: 
Vladimir V. Sleptsov1: Dr. Sci. (Eng.), Professor, Head of the Department (08fraktal@inbox.ru); Lev V. Kozitov2: Dr. Sci. (Eng.), Professor, 
(kozitov@misis.ru); Anna O. Diteleva1: Assistant (anna.diteleva@mail.ru); Dmitry Yu. Kukushkin1,§: Cand. Sci. (Eng.), Assistant (Skyline34@
nxt.ru); Artem A. Nagaev2: Student (temnagaevv@yandex.ru)

§ Corresponding author



218 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 3     ISSN 1609-3577

arc evaporation forms third−party metal−carbon phases that pollute the resulting material. To avoid this, reducing agents 
are used, for example, hydrogen when coking nanoparticles in a methane plasma current restores metal particles from its 
Sol−gel and prevents them from reacting with carbon. But with this method, it is difficult to control the particle size. Using 
a ready−made matrix allows you to control the size of nanoparticles. However, this method uses high temperatures, and 
sometimes hydrogen, which complicates the production process. The main problem in the field of nanocomposites is the 
search for more technological, simple, cheap and environmentally friendly methods for obtaining nanocomposites with 
high performance characteristics. The developed technology for forming the pore space of the initial carbon matrix does 
not have the above disadvantages. This technology has a simple, cheap, environmentally friendly design. high tempera-
tures are not used in the process of producing nanocomposites and third−party metal−carbon phases are not formed. The 
resulting nanocomposite materials were used as electrodes for ultra−high−volume capacitor structures. When studying the 
capacitance and electrical characteristics of samples, it was found that the formation of metal on a porous carbon matrix 
can significantly reduce the internal resistance of the cell and increase the specific energy consumption.

Keywords: nanocomposite materials, metal−carbon nanocomposites, superporous carbon−based materials, nanostruc-
tured carbon materials, ultra−large capacitor structures, energy storage, electrode materials
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Теплоемкость и термодинамические функции алюминиевого 
проводникового сплава E−AlMgSi (алдрей), легированного галлием
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Аннотация. Алюминий — металл, сфера применения которого постоянно расширяется. В настоящее время 
алюминий и его сплавы в ряде областей успешно вытесняют традиционно применяемые металлы и сплавы. 
Широкое использование алюминия и его сплавов обусловлено в первую очередь такими его свойствами, как 
малая плотность, высокая коррозионная стойкость и электропроводность, а также возможность нанесения 
защитных и декоративных покрытий. Все это в сочетании с тем, что запасы алюминия в земной коре велики, 
а его стоимость относительно невысока  и в течение многих лет практически не меняется, постоянно рас-
ширяет область его применения. Одним из перспективных направлений использования алюминия является 
электротехническая промышленность. Так, проводниковый алюминиевый сплав типа E−AlMgSi (алдрей) 
отличается высокой прочностью и хорошей пластичностью. Этот сплав при соответствующей термической 
обработке приобретает высокую электропроводность. Изготовленные из него провода используются почти 
исключительно для воздушных линий электропередач. В работе представлены результаты исследования 
температурной зависимости теплоемкости, коэффициента теплоотдачи и термодинамических функций 
алюминиевого сплава E−AlMgSi (алдрей) с галлием. Исследования проведены в режиме «охлаждения».
Показано, что с ростом температуры теплоемкость и термодинамические функции сплава E−AlMgSi (алдрей) 
с галлием увеличиваются, а значение энергия Гиббса уменьшается. Добавки галлия до 1 % (мас.) уменьшают 
теплоемкость, энтальпию и энтропию исходного сплава и увеличивают величину энергии Гиббса.
 
Ключевые слова: алюминий, сплав E−AlMgSi (алдрей), галлий, теплоемкость, коэффициент теплоотдачи, 
режим «охлаждения», энтальпия, энтропия, энергия Гиббса

Введение

Алюминий и его сплавы широко применяют 
в электротехнике в качестве проводникового и 
конструкционного материала. Как проводниковый 
материал алюминий характеризуется высокой 
электро− и теплопроводностью (после меди макси-

мальный уровень среди всех технически применяе-
мых металлов). Алюминий также отличается малой 
плотностью, высокой коррозионной стойкостью в ат-
мосферных условиях, а также высокой стойкостью 
против воздействия химических веществ.

Другим преимуществом алюминия является 
то, что его отличает нейтральное поведение по от-
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ношению к изоляционным материалам, например 
к маслам, лакам и термопластам, в том числе при 
повышенных температурах. Алюминий отличается 
от других металлов малой магнитной восприимчи-
востью, а также образованием неэлектропроводно-
го, легко устранимого порошкообразного продукта 
(Al2O3) в электрической дуге [1—3].

Использование алюминия и его сплавов в ка-
честве материала для коммутационных аппаратов, 
матч линии электропередач, корпусов электродви-
гателей и выключателей и т.д. регламентируется 
особыми предписаниями или общими правилами 
конструирования. 

Экономическая целесообразность применения 
алюминия в качестве проводникового материала 
объясняется благоприятным соотношением его 
стоимости и стоимости меди. Кроме того, следует 
учесть и тот факт, что стоимость алюминия в тече-
ние многих лет практически не меняется [4—6].

При использовании проводниковых алюминие-
вых сплавов для изготовления тонкой проволоки, 
например обмоточного провода и т. д., могут воз-
никнуть определенные сложности из−за их недо-
статочной прочности и малого числа перегибов до 
разрушения.

Одним из путей увеличения прочности алю-
миниевых проводов является легирование алюми-
ниевых сплавов. Легирующие элементы должны 
обеспечит рост прочности при достаточно высокой 
электропроводности. Как правило, примеси повыша-
ют прочность алюминия и в то же время понижают 
его электропроводность. Можно, конечно, выбрать 
примеси, которые, повышая механические свойства 
алюминия, мало снижают его проводимость, и вво-
дить их с целью увеличения прочности алюминия.

В последние годы разработаны алюминиевые 
сплавы, которые даже в мягком состоянии обладают 
прочностными характеристиками, позволяющими 
использовать их в качестве проводникового мате-
риала [4—6].

Наибольший эффект дает добавка в алюминий 
кремния. Однако прочность этого сплава в накле-
панном состоянии недостаточно высока. Удачное 
сочетание высокой механической прочности и вы-
сокой электропроводности получают, применяя 
тройные и более сложные по составу алюминиевые 
сплавы, одновременно содержащие кремний, маг-
ний, железа и др. элементы. Подвергая их специ-
альной термической обработке можно достичь же-
лаемого результата. Такие сплавы носят название 
«алдрей» [1—3].

Известный сплав алдрей представляет собой 
алюминий, содержащий примеси: 0,3—0,5% Mg, 
0,4—0,7 % Si, 0,2—0,3 % Fe. Обязательными при-
месями, обусловливающими свойства алдрея, яв-
ляются магний и кремний, отношение содержания 

которых должно соответствовать формуле соедине-
ния Mg2Si, образующегося в сплаве и являющегося 
упрочнителем, сообщающим ему высокие механи-
ческие свойства. Однако в практических условиях 
надо учитывать постоянное присутствие в сплаве 
железа, которое представляет пока неизбежную, но 
часто вредную примесь во всяком техническом алю-
минии, образуя соединение, содержащее кремний 
(Al6Fe2Si3). Поэтому, чтобы обеспечить полностью 
образование соединения Mg2Si, в сплав надо вводить 
некоторый избыток кремния (0,4—0,5 %) против тео-
ретически необходимого количества [1—3].

Упрочняющее действие соединения Mg2Si 
основано на том, что растворимость его в твердом 
алюминии с понижением температуры падает. Так, 
максимальная растворимость Mg2Si в алюминии 
при 595 °С равна 1,85 %, а при 200 °С — только 0,2 %. 
Поэтому, если нагретый выше 500 °С сплав типа 
алдрея, в котором при этой температуре весь Mg2Si 
находится в твердом растворе, быстро охладить (за-
калить), то получится пересыщенный раствор Mg2Si 
в алюминии [1—3].

При длительном лежании избыток Mg2Si выде-
ляется из твердого раствора в виде тонкодисперсной 
структурной составляющей, которая и обусловли-
вает увеличение механической прочности сплава 
(дисперсионное твердение). Такое вылеживание 
сплава называется естественным старением. Эф-
фект старения можно ускорить и усилить, применяя 
незначительный подогрев сплава (до 150—200 °С), 
т. е. искусственное старение. При старении примесь 
Mg2Si выходит из твердого раствора, что вызывает 
повышение электропроводности сплава [1—3].

Схема термической обработки проволоки из 
сплавов типа алдрея состоит в том, что катаную 
или прессованную заготовку закаливают в воде при 
510—550 °С, затем протягивают и подвергают искус-
ственному старению при 140—180 °С [1—3]. 

Прочность на разрыв у алдрея вдвое выше, чем 
у алюминия. При одинаковой проводимости это обе-
спечивает прочность проводов, из алдрея, в 1,5 раза 
большую, чем прочность медных проводов при вдвое 
меньшем весе. Вследствие этого размеры пролетов 
воздушных линий могут быть увеличены. Большая 
твердость алдрея уменьшает риск повреждения 
проводов при монтаже, как это имеет место при 
алюминии или сталеалюминии. 

В связи с тем, что линии электропередачи из 
алюминия и его сплавов эксплуатируются в откры-
той атмосфере, вопросы повышения коррозионной 
стойкости сплавов также актуальны.

Цель работы — исследование влияния добавок 
галлия на теплофизические свойства и термодина-
мические функции алюминиевого проводникового 
сплава E−AlMgSi (алдрей) химического состава 
0,5 % (мас.) Si и 0,5 % (мас.) Mg. 
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Образцы и методы исследования

Синтез сплавов проводили в шахтной лабо-
раторной печи сопротивления типа СШОЛ при 
температуре 750—800 °С. В качестве шихты при 
получении сплава E−AlMgSi использовали алюми-
ний марки А6, который дополнительно легировали 
расчетным количеством кремния и магния. При 
легировании алюминия кремнием учитывали име-
ющийся в составе первичного алюминия металли-
ческий кремний (0,1 % (мас.)). Магний, завернутый в 
алюминиевую фольгу, вводили в расплав алюминия 
с помощью колокольчика. Металлический галлий 
также вводили в расплав в завернутом в алюминие-
вую фольгу виде. Химический анализ полученных 
сплавов на содержание кремния и магния проводили 
в Центральной заводской лаборатории ГУП «Тад-
жикская алюминиевая компания». Состав сплавов 
также контролировали взвешиванием шихты и по-
лученных сплавов. При отклонении массы сплавов 
более чем на 1—2 % (отн.) синтез сплавов проводили 
заново. Далее из расплава удаляли шлак и прово-
дили литье образцов в графитовую изложницу для 
исследования теплофизических свойств. Образцы 
цилиндрической формы имели диаметр 16 мм и 
длину 30 мм.

Для определения скорости охлаждения про-
водили построение кривых охлаждения образцов. 
Кривые охлаждения представляли собой зависи-
мость температуры образца от времени при охлаж-
дении его на воздухе [7—15]. 

Передача тепла от более нагретого тела к 
менее нагретому — это процесс, стремящийся к 
установлению термодинамического равновесия в 
системе, которая состоит из огромного числа частиц. 
Таким образом, это — релаксационный процесс, 
который можно описать во времени экспонентой. 
В нашем случае нагретое тело передает свое тепло 
окружающей среде, т. е. телу с бесконечно большой 
теплоемкостью. Поэтому температуру окружающей 

среды можно считать постоянной (Т0). Тогда закон 
изменения температуры тела от времени τ можно 
записать в виде ∆T = ∆T1e−τ/τ1, где ∆T — разность тем-
ператур нагретого тела и окружающей среды; ∆T1 — 
разность температур нагретого тела и окружающей 
среды при τ = 0; τ1 — постоянная охлаждения, чис-
ленно равная времени, в течение которого разность 
температур между нагретым телом и окружающей 
средой уменьшается в е раз. 

Измерение теплоемкости проводили на установ-
ке, схема которой представлено на рис. 1. Электро-
печь 3 смонтирована на стойке 6, по которой она мо-
жет перемещаться вверх и вниз. Образец 4 и эталон 
5, которые тоже могут перемещаться, представляют 
собой цилиндры длиной 30 мм и диаметром 16 мм с 
высверленными каналами с одного конца, в которые 
вставлены термопары. Концы термопар подведены 
к многоканальному цифровому термометру Digital 
Multimeter DI9208L 7. Электропечь 3 запускается 
через лабораторный автотрансформатор (ЛАТР) 1, 
после установки нужной температуры с помощью 
терморегулятора 2. По показаниям многоканально-
го цифрового термометра 7 фиксируется значение 
начальной температуры. Образец 4 и эталон 5 вдви-
гаются в электропечь (3) и нагреваются до нужной 
температуры; температуру контролируют по пока-
занию многоканального цифрового термометра 7 на 
компьютере 8. Образец 4 и эталон 5 одновременно 
выдвигаются из электропечи 3, и с этого момента 
фиксируется температура. Показания многока-
нального цифрового термометра Digital Multimeter 
DI9208L 7 записываются на компьютер 8 через 
каждые 5, 10 и 20 с, до охлаждения температуры 
образца и эталона.

Для измерения температуры использовали 
многоканальный цифровой термометр, который по-
зволял прямо фиксировать результаты измерений 
на компьютере в виде таблиц. Точность измерения 
температуры составляла 0,1 °С. Временной интер-
вал фиксации температуры — 1 с. Относительная 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Рис. 1. Установка для определения теплоемкости твердых тел в режиме «охлаждения»:
1 — автотрансформатор; 2 — терморегулятор; 3 — электропечь; 4 — образец; 5 — эталон; 6 — стойка электропечи; 

7 — многоканальный цифровой термометр; 8 — регистрирующий прибор (компьютер)

Fig. 1. Solid body «cooling» mode heat capacity measurement unit: 
(1) automatic transformer, (2) thermocontroller, (3) electric furnace, (4) sample, (5) standard, (6) electric furnace platform, 
(7) multichannel digital thermometer and (8) recording device (PC)
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ошибка измерения температуры в интервале от 40 
до 400 °С — ±1 %. Погрешность измерения тепло-
емкости по предлагаемой методике не превышает 
4—6 % в зависимости от температуры.

Обработку результатов измерений проводили 
с помощью программы MS Excel. Графики строили 
в программе Sigma Plot. Значение коэффициента 
корреляции составляло Rкор > 0,999, что подтверж-
дает правильность выбора аппроксимирующей 
функции.

Результаты и их обсуждение

Экспериментально полученные временные за-
висимости температуры образцов (рис. 2) описыва-
ются уравнением вида

 T = ae−bτ + pe−kτ, (1)

где a, b, p, k — константы; τ — время охлаждения. 

Рис. 2. График зависимости температуры от времени охлаж-
дения для эталона (Al марки A5N) (1) и образцов из спла-
ва E−AlMgSi (алдрей) с различным содержанием галлия 
(2—6), % (мас.):
2 — 0; 3 — 0,05; 4 — 0,1; 5 — 0,5; 6 — 1,0

Fig. 2. Temperature as a function of cooling time for (1) standard 
(aluminum Grade A5N) and (2—6) E−AlMgSi (Aldrey) alloy 
samples with different gallium contents, wt.%: 
(2) 0, (3) 0.05, (4) 0.1, (5) 0.5 and (6) 1.0

Рис. 3. Температурные зависимости скорости охлаждения 
для эталона (Al марки A5N) (1) и образцов из сплава 
E−AlMgSi (алдрей) с различным содержанием галлия 
(2—6), % (мас.):
2 — 0; 3 — 0,05; 4 — 0,1; 5 — 0,5; 6 — 1,0

Fig. 3. Temperature dependences of cooling rate for (1) standard 
(aluminum Grade A5N) and (2—6) E−AlMgSi (Aldrey) alloy 
samples with different gallium contents, wt.%: 
(2) 0, (3) 0.05, (4) 0.1, (5) 0.5 and (6) 1.0

Таблица 1

Значения коэффициентов a, b, p, k, ab, pk в уравнение (2) для сплава E−AlMgSi (алдрей), 
легированного галлием [The values of the coefficients a, b, p, k, ab, pk in equation (2) 

for the gallium−doped alloy E−AlMgSi (Aldrey)]

Содержание галлия в сплаве 
E−AlMgSi (алдрей), % (мас.) a, К b ⋅ 10−3, 

c−1 p, К k ⋅ 10−5, 
c−1

ab ⋅ 10−1, 
К/c

pk ⋅ 10−3, 
К/c

0 165,61 4,46 314,72 2,27 7,38 7,14

0,05 172,18 4,55 314,99 2,20 7,83 6,92

0,1 159,14 4,71 314,85 2,02 7,49 6,35

0,5 153,82 4,64 313,99 1,81 7,13 5,67

1,0 159,234 4,73 315,17 2,10 7,54 6,62

Эталон (Al марки A5N) 494,26 5,01 319,92 2,57 0,25 8,23

Дифференцируя уравнение (1) по τ получаем 
уравнение для скорости охлаждения образцов:

   (2)

По уравнению (2) были вычислены скорости 
охлаждения образцов из сплава E−AlMgSi (алдрей), 
легированного галлием, которые приставлены на 
рис. 3. Значения коэффициентов a, b, p, k, ab, pk в 
уравнении (2) для исследованных сплавов приве-
дены в табл. 1. 

Далее по рассчитанным значениям скорости 
охлаждения сплавов по уравнению (3) была вычис-
лена удельная теплоемкость сплава E−AlMgSi (ал-
дрей), легированного галлием, и эталона (Al марки 
A5N): 

 

 (3)
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где m1 = ρ1V1 — масса эталона; m2 = ρ2V2 — масса 

исследуемого образца;  — скорости 

охлаждения образцов из сплавов и эталона при дан-
ной температуре.

Проводя полиномную регрессию, было полу-
чено уравнение для температурной зависимости 
удельной теплоемкости сплава E−AlMgSi (алдрей), 
легированного галлием:

 
 (4) 

Коэффициенты а, b, c, d в уравнении (4) при-
ведены в табл. 2.

Результаты расчета теплоемкости сплавов по 
формуле (3) для разных значений температуры 
представлены в табл. 3. Теплоемкость сплавов с 
ростом концентрации галлия в сплаве E−AlMgSi 
(алдрей) и температуры увеличивается. Используя 
значения удельной теплоемкости сплава E−AlMgSi 
(алдрей), легированного галлием, и эксперимен-
тально полученные значения скорости охлаждения, 
вычислили температурную зависимость коэффи-

циента теплоотдачи сплава E−AlMgSi (алдрей) по 
уравнению 

  (5)

где Т, Т0 — температура образца и окружающей 
среды соответственно; S, m — площадь поверхно-
сти и масса образца. Температурные зависимости 
коэффициента теплоотдачи для сплава E−AlMgSi 
(алдрей), легированного галлием, представлены на 
рис. 4.

Для расчета температурной зависимости изме-
нений энтальпии H, энтропии S и энергии Гиббса G 
были использованы интегралы от удельной тепло-
емкости (см. уравнение (4)):

  (6)

  (7)

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Таблица 3 

Температурная зависимость удельной теплоемкости (кДж/(кг · К)) сплава E−AlMgSi (алдрей), 
легированного галлием и эталона (Al марки A5N) [Temperature dependence of the specific 

heat capacity (kJ/kg · K) of an E−AlMgSi alloy (Aldrey) doped with gallium and a standard (A5N grade Al)]

Содержание галлия в сплаве 
E−AlMgSi (алдрей), % (мас.)

C0
P0

, кДж/(кг · К)

300 К 325 К 350 К 375 К 400 К 450 К

0 751,00 855,36 907,62 923,83 920,00 916,37

0,05 678,55 794,12 858,13 886,15 893,72 909,80

0,1 574,54 731,23 820,21 861,25 874,13 894,55

0,5 531,77 712,59 802,69 831,60 828,86 846,53

1,0 531,62 658,39 733,81 772,05 787,26 805,20

Эталон (Al марки A5N) 854,62 877,90 901,55 925,45 949,48 997,46

Таблица 2

Значения коэффициентов a, b, с, d в уравнении (4) для образцов из сплава E−AlMgSi (алдрей), 
легированного галлием и эталона (Al марки A5N) [The values of the coefficients a, b, c, d in equation (4) 

for samples of the alloy E−AlMgSi (Aldrey) doped with gallium and the standard (Al grade A5N)]

Содержание галлия в сплаве 
E−AlMgSi (алдрей), % (мас.)

а,
Дж/(кг ⋅ К)

b,
Дж/(кг ⋅ К2)

с,
Дж/(кг ⋅ К3)

d,
Дж/(кг ⋅ К4) R, %

0 −10394,96 84,30 0,21 1,71 0,9925

0,05 −10394,96 82,90 −0,20 1,66 0,9899

0,1 −13788,22 106,85 −0,26 2,11 0,9950

0,5 −19463,50 152,21 −0,38 3,15 0,9980

1,0 −10147,32 78,49 −0,19 1,51 0,9989

Эталон (Al марки A5N) 645,88 0,36 0 0 1,0

R — коэффициент корреляции.
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  (8)

где T0 = 298,15 К.
Результаты расчета температурных зависи-

мостей изменений энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса по уравнениям (6)—(8) с шагом 25 К пред-
ставлены в табл. 4.

Увеличение теплоемкости, энтальпии и энтро-
пии сплава E−AlMgSi (алдрей) при легировании его 
галлием можно объяснить ростом степени гетеро-
генности структуры сплавов [16—18]. Как видно 
из рис. 5, г и д, в микроструктуре сплава E−AlMgSi 
(алдрей), содержащего 0,5 и 1,0 % (мас.) галлия, не 
наблюдаются первичные выделения фазы Mg2Si. 
В исходном сплаве (рис. 5, а) и малолегированных 
галлием сплавах (рис. 5, б и в) выделения фазы Mg2Si 
кристаллизуются в игольчатом виде на фоне твер-
дого раствора алюминия. 

Таблица 4 

Температурные зависимости изменений термодинамических функций сплава E−AlMgSi (алдрей), 
легированного галлием и эталона (Al марки A5N) 

[Temperature dependence of the change in the thermodynamic functions of the E−AlMgSi alloy (Aldrey) 
doped with gallium and the standard (A5N grade Al)]

Содержание галлия в сплаве 
E−AlMgSi (алдрей), % (мас.)

Термодинамические функции 

300 К 325 К 350 К 375 К 400 К 450 К

[H0(T) – H0(T0
*), кДж/кг для сплавов

0 1,3799 21,5847 43,7138 66,6654 89,7383 135,4471

0,05 1,2451 19,7762 40,5196 62,3809 84,6546 129,5626

0,1 1,1125 18,4786 38,9238 60,9993 83,7508 129,9372

0,5 0,9674 16,7417 35,8409 56,3663 77,1572 118,5852

1,0 0,9726 15,9695 33,4642 52,3503 71,8750 111,5986

Эталон (Al марки A5N) 1,5795 23,2351 45,4777 68,3149 91,7514 140,4266

[S0(T) – S0(T0
*), кДж/(кг · К) для сплавов

0 0,0046 0,0692 0,1348 0,1982 0,2577 0,3654

0,05 0,0042 0,0634 0,1248 0,1852 0,2427 0,3484

0,1 0,0037 0,0592 0,1198 0,1807 0,2394 0,3482

0,5 0,0033 0,0536 0,1102 0,1669 0,2205 0,3181

1,0 0,0033 0,0512 0,1030 0,1551 0,2055 0,2991

Эталон (Al марки A5N) 0,0053 0,0746 0,1405 0,2035 0,2640 0,3786

[G0(T) – G0(T0
*), кДж/кг для сплавов

0 −0,0043 −0,9209 −3,4739 −7,6429 −13,3499 −28,9837

0,05 −0,0038 −0,8394 −3,1931 −7,0741 −12,4299 −27,2549

0,1 −0,0034 −0,7732 −3,0065 −6,7655 −12,0232 −26,7576

0,5 −0,0031 −0,6922 −2,7354 −6,2028 −11,0526 −24,5595

1,0 −0,0030 −0,6705 −2,5947 −5,8237 −10,3367 −22,9901

Эталон (Al марки A5N) −0,0049 −1,0111 −3,7068 −8,0133 −13,8629 −29,9625

*
 
T0 = 298,15 К.

Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента теплоот-
дачи для эталона (Al марки A5N) (1) и образцов из сплава 
E−AlMgSi (алдрей) с различным содержанием галлия 
(2—6), % (мас.):
2 — 0; 3 — 0,05; 4 — 0,1; 5 — 0,5; 6 — 1,0

Fig. 4. Temperature dependences of heat conductivity coefficient 
for (1) standard (aluminum Grade A5N) and (2—6) E−AlMgSi 
(Aldrey) alloy samples with different gallium contents, wt.%: 
(2) 0, (3) 0.05, (4) 0.1, (5) 0.5 and (6) 1.0
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Заключение

В режиме «охлаждения» по известной тепло-
емкости эталонного образца из алюминия марки 
A5N установлена теплоемкость сплава E−AlMgSi 
(алдрей), легированного галлием. С помощью полу-
ченных полиномных зависимостей показано, что с 
ростом температуры теплоемкость, энтальпия и эн-
тропия сплавов увеличиваются, а значения энергии 
Гиббса уменьшается. Добавки галлия в изученном 
концентрационном интервале (0,05—1,0 % (мас.)), 
уменьшают теплоемкость, энтальпию и энтропию 
исходного сплава E−AlMgSi (алдрей), а энергия 
Гиббса при этом увеличивается. Рост теплоемкости, 
коэффициента теплоотдачи, энтальпии и энтропии 
сплавов от концентрации галлия в сплаве связан 
с его модифицирующим влиянием на структуру 
твердого раствора α−Al и тем самым с увеличением 
степени гетерогенности структуры многокомпонент-
ных сплавов.
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Abstract. Aluminum — a metal whose scope of application is constantly expanding. At present, aluminum and its alloys in 
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Детектор на «теплой жидкости» для измерения дозных профилей 
от ионизирующих излучений
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Аннотация. Актуальным является применение «теплой жидкости» тетраметилсилана (TMС) в ионизационных 
камерах для измерения дозных профилей в водных фантомах для подготовки ускорителя к сеансу протон-
ной терапии. Одно из перспективных направлений лучевой терапии — протонная терапия. Для повышения 
конформности процедуры важно точно знать дозные распределения от энерговыделения протонного пучка 
в водном фантоме перед проведением сеанса протонной терапии. Повысить точность дозного распределе-
ния помогает внедренный на ускорителе «Прометеус» детектор телевизионного типа (ДТеТ), измеряющий 
профили пика Брэгга по глубине пучка в водном фантоме. Предлагается совместное использование много-
канальной «пиксельной» ионизационной камеры на теплой жидкости — калибраторе измерителе дозного 
поля (КИДП), который будет применяться на ускорителе «Прометеус» при режиме работы методом активного 
сканирования «карандашным» протонным пучком. Применение совместной работы КИДП и ДТеТ, предназна-
чено для моделирования облучения «мишени» в водном фантоме сканирующим «карандашным» протонным 
пучком для контроля перед сеансом лучевой терапии.
Данная приставка к ДТеТ позволит повысить качество подведения терапевтического пучка, благодаря точ-
ному знанию поглощенной дозы подводимой сканирующим пучком к каждому вокселю облучаемой мишени, 
и поэтому формируемое поле распределения высокой дозы будет соответствовать облучаемому объему 
у пациента и повысит конформность облучения. Дополнительная приставка к ДТеТ сконструирована на 
кремнийорганической «теплой жидкости» и представляет собой высокоточную ионизационную камеру с 
координатной чувствительностью по ширине водного фантома. Полностью отработанная технология по-
лучения «теплой жидкости» ТМС, позволяет создать «пиксельную камеру» КИДП работающую совместно 
с ДТеТ. Рассматриваемая приставка к детектору ДТеТ, КИДП может использоваться независимо от ДТеТ 
и с большой точность измерять в водном фантоме дозные профили пика Брэгга, как по глубине так и по 
ширине. Также КИДП может применяться для измерения выходов вторичных «мгновенных» нейтронов и 
гамма−квантов вылетающих из водного фантома ортогонально направлению протонного пучка.

Ключевые слова: электроотрицательные примеси, «теплые жидкости», выход свободных электронов, те-
траметилсилан, жидкостные ионизационные камеры, пик Брэгга, детектор телевизионного типа

Введение

Статья посвящена одному из актуальных со-
временных материалов применяемых в электронной 
технике — так называемым «теплым жидкостям». 
Тетраметилсилан (ТМС) [1—7], применяется при 
создании высокоточной координатно−чувстви-
тельной камеры для измерения дозного профиля 
в водном фантоме. ТМС в жидком состоянии при 
комнатных температурах ниже 26,65 °С, является 
неполярным диэлектриком и технология его очист-
ки — ключевой фактор создания высокоточных 
определителей дозного поля. Обычно в лучевой те-

рапии для измерения дозных профилей в водных 
фантомах используют плоскостные воздушные 
камеры [8]. Так как плотность активного вещества 
ионизационных камер на воздухе приблизительно 
в 300 раз меньше плотности «теплых жидкостей» 
— эффективность регистрации основных носи-
телей заряда и разрешение по определению дозы 
для воздушных камер будет в сотни раз меньше 
чем для дозиметров на теплых жидкостях. Приме-
нение ТМС позволит создать самые компактные и 
высокоэффективные камеры на «теплой жидкости», 
не требующие применения особо дорогих зарядо-
чувствительных усилителей. Описываемую каме-
ру на ТМС можно применять как для измерения 
профиля пика Брэгга в водном фантоме, так и для 
измерения вторичных нейтронов и гамма−квантов 
рождающихся в водном фантоме от пучка про-
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тонов проходящих от ускорителя через фантом. 
Также конструктивная особенность камеры сни-
жает до минимума ионизационные потери и фон 
от самой камеры. Это достигается конструктивной 
особенностью катода и анода. Камера является 
координатно−чувствительной по ширине пучка: по 
координате х и y перпендикулярной направлению 
оси пучка оси z.

Из ТМС можно изготавливать высокоэффек-
тивные детекторы излучений определяющие сорта 
частиц и детекторы смешанных излучений [9]. В на-
шем случае, применяя одну или несколько таких 
многоканальных камер на ТМС, расположенных в 
водном фантоме, и, ортогонально водному фантому, 
рядом с ним, можно изучать выходы вторичных 
нейтронов и гамма−квантов и получать важную ин-
формацию для проведения сеанса лучевой терапии, 
а также изучению вторичного фона возникающего 
в фантоме.

ТМС (также как и благородные газы типа аргона 
Ar и ксенона Xe), является активным веществом для 
создания больших по объему детекторов — калори-
метров для изучения слабовзаимодействующих ча-
стиц. В последнее время очень актуальна протонная 
терапия, но она будет конформна только при точном 
подведении дозы к мишени, что данная многока-
нальная камера на ТМС и позволит осуществить. 
Точность определения дозного распределения и вре-
мя затрачиваемое на эти измерения являются основ-
ным показателем качества применяемых дозиме-
тров. ТМС как активная среда для таких детекторов 
идеальный материал [3, 6]. В статье рассматривается 
создание на ТМС координатно−чувствительного 
детектора под названием кали-
братор измеритель дозного поля 
(КИДП) — измерителя пика 
Брэгга в водном фантоме как по 
глубине, так и по ширине. 

Возможность примене-
ния ТМС для создания таких 
детекторов обосновывается 
их самым большим выходом 
свободных носителей заряда 
и временем жизни электронов 
среди «теплых жидкостей». Для 
наполнения детектора КИДП 
особо чистой ТМС, использовалась технология опи-
санная в работе [10]. Надо объяснить, что описыва-
мая координатно−чувствительная камера на ТМС 
— КИДП, которая может использоваться в любых 
экспериментах, в данной статье описывается в со-
вместном при- менении с детектором телевизионного 
типа (ДТеТ) описанного в работах [11, 12]. ДТеТ точно 
определяет дозный профиль в водном фантоме по 
глубине (по координате z вдоль оси пучка). КИДП 
работая вместе с ДТеТ, одновременно позволяет 
детектору ДТеТ быстро (в режиме on−line) выдавать 

результат по дозному распределению по глубине z 
ширине по оси x и y. 

Цель работы — создание приставки к детектору 
телевизионного типа — детектора КИДП — много-
канальной камеры на ТМС и рассмотрению возмож-
ности его совместного применения на терапевтиче-
ских ускорителях, а также рассмотрение возмож-
ности самостоятельного применения системы КИДП 
для калибровки ускорителя и протонного пучка 
перед проведением сеанса протонной терапии. На-
пример для проверки метрологической обстановки 
в районе водного фантома. Это касается измерения 
вторичного фона исходящего от водного фантома — 
вторичных нейтронов и гамма−квантов — количе-
ство этого фона является проверкой конформности 
проведения сеанса лучевой терапии для данного 
конкретного ускорителя. 

Способы тестирования очищенной 
«теплой жидкости» ТМС

Изучение вольт амперных характеристик 
основных диэлектрических жидкостей было иссле-
довано в работе [9].

«Теплые жидкости» характеризуются сле-
дующими параметрами [9]: Т — температура кипе -
ния, °С; ε — относительная диэлектрическая кон-
станта; µ — подвижность свободных носителей за-
ряда, м2/(В ⋅ с); Gfi — выход пар свободных электро-
нов; d — плотность жидкости, г/cм3.

В таблице приведено сравнение параметров 
наиболее применяемых «теплых жидкостей» с вы-
сокой степенью очистки.

У ТМС больше выход свободных электронов 
(чем у остальных «теплых жидкостей»), поэтому 
применяя его нет необходимости в использовании 
особо дорогих электрометрических усилителей. 

Основные способы тестирования применяемые 
для оценки качества очищенной «теплой жидко-
сти» — измерение выхода свободных электронов 
Gif и снятие ВАХ. Наличие плато по напряжению 
у ВАХ указывает на то, что жидкость достаточно 
чистая, а линейный рост ВАХ указывает на об-
ратное. 

Электронные свойства «теплых жидкостей» 
используемых в ионизационных камерах 

[Electronic properties of «warm liquids» used in ionization chambers]

Жидкость T, °С ε µ, м2/(В · с) Gfi d, г/см3

Изооктан 99,24 1,936 5,3 · 10−4 0,33 0,69

Тетраметилпентан 140,3 2,05 29 · 10−4 0,42 0,72

Тетраметилсилан 26,65 1,84 105 · 10−4 0,74 0,65

Тетраметилгерманий 44,0 2,01 90 · 10−4 0,63 1,006



230 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2019. Т. 22, № 3     ISSN 1609-3577

Выход электронов на каждые 100 эВ энергии, по-
терянной на ионизацию, вычислялся по формуле:

  (1)

где D — доза, поглощенная в рабочем объеме, 
мР/имп; d — плотность тетраметилсилана, г/см3; 
v — рабочий объем ячейки, см3.

Выход электронов Gif является одной из основ-
ных физических величин, использующихся при 
проектировании ионизационных камер на «теплых 
жидкостях». Эта формула использовалась при рас-
чете конструкции камеры КИДП.

Установка для наполнения КИДП ТМС

Система очистки ТМС создавались на осно-
ве работ [2—5, 10]. Пятый этап очистки жидкости 
описанный в работе [10] позволяет предварительно 
перед наполнением камер ТМС проводить дополни-
тельную очистку и тестирование очищенного ТМС. 
Принципиальная схема пятой стадии из работы [10] 
показана на рис. 1. В пятой стадии измерительная 
ячейка совмещена с объемом 4, в котором сверхчи-
стый до степени 24—50 ррb ТМС может храниться 
перед наполнением из него физических приборов — 
ионизационных камер и калориметров. 

Приставка к ДТеТ — 
калибратор измеритель дозного поля

Предлагаемая многоканальная ионизационная 
камера на «теплой жидкости» ТМС 
предназначена для применения в 
практической дозиметрии при опре-
делении поглощенной дозы от радио-
терапевтического пучка протонов в 
тканеэквивалентном фантоме, а так 
же для применения в ядерной физике 
при регистрации вторичных рассе-
янных нейтронов и гамма−квантов с 
высокой чувствительностью к опреде-
лению рассеянных частиц. 

В настоящее время известны 
аналогичные многоканальные ио-
низационные камеры [13—15]. Они 
предназначены в первую очередь для 
мониторирования и определения про-
филя высокоинтенсивного протонного 
пучка на линейном ускорителе прото-
нов Института ядерных исследований 
РАН, где интенсивность пучка в сотни 
раз превышает интенсивность тера-
певтичекого ускорителя «Прометеус» 
(интенсивность пучка не превышает 
109 протонов за импульс ускорителя). 
Поэтому в ионизационной камере, 

описанной в работе [15], применяются такие высокие 
требованию к изготовлению сверхтонких анода и 
катода из пленки толщиной несколько микрометров. 
При интенсивностях 109 протонов за импульс на 
ускорителях с «карандашным» протонным пучком 
фон вторичных нейтронов и гамма−квантов в сот-
ни раз меньше и нет необходимости изготавливать 
такие сверхтонкие анод и катод. Но самое главное 
отличие предлагаемой ионизационной камеpы — 
применение в качестве активного вещества вместо 
воздуха — очищенной «теплой жидкости» ТМС.

Перечислим преимущества новой многока-
нальной камеры на ТМС — КИДП, перед камерой 
из работы [15]: 

− приблизительно в 300 раз более высокая чув-
ствительность камеры и пропорционально этому 
образование большего числа свободных носителей 
заряда — это приводит к упрощению электронного 
тракта для съема информации, что в свою очередь 
приводит к возможности значительно уменьшить 
габариты КИДП для практического применения в 
водном фантоме; 

− в десятки раз более высокая абсолютная 
точность определения поглощенной дозы в водном 
фантоме; 

− возможность различать сорта частиц — про-
тоны, нейтроны и гамма−кванты для случая исполь-
зования КИДП для определения выхода вторичных 
частиц вылетающих из водного фантома.

Далее в статье будет рассмотрено одно из при-
менений КИДП, применение как приставки рабо-
тающей совместно с известным детектором теле-

Рис. 1. Принципиальная схема установки по тонкой очистке и наполнении ка-
мер — пятая стадия: 
1 — переносной объем исходного продукта после четвертой стадии; 2 — ко-
лонна с молекулярным сито 1 нм; 3 — колонна с молекулярным сито 0,4 нм; 
4 — объем для приема конечного сверхчистого до степени 24—50 ррb ТМС 
для хранения; 5 — азотная ловушка; 6 — вакуумный турбомолекулярный на-
сос; 7 — измерительная ячейка; 8 — вентили

Fig. 1. Schematic diagram of the installation for fine cleaning and filling chambers, 
fifth stage:
(1) portable volume of the initial product after the fourth stage; (2) column with a 
molecular sieve of 1 nm; (3) column with a molecular sieve of 0.4 nm; (4) volume 
for receiving the final ultrapure to a degree of 24—50 ppb TMS for storage; 
(5) nitrogen trap; (6) vacuum turbomolecular pump; (7) measuring cell; (8) valves
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визионного типа ДТеТ [11, 12]. КИДП определяет 
поглощенную дозу выделяющуюся в данном вокселе 
фантома за один импульс ускорителя.  КИДП посто-
янно работает совместно с ДТеТи выдает все дозные 
распределения включая и «дозные профили» по ши-
рине энерговыделения в водном фантоме.

Применения микродозиметров для определения 
дозного профиля пика Брэгга известно, например, 
из работ [3, 7].

Известен способ измерения энерговыделения 
от ионизирующих излучений, в котором измере-
ние энерговыделения от ионизирующих излуче-
ний осуществляют прямым измерением длины 
пробега частиц по пику Брэгга для определения 
поглощенной дозы из расчетного соотношения 
пробег—энергия при визуализации свечения об-
ласти энерговыделения матричным телевизионным 
ПЗС−фотоприемником с оптикой сопряжения, ис-
пользуя режимы объединения пикселей и сложения 
телевизионных кадров [16]. 

Наиболее близким является телевизионный 
детектор ионизирующих излучений [17], содер-
жащий светозащитный кожух с входным окном 
из материала, непроницаемого для света, но про-
пускающего упомянутый пучок ионизирующего 
излучения, внутри которого установлены теле-
визионная камера на ПЗС−матрице, снабженная 
оптической линзовой системой и выполненная с 
возможностью объединения сигналов от группы 
пикселей упомянутой ПЗС−матрицы и суммиро-
вания кадров до выходного каскада ПЗС−матрицы, 
и тканеэквивалентный фантом, предназначенный 
для приема пучка ионизирующего излучения, об-
ращенный своей продольной осью на входное окно, 
при этом объектив оптической системы обращен на 
тканеэквивалентный фантом перпендикулярно его 
продольной оси.

Недостатком известного детектора является от-
сутствие возможности восстанавливать дозное рас-
пределение в пике Брэгга по ширине — по коорди-
натам x и y. Мишень пациента имеет свои размеры. 
При облучении онкологических больных методом 
конформной протонной лучевой терапии важно 
знать точную ширину пучка в районе облучаемой 
мишени у пациента. Пучок терапевтического уско-
рителя, имеющий свою ширину — в районе мишени, 
может выйти за пределы обозначенного контура и 
задеть здоровые ткани пациента. Для этого КИДП 
работая совместно с ДТеТ, корректирует ДТеТ и 
передает в его вычислитель точное значение погло-
щенной дозы (ПД) за один импульс ускорителя.

Известен также измеритель пика Брэгга по глу-
бине в водном фантоме фирмы PEAKFINDER (PTW, 
Германия) [8], который представляет собой водную 
колонку, в которой с помощью прецизионных датчи-
ков движения перемещается плоскопараллельная 
воздушная ионизационная камера. Чувствительная 

область этой камеры около 3 мм по глубине и заяв-
ляемая точность прибора по глубине достигается, 
только за счет очень сложного алгоритма — рас-
четного метода. 

К недостаткам этого прибора относятся высокие 
финансовые затраты на приобретение и обслужи-
вание, а также отсутствие возможности измерять 
распределение пика Брэгга по ширине (осям х и y). 
На получение результата прибор затрачивает около 
10 мин времени, и не работает при глубинах в водном 
фантоме более 350 мм.

Задача разработки многоканальной камеры 
КИДП состоит в повышении точности в определении 
дозы за минимальное время для калибровки уско-
рителя перед сеансами лучевой терапии по глубине 
и ширине пика Брэгга.

Основной результат предлагаемой совместной 
работы КИДП и детектора ДТеТ заключается в 
повышении точности измерения дозы по глубине 
и ширине пика Брэгга за минимальное время. Де-
тектор телевизионного типа ДТеТ с подключенным 
к нему устройством калибровки КИДП позволяет 
определять дозу по глубине до 400 мм с точностью 
по глубине менее 100 мкм. 

Указанный технический результат достигается 
в применении телевизионного детектора ионизи-
рующих излучений — ДТеТ, содержащего свето-
защитный кожух с входным фланцем, в котором 
установлены тканеэквивалентный фантом и теле-
визионная камера на ПЗС−матрице с оптической 
линзовой системой, объектив которой обращен на 
тканеэквивалентный фантом, при этом к тканеэк-
вивалентному фантому дополнительно подключе-
но устройство КИДП, состоящее из ионизационной 
камеры, заполненной кремнийорганической «теплой 
жидкостью». Устройство КИДП всегда располагает-
ся перед детектором ДТеТ — соосно оси пучка. 

Требования МАГАТЭ по точности для изме-
ряемой координаты по глубине составляют 1 мм 
[18]. Точность ДТеТ по определению дозы будет на 
порядок выше, чем у аналога, так как точность до-
зиметров (эффективность регистрации камер на 
«теплых жидкостях») в 10—100 раз выше, чем у 
воздушных камер типа Т34080. Применяя инфор-
мацию, записанную КИДП в память вычислителя 
при калибровке, ДТеТ за несколько импульсов 
ускорителя (один импульс 300 мс и интервал 2 с) 
будет выдавать дозный профиль пика Брэгга по 
глубине и ширине на пульт (или персональный 
компьютер) ДТеТ. 

Для реализации совместной работы ДТеТ и его 
приставки КИДП предлагается ДТеТ, представлен-
ный на рис. 2. 

Телевизионный детектор ДТеТ ионизирую-
щих излучений размещен внутри светозащитного 
кожуха 5 и содержит телевизионную камеру 6 на 
ПЗС−матрице. Телевизионная камера 6, выполнена 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
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с возможностью объединения сигналов от группы 
пикселей ПЗС−матрицы (бининг) и суммирования 
кадров (накопление) до выходного каскада камеры 
6. Объектив оптической системы 7 обращен на во-
дный фантом 4 перпендикулярно его продольной 
оси. Фантом 4 установлен внутри светозащитно-
го кожуха 5, и обращен своей продольной осью на 
входной фланец выполненный из материала непро-
ницаемого для света, но пропускающего пучок 2 ио-
низирующего излучения, испускаемого источником 
ионизирующего излучения. К входному фланцу 
посредством резьбового соединения подсоединено 
устройство калибровки КИДП 3. Телевизионный 
детектор может содержать вычислительное сред-
ство 9, к которому соединительными кабелями 11 
подключен выход телевизионной камеры 6. В каче-
стве такого вычислительного средства может быть 
использован, например, персональный компьютер, 
либо специализированное устройство (пульт), вы-
полненное на контроллере. Вычислительное сред-
ство 9 может быть запрограммировано для расчета 
геометрических размеров светящейся области 8 в 
тканеэквивалентном фантоме, возникающей при 
его облучении пучком 2 ионизирующего излучения 
и воспринимаемой телевизионной камерой 3. Све-
тящаяся область 8 простирается от входа пучка 2 
ионизирующего излучения в тканеэквивалентный 
фантом 4 до пика Брэгга, за которым следует рез-
кий спад интенсивности свечения. Вычислительное 
средство 9 рассчитывает по измеренной координате 
глубины пика Брэгга поглощенную дозу, а также на 
основе записанной в него через КИДП «карты до-
зы», выдает результат дозных профилей по ширине 
пика Брэгга. 

КИДП — устройство, представ-
ляющее собой матрицу пикселей 
прецизионных микродозиметров на 
«теплой жидкости» закрепленную 
перед входным фланцем ДТеТ соосно 
оси пучка — оси z. Пиксельная камера 
чувствительная по координатам х и y 
состоит из ионизационной камеры с 
одним чувствительным объемом, ко-
торая заполнена «теплой жидкостью». 
Анод камеры, разделенный на пиксе-
ли (пады), позволяет измерять число 
частиц и дозу пучка проходящего 
через данный пиксель за каждый 
импульс ускорителя. При процедуре 
калибровки ДТеТ с помощью КИДП 
по заданной программе сканируют 
все воксели мишени в фантоме и весь 
объем мишени по глубине и ширине. 
Все дозные профили для каждого 
фиксированного значения по глубине 
записываются вычислителем 9. Та-
кую процедуру проводят для набора 

применяемых энергий ускорителя от минимальной 
до максимальной. 

Технический результат работы детектора ДТеТ 
с приставкой КИДП заключается в том, что при ска-
нировании каждого вокселя, ДТеТ точно определяет 
координату глубины пика Брэгга, а КИДП — ПД и 
число протонов прошедших через воксель за им-
пульс. На рис. 3 приведен принцип совместной ра-
боты ДТеТ и КИДП.

Ионизационная многоканальная камера КИДП 
3, каждым своим пикселем (падом) 4, определяет 
количество протонов прошедших за один импульс и 
дозу в абсолютных единицах и запускает детектор 
ДТеТ, который высветит в каком вокселе водного 
фантома остановился пучок протонов (пик Брэгга на 
высоте d80 дистальной части). На рис. 3 поясняется 
принцип совместной работы двух детекторов ДТеТ и 
КИДП. Из рис. 3 видно, что сканирующие магниты 1 
разводят по заданной программе пучок 2 за каждый 
импульс по нужным вокселям в мишени 6.

Конструкция камеры КИДП 

Детектор КИДП — это большая ионизационная 
камера с чувствительными «пикселями» (падами) 
размером 6,9 × 6,9 мм2 и чувствительной областью 
— 140 × 140 мм2. КИДП располагается соосно перед 
ДТеТ на расстоянии около 60 см от выхода пучка 
в процедурную комнату, сразу за сканирующими 
магнитами, и полностью перекрывает рабочую об-
ласть на входе фантома по ширине. Схема совмест-
ной работы детектора ДТеТ и КИДП представлена 
на рис. 2. КИДП за один импульс ускорителя изме-
ряет дозу сканирующего пучка, направленного на 

Рис. 2. Схема совместной работы ДТеТ и его приставки КИДП: 
1 — сканирующие магниты; 2 — направление пучка протонов на данный 
воксель в мишени 10; 3 — многопиксельная камера КИДП установленная 
перед детектором ДТеТ 5; 4 — водный фантом (далее по тексту)

Fig. 2. Collaboration scheme of a television–type detector and its calibrator meter 
of the dose field: (1) scanning magnets; (2) direction of the proton beam to a 
given voxel in target 10; (3) multipixel camera calibrator meter of the dose field 
installed in front of the television–type detector 5; (4) water phantom (see further 
in the text)
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определенный воксель в мишени 10, находящейся 
в водном фантоме 4, который за этот один импульс 
определит глубину (ZДТЕТ). Далее сканирующий 
пучок 2 будет облучать другой воксель и синхронно 
КИДП определит дозу, а ДТеТ глубину ZДТЕТ для 
данного вокселя.

Наполнение камеры КИДП «теплой жидко-
стью», было проведено после контроля на установке 
(см. рис. 1), так называемый «пятый способ очистки». 
Степень очистки при заполнении ТМС должна быть 
не хуже 50 ppb. Для заполнения изооктном можно 
использовать очищенный на заводе изооктан до 
степени 99,9 % и проводить заполнение камеры на 
установке (см. рис. 1) не подвергая изооктан допол-
нительной очистке. Сигнал — количество заряда со-
бранное при равных условиях для изооктана будет 
примерно в 4 раз меньше чем для ТМС. 

Схематически камера КИДП устроена следую-
щим образом. В корпусе – из нержавеющей трубы 
с фланцами с двух сторон закреплен на расстоянии 
2—5 мм катод и анод. Анод состоит из тонкой пло-
скопараллельной пластины толщиной около 0,7 мм 
представляющей специальный состав высокопроч-
ной керамики. 

На анодный электрод нанесены изолированные 
друг от друга палладиевые пиксели обращенные 
металлической частью к катоду. Катод выполнен 
из полиамидной пленки покрытой сплошным слоем 
палладия. Толщина полиамидной пленки катода 
составляет 20 мкм. Расстояние (d) между катодом и 

анодом можно регулировать в пределах 
от 2 до 5 мм. Расстояние d подбирается 
так, чтобы оптимизировать отноше-
ние сигнала к шуму. Рабочее значение 
напряженности электрического поля 
между электродами составляет около 
5 кВ/см. Толщина нанесенного слоя 
палладия на пленку катода и много-
канального анода составляет 0,6 мкм. 
Сначала на полиамидную пленку и 
керамику наноситься основа — слой 
меди толщиной 0,2 мкм. По внешнему 
периметру анода на пленку наноси-
лось охранное кольцо (заземление) для 
выравнивания электрического поля 
между анодом и катодом.

Керамическая пластина анодного 
электрода с нанесенными изолиро-
ванными друг от друга палладиевыми 
пикселями внутри активной части де-
тектора имеет токовыводяшие дорож-
ки, с каждого пикселя подсоединенные 
с внутренней части корпуса(активной 
части) к специальному – особочисто-
му разъему («ОСЧВ−разъем»). Через 
этот «ОСЧВ−разъем», расположенный 
на небольшом расстоянии от матрицы 

с пикселями — анода, сигналы с пикселей выво-
дятся на внешнюю сторону корпуса КИДП и посту-
пают на электронику считывания (ЭС). На внеш-
ней поверхности корпуса камеры КИДП нанесены 
охлаждающие кольца для поддержания заданной 
температуры «теплой жидкости» внутри активной 
области детектора .

Один из вариантов ЭС КИДП представлен на 
рис. 4.

Ионизационная камера КИДП заполнена очи-
щенной «теплой жидкостью» например, тетраме-
тилсиланом, содержит катод 13 и анод 12. Катод 
подключают к источнику высокого напряжения. 
Пространство между анодом и катодом заполнено 
«теплой жидкостью» 14. Плоскости анода и катода 
перпендикулярны оси пучка z. Анодная плоскость 
12 имеет 20 × 20 (400 пикселей размером 6,9 × 6,9 мм2) 
изолированых друг от друга, которые подключают-
ся (каждый пиксель) к зарядово−чувствительному 
предусилителю 15. К анодному электроду — к каж-
дому его пикселю подключается СЭ. 

Система считывания КИДП состоит из усили-
телей−мультиплексоров — 15 и 16 расположен-
ных на внешнем корпусе КИДП и соединяются с 
пикселями через герморазъемы установленные на 
корпусе КИДП. ЭС имеет дополнительную плату 
подсоединенную к компьютеру 9 и состоящую из 
следующих узлов: схемы формирования выход-
ных ТТЛ−сигналов 17, аналогового мультиплексо-
ра 18 для коммутирования парафазных сигналов 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Рис. 3. Принцип работы детектора КИДП совместно с детектором ДТеТ: 
1 — сканирующие магниты; 2 — направление пучка за один импульс уско-
рителя на данный воксель, где останавливается пучок и детектор ДТеТ 
определяет его глубину; 3 — многопиксельная камера КИДП; 4 — пиксель 
матрицы КИДП, через которую прошел пучок и который определяет поток 
и ПД; 5 — водный фантом детектора ДТеТ; 6 — область мишени которую 
сканируют по заданной программе сканирующие магниты 1; 7 — точка 
остановки пучка в данном вокселе, где выделилась энергия пика Брэгга

Fig. 3. The principle of operation of the calibrator meter of the dose field together 
with the television–type detector: (1) scanning magnets; (2) direction of the 
beam for one accelerator pulse to the given voxel, where the beam stops 
and the television–type detector determines its depth; (3) multipixel camera 
calibrator meter of the dose field; (4) pixel of the calibrator meter of the dose 
field matrix through which the beam passed and which determines the flux and 
absorbed dose; (5) water phantom of the television–type detector; 
(6) target area which is scanned according to a given program by the scanning 
magnets 1; (7) point where the beam stops in this voxel, where the Bragg peak 
energy was released

1 2
4
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5 6

7
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входов на один выходной канал, микропроцессо-
ра 19, двенадцатиразрядного аналого−цифрового 
преобразователя 20, буферной памяти событий 21. 
Мультиплексоры состоят из частей, каждая из ко-
торых включает линейку по четыре независимых 
зарядочувствительных усилителя 15 и линейку 
мультиплексоров 16, которые коммутируют вы-
ходной усиленный сигнал на вход блока 17. Запуск 
системы считывания производиться синхроим-
пульсом от ускорителя 22, этот сигнал подается на 
микропроцессор 19. По алгоритму заложенному в его 
программу микропроцессор 19 начинает управлять 
системой считывания.

Ось пучка z проходит через геометрические 
центры плоскостей катода и анода. При калибровке 
детектора ДТеТ устройство КИДП по заданной про-
грамме сканирут все воксели мишени в фантоме. 
Матрица пикселей анода КИДП измеряет дозное 
распределение пика Брэгга по оси x и y для каждо-
го вокселя по ширине и глубине мишени. Анодный 
электрод 12 можно назвать считывающим электро-
дом. Корпус ионизационной камеры устройства 
КИДП закреплен на фланце входного окна ДТеТ 
вдоль оси z . Таким образом, телевизионный детектор 
ионизирующих излучений ДТеТ позволяет за не-
сколько импульсов ускорителя восстанавливать по-
глощенную дозу по глубине для каждого вокселя. 

Второй вариант ЭС, проектируемый для ра-
боты детектора КИДП, разработан по КМОП−
технологии [19] (рис. 5). В этом варианте ЭС, также 
предлагается вынесение элементов электронного 
тракта ЭС из активной зоны детектора, где рас-
положена матрица с пикселями, на внешнюю стен-
ку детектора через токовыводящие дорожки до 
«ОСЧВ−разъема». Это сделано для снижения об-
лучения пучком протонов компонентов ЭС. Вари-
ант исполнения одного канала ЭС с одного пикселя 
(пада) приведен на рис. 5.

Использование предложенного 
телевизионного детектора ионизи-
рующих излучений позволяет по-
высить точность измерения дозы по 
глубине и ширине пика Брэгга за счет 
совместной работы ДТеТ и КИДП и 
применения записи «карты дозного 
поля» специальным калибратором 
КИДП, в состав которого входит ио-
низационная камера, заполненная 
кремнийорганической «теплой жид-
костью», обладающая повышенной 
чувствительностью и эффективно-
стью к регистрации абсолютной дозы 
ионизируюшего излучения. После 
отключения устройства КИДП теле-
визионный детектор с помощью из-
меренной координаты глубины пика 
Брэгга и «карты дозного поля» вос-

станавливает «дозный профиль» пика Брэгга по 
глубине и ширине с повышенной точностью. Подво-
дя итог можно сказать, что телевизионный детектор 
ионизирующих излучений ДТеТ, содержащий све-
тозащитный кожух с входным фланцем, в котором 
установлены тканеэквивалентный фантом и теле-
визионная камера на ПЗС−матрице с оптической 
линзовой системой, объектив которой обращен на 
тканеэквивалентный фантом, имеет дополнитель-
ную опцию отличающуюся тем, что к тканеэкви-
валентному фантому дополнительно подключено 
устройство — КИДП, которое будет применяться 
на ускорителе «Прометеус» при режиме работы 
методом активного сканирования «карандашным» 

Рис. 5. Блок−схема одного канала электронного тракта де-
тектора КИДП: 
1 — пиксель (пад) первого канала; 2 — зарядово−
чувствительный предусилитель; 3 — усилитель форми-
рователь; 4 — аналого−цифровой преобразователь. 
Все компоненты ЭС находятся вблизи на внешней сторо-
не корпуса КИДП

Fig. 5. Block diagram of one channel of the electronic path of the 
calibrator meter of the dose field:
(1) pixel (pad) of the first channel; (2) charge-sensitive 
preamplifier; (3) amplifier shaper; (4) analog-to-digital 
converter. All components of the reading electronics are 
located close to the outside of the calibrator meter of the 
dose field case

Рис. 4. Схема устройства и электроники считывания КИДП

Fig. 4. Schematic diagram of the device and electronics for reading the calibrator 
meter of the dose field
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пучком. Применение совместной работы КИДП и 
ДТеТ предназначено для моделирования облучения 
мишени в водном фантоме сканирующим «каран-
дашным» протонным пучком.

Тестирование камеры КИДП 

Было проведено последовательное тестирова-
ние пикселей камеры КИДП при облучении камеры 
источником 60Co при подключении каждого отдель-
ного пикселя к одноканальному сертифицированно-
му немецкому клиническому дозиметру «Dose−1». 
В процессе тестирования измерялась мощность по-
глощенной дозы (МПД). Изменяя расстояние от ис-
точника до камеры, подбиралась МПД в пределах 
от 0,1 до 0,7 Гр/мин. Была получена практически 
линейная зависимость величины собранного заряда 
от изменения величины МПД. Это говорит о совпа-
дении полученных результатов с теоретическими 
расчетами по формуле (1), где, для чистой «теплой 
жидкости» по известным величинам, приведенным 
в таблице, можно определить величину собранного 
заряда (тока) от дозы прошедшей через данный пик-
сель (пад). Измеренный заряд при равных условиях 
для изооктана был в 4 раза меньше чем для ТМС.

Заключение

Создана приставка к детектору телевизионного 
типа — детектор КИДП — многоканальная пиксель-
ная камера на ТМС и других «теплых жидкостях» 
и рассмотрены возможности ее применения на те-
рапевтических ускорителях. 

Рассмотрены возможности самостоятельного 
применения камеры КИДП для калибровки ускори-
теля и протонного пучка перед проведением сеанса 
протонной терапии. Например для проверки метро-
логической обстановки в районе водного фантома. 
Это касается измерения вторичного фона исходя-
щего от водного фантома — вторичных нейтронов 
и гамма−квантов, количество этого фона является 
проверкой конформности проведения сеанса луче-
вой терапии для данного конкретного ускорителя.
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“Warm liquid” detector for measuring dose profi les from ionizing radiation

V. V. Siksin1,§

1 Lebedev physical Institute of the Russian Academy of Sciences,
53 Leninsky Prospekt, Moscow 119991, Russia 

Abstract. The use of “warm liquid” tetramethylsilane (TMS) in ionization chambers for measuring dose profiles in water 
phantoms to prepare the accelerator for a proton therapy session is relevant. One of the promising areas of radiation therapy 
is proton therapy. To increase the conformality of proton therapy, it is important to know exactly the dose distributions from 
the energy release of the proton beam in the water phantom before conducting a proton therapy session. A television−type 
detector (TTD), which measures the profiles of the Bragg peak by the depth of the beam in the water phantom, helps to 
increase the accuracy of the dose distribution knowledge. To accurately determine the profile of the Bragg peak by the 
beam width in the water phantom, an additional method is proposed that will allow TTD to quickly determine the profile by 
the width of the Bragg peak in on−line mode. This prefix to the TTD will improve the quality of summing up the therapeutic 
beam−thanks to accurate knowledge of the profile by width, and therefore the formed high−dose distribution field will cor-
respond to the irradiated volume in the patient and will increase the conformality of irradiation. The additional prefix to the 
TTD is designed on an organosilicon “warm liquid” and represents a high−precision ionization chamber with coordinate 
sensitivity along the width of the water phantom. The fully developed technology for obtaining “warm liquid” TMS allows 
creating both microdosimeters for proton therapy and detectors for measuring “dose profiles” in water phantoms during 
accelerator calibration. The considered prefix to the TTD detector − the calibrator meter of the dose field (KIDP) − can 
also be used independently of the TTD and with great accuracy measure the dose profiles of the Bragg peak in the water 
phantom, both in depth and width. KIDP can also be used to measure the outputs of secondary “instantaneous” neutrons 
and gamma quanta emitted from the water phantom orthogonally to the direction of the proton beam.

Keywords: electronegative impurities, “warm liquids”, free electron yield, tetramethylsilane (TMS), liquid ionization cham-
bers, Bragg peak profiles, television−type detector
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