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Определение отклонения от стехиометрии  
в широкозонных полупроводниковых соединениях АIIВVI  

по составу равновесной паровой фазы

© 2022 г. С. П. Кобелева

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,  
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Аннотация.  Предложен  метод  определения  отклонения  от  стехиометрии  в  халькогенидах 
кадмия и цинка, основанный на анализе температурной зависимости отношения парциальных 
давлений компонентов при испарении твердого соединения в ограниченный объем, что отли-
чает его от методов сбора избыточного компонента при испарении в большие объемы. Метод 
основан на измерении парциальных давлений компонентов паровой фазы при нагреве матери-
ала до температур выше 800 К и на последующем решении системы уравнений материального 
баланса и уравнения электронейтральности для расчета исходного отклонения от стехиометрии 
в  соединении  при  комнатной  температуре.  Концентрации  собственных  точечных  дефектов 
рассчитывают  методом  квазихимических  реакций.  Независимыми  переменными  в  системе 
уравнений являются искомое отклонение от стехиометрии, парциальное давление металла и 
концентрация свободных электронов. Показано, что в уравнении материального баланса пара-
метр, определяющий чувствительность метода по отклонению от стехиометрии — отношение 
объемов паровой и твердой фаз, можно считать постоянным при нагреве и испарении, если 
он не превышает 50. Если парциальные давления измерять по оптической плотности паров, 
чувствительность метода может быть не хуже 10-6 % (ат.).

Ключевые слова: отклонение от стехиометрии, широкозонные полупроводники, халькогениды 
кадмия и цинка, парциальное давление
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Abstract. A method of determining stoichiometry deviation in cadmium and zinc chalcogenides that is 
based on the temperature dependence of the ratio of components partial pressures during evaporation 
of solid compounds in a limited volume has been suggested. The new method differs from methods 
implying  the  collection  of  excessive  component  during  evaporation  in  large  volumes.  The  method 
includes  measuring  vapor  phase  components  partial  pressures  during  material  heating  to  above   
800 K, solving a set of material balance equations and the electric neutrality equation, and calculating 
the stoichiometry deviation in the initial compound at room temperature. Intrinsic point defect con-
centrations are calculated using the method of quasichemical reactions. The independent variables in 
the set of equations are the sought stoichiometry deviation, the partial pressure of the metal and the 
concentration of free electrons. We show that the parameter of the material balance equation which 
determines the method’s sensitivity to stoichiometry deviation, i.e., the volume ratio of vapor and solid 
phases, can be considered constant during heating and evaporation unless this parameter exceeds 
50. If the partial pressure is measured based on the optical density of the vapors, then the sensitivity 
of the method can be increased to not worse than 10-6 at.%.

Keywords: stoichiometry deviation, wide-band semiconductors, cadmium and zinc chalcogenides, 
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Введение

Полупроводниковые соединения группы 
АIIВVI, в частности халькогениды кадмия и цинка, 
используют в качестве материалов для приемни-
ков и источников видимого и ИК-диапазонов [1, 
2], детекторов ионизирующих излучений [2—5], 
солнечных элементов [6—8] и для ряда других оп-
тоэлектронных применений [9].

Собственные точечные дефекты (СТД) в со-
единениях АIIВVI электрически активны и оказы-
вают определяющее влияние как на электропро-
водность, так и на оптические свойства соединения 
[2, 10, 11]. Поэтому определение отклонения от 
стехиометрии δ, формируемое в первую очередь 
ансамблем СТД, важно как для понимания меха-
низмов возникновения СТД, так и для определения 
качества технологических процессов при изго-
товлении этих материалов. Стандартные методы 
определения δ в настоящее время отсутствуют 
[12, 13]. Поскольку границы области гомогенности 
не превышают 10-4 % (ат.), методы аналитической 

химии неприменимы. Также неприменима и вто-
ричная ионная масс-спектрометрия (ВИМС), так 
как речь идет об определении основного элемента с 
точностью не ниже 10-4 % (ат.). Поэтому все методы 
определения δ основаны на особенностях процесса 
испарения этих соединений. 

Соединения АIIВVI в паровой фазе полностью 
разлагаются на атомы металла и двух (четырех, 
шести) атомные молекулы халькогена [10—16]. 
Описание кинетики испарения базируется на учете 
двух атомных молекул халькогена, расчет концен-
трации двух- и четырехатомных молекул серы и 
селена можно провести на основе известных термо-
динамических данных [15]. При этом парциальные 
давления компонентов PA и PB2 связаны константой 
испарения KAB [10]:

 ABS = AV + 1/2B2V; KAB = PAPB2, (1)

где индексы «S» и «V» — твердая и паровая фазы 
соответственно; А — атомы кадмия или цинка; 
В — атомы халькогена (Te, S, Se).

1/2
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Несмотря на сравнительно небольшой из-
быток компонента в твердой фазе, термодинами-
чески равновесная паровая фаза при испарении 
материала с избытком металла состоит пре-
имущественно из атомов металла, при избытке 
халькогена — из двухатомных молекул халько-
гена. Этот факт иллюстрирует рис. 1, на котором 
приведена зависимость отношения парциальных 
давлений кадмия (PCd) и молекул теллура (PTe2)  
γ = PCd/PTe2 в CdTe при температуре 900 К. В ши-
роком интервале температур равновесные пар-
циальные давления компонентов соответствуют 
равновесным давлениям насыщенного пара при 
этой температуре и задаются соответствующими 
уравнениями [17, 18]:

 
 (2)

 
 (3)

 
 (4)

Парциальное давление второго компонента 
можно рассчитать по константе испарения (1).

Большинство методик измерения δ связано с 
анализом материала, конденсированного на холод-
ном конце измерительной системы [11—14]. Фак-
тически в них реализуется испарение в большой 
объем, при котором избыточный компонент испа-
ряется, а состав твердого соединения стремится 
к так называемому конгруэнтно испаряющемуся 
составу — единственному при выбранной темпе-
ратуре составу, когда в паровой фазе число атомов 
металла равно числу атомов халькогена, а отноше-
ние парциальных давлений металла и двухатомной  

молекулы халькогена γ = 2. Этот состав соответ-
ствует минимальной энергии Гиббса кристалла и 
минимальному общему давлению паровой фазы. 
Таким образом, методы, использующие анализ 
избыточного компонента в паровой фазе при ис-
парении в неограниченный объем, позволяют 
определять δ на границах области гомогенности. 
Однако, как видно из рис. 1, чрезвычайно чувстви-
тельным к δ является состав равновесной паровой 
фазы при испарении соединения в небольшой по 
сравнению с объемом твердой фазы объем паровой 
фазы. Данные, приведенные на рис. 1, получены в 
предположении, что состав твердой фазы при ис-
парении не изменился, т. е. испарение происходило 
в небольшой объем. 

Цель работы — вывод уравнения материаль-
ного баланса, описывающего состав равновесной 
паровой и твердой фаз при температуре испаре-
ния Т, и оценка предельных значений δ, которые 
можно определить в этом методе.

Теоретическое описание  
процесса испарения соединений АIIВVI  

в замкнутый объем

При испарении соединений АIIВVI в реактор 
объемом V = V0s + V0g число атомов в реакторе при 
испарении не меняется, т. е.:

 

 (5)

где СA,B — концентрация компонента A и B в твер-
дой «s» и паровой «g» фазе в реакторе соответ-
ственно; «0» — состояние системы при комнатной 
температуре.

Отклонение от стехиометрии δ = СAs - CBs < 
< 10-4 ат. долей. 

Поэтому

   (6)

При давлении пара меньше 1 атм. газ можно 
считать идеальным, поэтому

 
   

1/2

 (7)

где kБ — константа Больцмана; Т — температу-
ра, К.

Считая твердую фазу гомогенной, концентра-
цию компонентов в твердой фазе можно выразить 
через концентрацию СТД:

CAS = CAA + CAB + CAi,  
 

 CBS = CBB + CBA + CBi, (8)

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Рис. 1. Зависимость отношения парциальных давлений  
от δ для CdTe при температуре 900 К

Fig. 1. Ratio of partial pressures as a function of δ for CdTe  
at 900 K
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где AA, BB — атомы в узлах решетки; AB, BA — 
антиструктурные дефекты; Ai, Bi — межузельные 
атомы. Все типы дефектов могут быть нейтральны-
ми, однократно и двукратно заряженными.

С учетом (6)—(8) уравнение (5) можно записать 
в виде

 
 (9)

где α = Vg/Vs. 
Мы учли, что 

  

Это и есть искомое уравнение материального 
баланса, которое связывает состав паровой фазы 
через парциальные давления компонентов с те-
кущим термодинамически равновесным составом 
испаряющегося соединения δ при соотношении 
объемов паровой и твердой фаз α и искомым от-
клонением от стехиометрии при комнатной тем-
пературе δ0.

Концентрации СТД выразим через константы 
квазихимических реакций их образования [10]:

  (10)

где X — тип СТД, i = 0, +1, +2, -1, -2 для нейтраль-
ных, одно- и двукратно заряженных акцепторов 
и одно и двукратно заряженных доноров соответ-
ственно; j = +1 для вакансий халькогена, межу-
зельного металла (донорные центры); j = +2 для 
металла на месте халькогена (антиструктурный 
дефект в решетке халькогена, акцепторный центр); 
j = -1 для межузельного халькогена и вакансии 
металла (акцепторный центр); j = -2 для анти-
структурного дефекта в решетке металла (донор-
ный центр). Константы квазихимических реакций 
имеют Аррениусовский вид

 
 (11)

С учетом работы [1] в уравнении (9) три неза-
висимые переменные: PA, n, δ0. Еще одно уравнение, 
в котором независимые переменные PA и n, — это 
уравнение электронейтральности:

 
 (12)

n × p = ni
2, ni — собственная концентрация полу-

проводника [19 ].
Если объем паровой фазы доcтаточно боль-

шой, параметр α будет зависеть от температуры 
испарения и значения δ0. Определим условия, при 
которых α можно считать константой.

Если изменение объемов твердой и паровой 
фаз DV = DVs = -DVg, то

 

 (13)

Искомое условие выполняется, если 

 
 (14)

и

 
 (15)

Оценим предельные значения Vg0/DV:
- со стороны избытка металла

 
 (16)

- со стороны избытка халькогена 

 
 (17)

Исходя из Р—Т-диаграмм халькогенидов 
кадмия и цинка [10, 14] для CdTe максимальное 
значение PCd составляет порядка 5 атм. при тем-
пературе 1250 К, концентрация атомов Cd и Te 
— порядка 1022 см-3 и Vg0/DV @ 500. Максимальное 
давление еще ниже — ~0,2 атм. и Vg0/DV @ 10000. 
При снижении температуры Vg0/DV растет экспо-
ненциально, и, следовательно, во всем интервале 
температур существования твердой фазы условие 
(15) выполняется.

Оценим выполнение условия (14).
При избытке в паровой фазе металла 

 
 (18)

При избытке в паровой фазе халькогена 

 
 (19)

Условие (14) выполняется, если:
- в случае избытка металла  

 
 (20)

- в случае избытка халькогена

   (21)

На рис. 2 представлены критические значе-
ния параметра α для границы области со стороны 
избытка Cd, Te и конгруэнтно испаряющегося со-
става Pmin.
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Из рис. 2 видно, что отношение объемов па-
ровой и твердой фазы для того, чтобы считать 
параметр α не зависящим от условий испарения в 
уравнении (9) достаточно, чтобы α не превышало 
50—100 в зависимости от температуры испарения. 
Чем меньше параметр α, тем чувствительней будут 
результаты измерений парциальных давлений к 
величине δ0.

Это иллюстрирует рис. 3, на котором представ-
лена тенденция изменения температурной зави-
симости γ при изменении параметра α для случая, 
когда состав Pmin содержит избыток халькогена 
(пример — соединение CdTe) при трех исходных δ0 
(1 — с максимальным избытком халькогена, 2 — со-
став с избытком металла, 3 — состав Pmin).

Сплошные линии на рис. 3 для состава Pmin — 
температурные зависимости при доминировании 
заряженных дефектов, штриховые — зависимость 
состава пара при температуре выше TPmin, если 
доминируют электрически нейтральные дефекты. 
Состав пара при γ = 2 — конгруэнтное испарение 
соединения. 

Таким образом, в системе уравнений (9) и (12) 
три независимых переменных. Если при нагреве 
реактора с материалом до температуры Т имеется 
возможность измерить парциальное давление хо-
тя бы одного компонента, при известной константе 
испарения и константах реакций образования СТД 
можно рассчитать n и δ0. 

Однако в настоящее время точная информация 
о составе и параметрах образования СТД в соеди-
нениях АIIВVI не известна. Даже в наиболее изуча-
емом материале CdTe имеется, как минимум, 6 мо-
делей дефектообразования, отличающихся как по 
составу, так и по параметрам реакций образования 
[20—25]. Поэтому измерение температурной зави-
симости состава пара при испарении в замкнутый 
объем можно использовать для уточнения модели 
дефектообразования в материале.

Измерение парциальных давлений 
компонентов

Для предложенного метода определения от-
клонения от стехиометрии оптимальным является 
предложенный Р.Ф. Бребриком метод измерения 
парциальных давлений по оптической плотности 
паровой фазы на определенной длине волны [26], 
характерной для данных атомов или молекул. Кон-
струкция реактора состояла из двух соединенных 
контейнеров: относительно низкотемпературного 
с изменяющейся температурой, в который загру-
жали исследуемый материал, и оптической части, 
выдерживаемой при постоянной, более высокой 
температуре, чем контейнер с материалом, для 
предотвращения осаждения материала на опти-
ческие окна. В варианте, рассмотренном в работе 
[26], α превышало 50. Именно этим методом было 
показано, что паровая фаза соединений АIIВVI на 
границах области гомогенности состоит преиму-
щественно из избыточного компонента и в широ-
ком температурном диапазоне парциальные дав-
ления равны давлению насыщенных паров компо-
нентов. Таким образом, метод использовали толь-
ко для исследования границ области гомогенности.  

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Рис. 3. Температурные зависимости γ = PA/PB2: 
1, 3 — δ0 < 0 (3 d0 имеет состав Pmin при температуре 
TPmin не понятна запись); 2 — δ0 > 0

Fig. 3. Temperature dependences of γ = PA/PB2:  
(1, 3) δ0 < 0; (2) δ0 > 0 (1 is composition with maximum 
excess of chalcogen; 2 is composition with excess metal;  
3 is the composition Pmin at the temperature Tmin)

Рис. 2. Температурные зависимости критического отноше-
ния объемов паровой и твердой фазы на примере CdTe 
со стороны избытка Cd (1), Te (2) и конгруэнтно испаря-
ющегося состава Pmin (3)

Fig. 2. Temperature dependence of critical ratio of vapor 
and solid phase volumes for CdTe: (1) at the Cd excess 
side, (2) at the Te excess side and (3) for the congruently 
evaporating composition Pmin
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Теплопроводность монокристаллов твердых растворов  
на основе диоксида циркония, стабилизированных  
оксидами скандия, иттрия, гадолиния и иттербия
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Аннотация.  В  работе  приведены  результаты  исследования  фазового  состава  и  тепло-
проводности  кристаллов  твердых  растворов  (ZrO2)0,9(R2O3)0,1  где  R  =  (Gd,  Yb,  Sc,  Y), 
(ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Gd2O3)0,01 и (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Yb2O3)0,01. Кристаллы выращивали методом 
направленной кристаллизации расплава в холодном контейнере. Исследования фазового со-
става  кристаллов  проводили  методом  рентгеновской  дифрактометрии  и  комбинационного 
рассеяния света. Теплопроводность кристаллов изучали абсолютным стационарным методом 
продольного теплового потока в интервале температур 50—300 К. 
Показано, что при суммарной концентрации стабилизирующих оксидов 10 % (мол.) фазовый 
состав кристаллов зависит от величины ионного радиуса стабилизирующего катиона. Мини-
мальные  значения  теплопроводности  в  диапазоне  температур  50—150  К  имеют  кристаллы 
(ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1, а при температуре 300 К — твердые растворы (ZrO2)0,9(Gd2O3)0,1.
Анализ полученных данных позволяет сделать вывод о том, что основное влияние на теплопро-
водность оказывает фазовый состав и величина ионного радиуса стабилизирующего катиона. 
При этом фононное рассеяние, связанное с различиями массы катионов солегирующего оксида, 
оказывает на теплопроводность меньшее значение.

Ключевые слова: диоксид циркония, рост кристаллов, теплопроводность, фазовый анализ
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Abstract.  The  phase  composition  and  heat  conductivity  of  (ZrO2)0.9(R2O3)0.1  solid  solution  sin-
gle  crystals  have  been  studied,  where  R  =  (Gd,  Yb,  Sc,  Y),  (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Gd2O3)0.01  and   
(ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01. Single crystals have been grown by directional melt crystallization in a 
cold skull. The phase composition of the crystals has been studied using X-ray diffraction and Raman 
spectroscopy. The heat conductivity of the crystals has been studied using the absolute steady-state 
technique of longitudinal heat flow in the 50—300 K range. We show that at a total stabilizing oxide 
concentration of 10 mol.% the phase composition of the crystals depends on the ionic radius of the 
stabilizing cation. The (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1 crystals have the lowest heat conductivity in the 50—300 K 
range while the (ZrO2)0.9(Gd2O3)0.1 solid solutions have the lowest heat conductivity at 300 K.
Analysis of the experimental data suggests that the heat conductivity of the crystals depends mainly 
on the phase composition and ionic radius of the stabilizing cation. Phonon scattering caused by the 
difference in the weight of the co-doping oxide cation has a smaller effect on the heat conductivity.

Keywords: zirconia, crystal growth, heat conductivity, phase analysis
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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Введение

Материалы на основе диоксида циркония в на-
стоящее время широко используются в современ-
ной технике [1—3]. Сочетание тугоплавкости, вы-
соких коэффициентов термического расширения, 
химической инертности, ионной проводимости, 
высоких механических свойств делает материалы 
на основе диоксида циркония привлекательны-
ми для многих применений в условиях высоких 
температур и агрессивных сред. Благодаря таким 
свойствам как биоинертность и биосовместимость, 
высокая вязкость разрушения и прочность эти ма-
териалы широко используются в медицине [4—5]. 
Оптические характеристики монокристаллов и 
прозрачной керамики на основе диоксида цирко-
ния делают их привлекательными для ряда при-
менений в фотонике, микро и наноэлектронике [6].

Диоксид циркония при нормальном давлении 
имеет три полиморфных модификации: моно-
клинную, тетрагональную и кубическую, которые 
стабильны в определенных температурных интер-
валах. Для стабилизации высокотемпературных 
тетрагональной и кубической фаз при комнатной 
температуре, в диоксид циркония обычно вводят 
оксиды щелочно-земельных, редкоземельных эле-
ментов, иттрия или скандия [7—9]. Состав, условия 
получения и термообработки твердых растворов на 
основе диоксида циркония влияют на их фазовый 
состав, структуру, тепло- и электрофизические 
характеристики [10—12].

Твердые растворы на основе ZrO2 широко ис-
пользуются также в качестве теплоизолирующих 
защитных покрытий. Такие покрытия работают 
в условиях повышенных температур и должны 
обладать низкой теплопроводностью и высокими 
механическими характеристиками, необходимы-
ми для их долговременной эксплуатации [13—16].

Многие типы кристаллов с неупорядоченной 
структурой, включая твердые растворы на основе 
диоксида циркония, в широком диапазоне темпера-
тур (0,1 < T < 300 К) обладают низкой теплопрово-
дностью, характерной для аморфных твердых тел 
[17]. Это вероятно свидетельствует о существенном 
вкладе фононного рассеяния в механизм тепло-
проводности [18—22]. Гетеровалентное замеще-
ние катионов Zr4+ на катионы стабилизирующей 
оксида R3+ приводит к возникновению дефектов 
различного типа (кислородные вакансии, катионы 
R3+, а также дефектные комплексы) [23—26]. Эти 
дефекты структуры влияют на интенсивность про-

цессов фононного рассеяния в твердых растворах 
диоксида циркония. Поэтому на теплопроводность 
твердых растворов может оказывать влияние вид 
и концентрация стабилизирующего оксида.

Как правило, исследования теплофизических 
свойств материалов на основе диоксида циркония 
проводили на керамических образцах [10]. При-
менение монокристаллических образцов для ис-
следования влияния структурных особенностей 
материала на величину теплопроводности позво-
ляет получать данные, исключая влияние границ 
зерен, пор и других особенностей, присущих по-
ликристаллическим керамическим материалам.

Теплопроводность монокристаллических твер-
дых растворов ZrO2—Y2O3 с кубической и тетраго-
нальной структурой исследована в работах [27—28]. 
Анализ температурной зависимости теплопрово-
дности был выполнен с учетом фазового состава, 
особенностей локальной структуры и электрофи-
зических характеристик этих монокристаллов. Бы-
ло показано, что разная концентрация Y2O3 и соот-
ветственно разное количество вакансий в твердых 
растворах на основе диоксида циркония приводит 
к изменению значений теплопроводности.

Целью настоящей работы было исследование 
влияния катиона стабилизирующего оксида (Gd, 
Yb, Sc, Y) на теплопроводность монокристаллов 
твердых растворов на основе ZrO2. Концентрация 
стабилизирующего оксида, во всех исследуемых 
твёрдых растворах, составляла 10 % (мол.). 

Образцы и методы исследования

Кристаллы твердых растворов (ZrO2)0,9(R2O3)0,1 
где R = (Gd, Yb, Sc, Y), (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Gd2O3)0,01 
и (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Yb2O3)0,01 выращивали методом 
направленной кристаллизации расплава в холод-
ном контейнере диаметром 130 мм со скоростью 
роста 10 мм/ч [29]. Рост кристаллов осуществлялся 
на установке «Кристалл-407» (частота — 5,28 МГц, 
максимальная выходная мощность 60 кВт). Масса 
загрузки составляла 6 кг. Для приготовления ших-
ты использовали порошки ZrO2, Y2O3, Gd2O3, Yb2O3 
и Sc2O3 чистотой не менее 99,99 %.

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом рентгеновской дифрактометрии на установке 
Bruker D8 и спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света. В качестве источника возбуждения 
использовали лазер с длиной волны 633 нм.

Экспериментальное определение теплопрово-
дности кристаллов осуществляли абсолютным ста-
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ционарным методом продольного теплового потока 
в температурном интервале 50—300 К. Погреш-
ность определения абсолютной величины тепло-
проводности не превышала ± 6 %. Образцы в виде 
параллелепипедов с размерами 7 × 7 × 20 мм3 были 
вырезаны из кристаллов вдоль оси роста, кристал-
лографическая ориентация была произвольной. 

Результаты и их обсуждение

Было выращено две серии кристаллов: твер-
дые растворы ZrO2 стабилизированные 10 % (мол.) 
Yb2O3, Y2O3, Gd2O3 или Sc2O3 обозначенные далее 
по тексту как 10YbSZ, 10YSZ, 10GdSZ и 10ScSZ 
соответственно, и твердые растворы ZrO2 стабили-
зированные совместно 9 % (мол.) Sc2O3 и 1 % (мол.) 
Gd2O3 или 1 % (мол.) Yb2O3, обозначенные далее по 
тексту как 9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ соответственно. 

Кристаллы твердых растворов 10ScSZ и 
9Sc1GdSZ были неоднородными, имели светорас-
сеяние, но не содержали трещин. Остальные ис-
следованные кристаллы были однородными, про-
зрачными монокристаллами.

По данным рентгеновской дифрактометрии 
кристаллы 10YbSZ, 10YSZ и 10GdSZ обладали ку-
бической флюоритовой структурой и были одно-
фазными во всем объеме кристаллов. Кристалл 
10ScSZ представлял собой смесь двух фаз — куби-
ческой и ромбоэдрической модификации ZrO2. На 
рис. 1 приведены спектры КРС для первой серии 
исследуемых кристаллов. Спектры кристаллов 
10ScSZ показывают наличие в них ромбоэдриче-
ской фазы, а спектры КРС кристаллов 10YbSZ, 
10YSZ, 10GdSZ характерны для кубической фазы. 

На рис. 2 представлены графики температур-
ных зависимостей теплопроводности k(T) кристал-
лов ZrO2 стабилизированных 10 % (мол.) Yb2O3, 
Y2O3, Gd2O3 или Sc2O3. 

Как следует из данных приведенных на рис. 2 в 
диапазоне температур от 50 до 150 К наименьшими 
значениями теплопроводности обладает кристалл 
10ScSZ. На низкие значения теплопроводности 
данного кристалла оказывает влияние его фазовый 
состав, а именно наличие в объеме кристалла сме-
си ромбоэдрической и кубической модификаций 
ZrO2. Следует отметить, что система ZrO2—Sc2O3 с 
точки зрения фазового состава и наличия фазовых 
переходов является более сложной по сравнению с 
системами ZrO2—R2O3 (R — Y, Yb, Gd). В отличие 
от твердых растворов ZrO2—R2O3 (R — Y, Yb, Gd), 
характеризующихся кубической структурой в до-
статочно широком диапазоне концентраций, куби-
ческие твердые растворы в системе ZrO2—Sc2O3 
существуют в узком диапазоне концентраций от ~ 
8 до 12 % (мол.) Sc2O3 [30—32]. Существуют несколь-
ко вариантов фазовых диаграмм ZrO2—Sc2O3, для 
которых фазовые границы не совпадают. Как было 

Рис. 1. Спектры КРС кристаллов:  
1 — 10GdSZ; 2 — 10YSZ; 3 — 10YbSZ; 4 — 10ScSZ

Fig. 1. Raman spectra of crystals: (1) 10GdSZ, (2) 10YSZ, 
(3)  10YbSZ and (4) 10ScSZ

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности кри-
сталлов:  
1 — 10YSZ; 2 — 10YbSZ; 3 — 10GdSZ; 4 — 10ScSZ

Fig. 2. Heat conductivity of crystals as a function of 
temperature: (1) 10YSZ, (2) 10YbSZ, (3) 10GdSZ and 
(4)  10ScSZ

показано в ряде работ [33—36], стабилизация ди-
оксида циркония оксидами с разными размерами 
радиуса катиона приводит к образованию в твер-
дом растворе разной дефектной структуры, как в 
анионной, так и в катионной подрешетках. Пока-
зано, что в кристаллах с большим ионным ради-
усом катиона (например, Y3+, Gd3+) кислородные 
вакансии преимущественно занимают первую ко-
ординационную сферу по отношению к ионам Zr4+ 
и вторую координационную сферу по отношению к 
большим катионам. В твердых растворах с малым 
ионным радиусом, близким к ионному радиусу 
катиона основы (например, Sc3+, Yb3+), для кисло-
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родной вакансии существует одинаковая вероят-
ность занять первую и вторую координационные 
сферы по отношению к ионам Zr4+, что приводит к 
большей степени неупорядоченности структуры 
твердого раствора. При увеличении концентрации 
стабилизирующего оксида образование сложных 
дефектных комплексов, упорядочение в катионной 
и анионной подрешетках, образование новых фаз 
зависит, в частности, от величины ионного радиуса 
катиона стабилизирующего оксида [37].

Несмотря на разницу в значениях теплопрово-
дности при низких температурах (50—150 К) для 
кристаллов 10YbSZ и 10ScSZ, связанную с разным 
фазовым составом, увеличение температуры при-

Рис. 3. Спектры КРС кристаллов:  
1 — 9Sc1YbSZ; 2 — 9Sc1GdSZ

Fig. 3. Raman spectra of crystals: (1) 9Sc1YbSZ and 
(2)  9Sc1GdSZ

Рис. 4. Температурные зависимости теплопроводности k(T) 
кристаллов:  
1 — 9Sc1GdSZ; 2 — 9Sc1YbSZ; 3 — 10ScSZ

Fig. 4. Heat conductivity of crystals as a function of temperature 
k(T): (1) 9Sc1GdSZ, (2) 9Sc1YbSZ and (3) 10ScSZ

водит к тому, что теплопроводность этих кристал-
лов становится практически одинаковой при 300 К. 
Малые ионные радиусы катионов Sc3+ и Yb3+, при-
водящие к разнообразию дефектной структуры и 
большей степени неупорядоченности в катионной 
и анионной подрешетках [37], вызывают сильное 
фононное рассеяние, сохраняющее высокую интен-
сивность и при повышении температуры. Разница 
в массе катионов Sc3+ и Yb3+ сказывается на вели-
чине теплопроводности гораздо в меньшей степени.

При низких температурах значения тепло-
проводности кристаллов 10GdSZ выше, чем у кри-
сталлов 10ScSZ. Но в диапазоне температур 150—
300 К значения теплопроводности для кристаллов 
10GdSZ имеют минимальные значения из всех 
исследуемых образцов данной серии кристаллов. 
Размер катионов Gd3+ больше, чем Y3+, Yb3+ и Sc3+, 
это может вызывать бóльшие напряжения и нару-
шения в катионной подрешетке и привести к более 
низкой теплопроводности кристаллов 10GdSZ по 
сравнению с другими твердыми растворами при 
температуре 300 К. 

Для модифицирования структуры, физи-
ко-химических свойств твердых растворов часто 
используют стабилизацию оксида циркония не-
сколькими стабилизирующими оксидами [13, 14, 
20, 21]. Нами было исследовано влияние на тепло-
проводность дополнительного легирования окси-
дами гадолиния и иттербия твердых растворов, 
стабилизированных оксидом скандия. Проведено 
сравнение теплопроводности кристаллов 9Sc1GdSZ 
и 9Sc1YbSZ с кристаллами 10ScSZ, для которых 
сохраняется общая концентрация введенных 
стабилизирующих оксидов 10 % (мол.) и, соответ-
ственно, число кислородных вакансий вызнанных 
гетеровалентным замещением. 

По данным фазового анализа кристаллы 
9Sc1GdSZ представляли собой смесь фаз тетра-
гональной и кубической модификации ZrO2. Кри-
сталлы 9Sc1YbSZ имели кубическую флюорито-
вую структуру. На рис. 3 приведены спектры КРС 
кристаллов 9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ.

Таким образом, замещение 1 % (мол.) Sc2O3 в 
кристаллах 10ScSZ на 1 % (мол.) Gd2O3 или Yb2O3 
приводит к получению кристаллов с разным фа-
зовым составом. 

На рис. 4 приведены температурные зависимо-
сти теплопроводности k(T) кристаллов 9Sc1GdSZ и 
9Sc1YbSZ. Для сравнения на данном графике при-
ведена также температурная зависимость тепло-
проводности твердого раствора 10ScSZ. 

Значения теплопроводности кристаллов 
9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ близки и выше теплопро-
водности кристаллов 10ScSZ во всем исследуемом 
диапазоне температур. 

Таким образом, при солегировании диоксида 
циркония двумя видами стабилизирующего оксида 
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может меняться характер k(T) и величина тепло-
проводности по сравнению с теплопроводностью 
кристаллов, стабилизированных только оксидом 
скандия. Солегирование диоксида циркония дву-
мя стабилизирующими оксидами, при сохране-
нии суммарной концентрации 10 % (мол.) должно 
привести к изменению дефектности катионной 
подрешетки. При солегировании оксидами, один 
из которых имеет малый размер ионного радиуса 
(RSc3+ = 0,87), а другой большой размер ионного ра-
диуса (RGd3+ = 1,053) катиона, меняется характер 
напряжений в кристаллической решетке. Кроме 
того, меняется характер формирования дефект-
ных комплексов от статистического распределения 
кислородных вакансий относительно катионов Zr4+ 
и Sc3+ до преимущественного расположения кисло-
родных вакансий рядом с большим катионом ста-
билизирующего оксида Gd3+. При солегировании 
оксидами, каждый из которых имеет малый раз-
мер радиуса катиона (RSc3+ = 0,87 и RYb3+ = 0,985), 
эти изменения происходят в существенно меньшей 
степени. Кроме того, влияние на теплопроводность 
оказывает и фазовый состав кристалла. 

Изменение фазового состава кристаллов 
9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ приводит к повышению 
теплопроводности по сравнению с теплопроводно-

стью кристаллов 10ScSZ. Меньшее влияние оказы-
вает фононное рассеяние, связанное с различиями 
радиусов и массы катионов солегиующего оксида.

Заключение

Методом направленной кристаллизации 
расплава в холодном тигле выращены кристал-
лы твердых растворов (ZrO2)0,9(R2O3)0,1 где R = 
= (Gd, Yb, Sc, Y), (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Gd2O3)0,01  
и (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Yb2O3)0,01. Концентрация ста-
билизирующего оксида, во всех исследуемых твер-
дых растворах, составляла 10 % (мол.). 

Показано, что на теплопроводность твердых 
растворов на основе ZrO2 существенное влияние 
оказывает фазовый состав кристаллов. Присут-
ствие в кристаллах (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1 смеси кубиче-
ской и ромбоэдрической модификаций ZrO2 приво-
дит к тому, что теплопроводность данных кристал-
лов в диапазоне температур 50—100 К является 
наименьшей для исследованных кристаллов. При 
температуре 300 К разница в массе катионов Sc3+ 
и Yb3+ практически не сказывается на величине 
теплопроводности. Преимущественное влияние 
на теплопроводность оказывает величина ионного 
радиуса стабилизирующего катиона.
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SIMULATION OF PROCESSES AND MATERIALS

УДК 631; 621.315.592

Разработка мобильной автономной солнечной 
электростанции с использованием  

твердотельных гетеропереходных фотоэлементов  
для нужд аграрной промышленности

© 2022 г. С. Ж. Токмолдин1,2, В. В. Клименов1,2, Д. В. Гирин1,2, Н. А. Чучвага1,2, ,  
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Аннотация. Методом математического моделирования был проведен расчет распределения 
температуры в двусторонних солнечных элементах. Установлено, что различия в конфигура-
циях фотоэлектрического генератора заключаются лишь в том, что в двустороннем элементе 
больший отток тепла идет с тыльной стороны. При этом двусторонние солнечные элементы 
демонстрируют повышенную генерацию электрической энергии. Проведены расчеты, которые 
подтверждают обоснованность выбора в пользу двусторонних фотоэлектрических преобразо-
вателей, что актуально при использовании разработанной конфигурации фотоэлектрического 
генератора. На основе анализа имеющихся на рынке технологий фотоэлектрического преобра-
зования солнечной энергии в электричество, была разработана конфигурация фотоэлектриче-
ского генератора на основе двусторонних кремниевых солнечных панелей с гетеропереходом. 
Разработанная конфигурация представляет собой движущуюся платформу с установленной 
на ней фотоэлектрической системой, укомплектованной устройством сбора светового потока.
Разработана двухосевая следящая система для общего случая плоского крепления солнечных 
модулей.  Привод  с  диапазоном  перемещения  350  мм  установлен  в  направлении  север-юг,   
а с диапазоном перемещения 450 мм — в направлении восток-запад. Задача заключалась в 
поиске нужного плеча для обеспечения симметричности и максимального угла поворота по оси.  
В результате были определены решения для направлений север-юг и восток-запад. 
Кроме того, на основе микроконтроллера была разработана принципиальная электрическая 
схема  устройства,  обеспечивающего  заданный  алгоритм  управления  солнечным  трекером. 
Также в составе схемы имеется GPS/ГЛОНАСС модуль для получения точных координат место-
положения установки и синхронизации времени.

Ключевые слова: СЭС, HIT, аграрная промышленность, электрогенератор, фотовольтаика
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Development of a mobile autonomous solar power plant  
for the needs of agriculture

S. Zh. Tokmoldin1,2, V. V. Klimenov1,2, D. V. Girin1,2, N. A. Chuchvaga1,2, ,  
K. P. Aimaganbetov1,2, M. P. Kishkenebaev2, S. N. Tarakanova2, N. S. Tokmoldin1,2

1 Scientific Production Center of Agricultural Engineering, LTD,  
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Abstract. The method of mathematical modeling was used to calculate the temperature distribution in 
bifacial solar cells. It has been established that the differences in the configurations of the photovoltaic 
generator lie only in the fact that in a double-sided element, a greater outflow of heat comes from the 
back side. At the same time, bifacial solar cells demonstrate increased generation of electrical energy. 
The calculations performed confirm the validity of the choice in favor of two-sided solar cells, which is 
important when using the developed configuration of a photovoltaic generator. Based on the analysis 
of the technologies available on the market for photovoltaic conversion of solar energy into electricity, 
a configuration of a photovoltaic generator based on bifacial heterojunction silicon solar panels was 
developed. The developed configuration is a moving platform with a photovoltaic system installed on 
it, equipped with a light flux collection system.
A 2-axis servo system has been developed for the general case of flat mounting of solar modules. The 
drive with a travel range of 350 mm is installed in the north-south direction, 450 mm — east-west. The 
task was to find the right shoulder to ensure symmetry and the maximum angle of rotation along the 
axis. As a result, solutions were determined for the north-south and east-west directions.
In addition, on the basis of a microcontroller, a circuit diagram of a device was developed that provides 
a given control algorithm for a solar tracker. Also, the scheme includes a GPS/GLONASS module to 
obtain the exact coordinates of the installation location and time synchronization.

Keywords: SES, HIT, agrarian industry, electric generator, photovoltaic
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Введение

Интеграция энергетики и земли усиливается 
как в развитых, так и в развивающихся странах. 
Социальные проблемы, такие как последствия 
изменения климата, необходимость увеличения 
чистой энергии и сокращения выбросов, а также 
быстрый рост населения и экономики вызвали до-
полнительные потребности в продуктах питания, 
воде и энергии. Общий рост возобновляемых источ-
ников энергии (ветер, солнце, геотермальная энер-
гия, энергия биомассы, гидроэнергия) и их новый 
потенциал использования в сельском хозяйстве 
направлены на решение этих проблем. Глобальные 
соглашения, например, Парижское соглашение 
2015 г., наряду с необходимостью перехода к низ-
коуглеродной экономике и сокращения глобальных 
выбросов CO2, обусловили рост использования воз-
обновляемых источников энергии. Эти источники 
заменяют или дополняют существующие источни-
ки энергии и питают ключевые секторы экономики 
в развивающихся странах. Так, в Индии мощность 
возобновляемых источников электроэнергии удво-
ится с 2016 по 2022 гг. [1, 2].

Фотогальваническая (PV) и ветровая энергия 
уже обеспечивают 90 % роста мощности в Индии 
за счет снижения затрат. Кроме того, возобновля-
емые источники энергии ежегодно демонстрируют 
рекордный рост в других странах как в Северном, 
так и в Южном полушариях (IEA 2017). В Иор-
дании, например, согласно Плану национальной 
энергетической стратегии, доля возобновляемых 
источников энергии в общем объеме энергоснаб-
жения достигает 28,4 %. Водный сектор является 
одним из основных потребителей энергии в Иор-
дании: 15 % общего потребления энергии в стране 
используется для перекачки воды. Таким образом, 
сектор ориентирован на использование возобнов-
ляемых источников энергии и повышение энерго-
эффективности (Министерство водного хозяйства 
и ирригации, 2016a). Такие сектора, как сельское 
хозяйство и водоснабжение, выиграют от возобнов-
ляемых источников энергии, поскольку они могут 
заменить существующие источники энергии и 
сделать относительно дешевую энергию доступной 
для использования в различных целях в сельском 
хозяйстве: нагрев воды, водозабор, сушка урожая, 
измельчение зерна, отопление теплиц, освещение 
объектов и т. д. [1,2].

Динамичный рост доли энергии фотоэлектри-
ческих систем в энергетическом балансе многих 
стран обусловлен такими их преимуществами, 
как отсутствие загрязнения окружающей среды и 
других вредных последствий для экологии. Кроме 
того, не создается шум, а солнечная энергия пре-
образуется непосредственно в электричество [3].

Развитие ресурсного потенциала за счет уве-
личения доли возобновляемой энергии и перехода 
к альтернативным источникам энергии — это одна 
из важнейших задач, стоящих перед Республикой 
Казахстан. В аграрном секторе республики числит-
ся порядка 222 тыс. крестьянских и фермерских 
хозяйств, 1659 производственных сельскохозяй-
ственных кооперативов, 7709 хозяйственных това-
риществ различных форм и акционерных обществ. 

Фермерские хозяйства, удаленные от цен-
тральных коммуникаций, испытывают дефицит 
электроэнергии. Большое потребление энергии 
приходится на производственное и охранное осве-
щение, бытовые электроприборы, электрооборудо-
вание для механизированных работ. 

Развитие концентраторной солнечной энерге-
тики началось еще в 70-х годах XX в. [4]. И сегодня 
концентраторные системы показывают одни из 
самых высоких КПД в фотоэнергетике [5]. Раз-
витие концентраторных систем может позволить 
уменьшить потребность в полупроводниковых 
материалах [6]. То есть стоимость фотоэлементов 
становится менее значительна, так как она ниве-
лируется эффективностью фотовольтаических 
преобразователей [7—9].

На основе анализа имеющихся на рынке тех-
нологий фотоэлектрического преобразования сол-
нечной энергии в электричество была разработана 
конфигурация фотоэлектрического генератора на 
базе двусторонних кремниевых солнечных пане-
лей с гетеропереходом. Выбор этого класса солнеч-
ных панелей определяется анализом эффектив-
ности солнечных систем, проводимым группой под 
руководством М. Грина [10, 11]. Такие солнечные 
модули объединяют в себе преимущества как 
аморфного, так и кристаллического кремния для 
получения высокой эффективности преобразова-
ния солнечной энергии (~25 % на элементах) при 
использовании меньшего количества кремния и 
пониженных температур процесса изготовления, 
не превышающих 200—250 °C [12, 13]. Несмотря на 
то, что продукты на основе многопереходных фо-
тоэлементов показывают рекордные результаты 
эффективности [14—17], они обладают достаточно 
большой ценой из-за сложности технологических 
процессов и дороговизны используемых матери-
алов. Альтернативным вариантом для солнечных 
модулей, используемых в современных фотоэлек-
трических генераторах, могут служить солнечные 
модули на основе монокристаллов кремния (Si) 
или арсенида галия (GaAs), а также тонких пленок 
(CIGS) [18—20]. Однако для фотовольтаики широ-
кого потребления наиболее подходящей альтер-
нативой по критерию «цена/качество» остаются 
фотоэлементы на основе кремния с гетеропере-
ходом [21, 22].
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Методика эксперимента и обсуждение 
результатов

Основной характеристикой, описывающей 
концентраторы солнечного излучения, является 
коэффициент концентрации, который опреде-
ляется как отношение средней плотности скон-
центрированного излучения к плотности потока 
света, падающего нормально на отражающую по-
верхность. Концентрирующая способность систем 
определяется геометрией концентратора и угловым 
радиусом солнечного диска, а также отражатель-
ной способностью зеркальной поверхности. Высо-
копотенциальные системы концентрации обычно 
имеют конфигурацию, близкую к форме поверх-
ностей вращения второго порядка — параболоида, 
эллипсоида, гиперболоида или полусферы. В этом 

случае может быть достигнута плотность энергии 
излучения, многократно превышающая солнечную 
постоянную [23].

Разработанная нашей командой конфигура-
ция представляет собой движущуюся платформу 
с установленной на ней фотоэлектрической систе-
мой, укомплектованной системой сбора светового 
потока. С целью разработки оптимальной кон-
фигурации фотоэлектрического генератора рас-
сматривали различные технологии изготовления 
представленных на рынке солнечных элементов и 
сборки солнечных модулей, включая кремниевые 
диффузионные и кремниевые солнечные элементы 
с гетеропереходом, односторонние и двусторонние 
солнечные модули. На основе анализа современ-
ного уровня фотоэлектрической промышленности 
наиболее перспективной с точки зрения эффектив-

Рис. 1. Конфигурация светособирающей 
системы мобильного фотоэлектри-
ческого генератора на основе совре-
менных солнечных панелей:  
а — общий схематический вид;  
б — фотоэлектрический генератор  
в развернутом виде; в, г — этапы 
сборки конструкции

Fig. 1. Configuration of light-collecting 
system for mobile photovoltaic 
converter on the basis of advanced 
solar cells: (a) general appearance,  
(б) photoelectric converter in expanded 
condition, (в, г) system assembly steps

а

б

в г
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угол расположения отражающих поверхностей 
(зеркал), необходимо найти количество света, по-
падающее на солнечную панель от каждого зер-
кала в зависимости от искомого угла. Для решения 
поставленной задачи начальные условия были 
выбраны таким образом, что задача превратилась 
в геометрическую, где нужно найти сторону треу-
гольника (рис. 2). В данной задаче длины зеркал и 
длина модуля равны между собой.

Расчеты показали, что искомая сторона треу-
гольника выражается следующей функцией:

 y2(tg2 (a) - 1 + 2y cos (a) - 1 = 0,  (1)

где y — функция, описывающая отраженный свет; 
a — угол наклона зеркала к солнечному модулю.

Откуда по теореме Виета можно найти реше-
ния и построить график функции. Найти решения 
уравнения можно из системы

 

 (2)

Решение системы уравнений выглядит следу-
ющим образом:

Графическое решение имеет вид, представ-
ленный на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что решения представляют со-
бой серию кривых подобных форм. Нас интересует 
область от 0 до π (рис. 4).

Из рис. 4 видно, что значение функции уходит 
в бесконечность при угле a в 0,785 рад, что соответ-
ствует 45°. То есть свет отражается с обратной сто-
роны треугольника параллельно искомой стороне, 
но в реальности мы такой случай не рассматриваем. 
Но так как нас интересуют угол наклона зеркала 
от 90° и выше, то мы будем рассматривать случай 
в диапазоне от 90 до 180°. Из решений уравнения (1)  
и графиков (см. рис. 3 и 4) видно, что y1 уже вклю-
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Рис. 2. Геометрическая интерпретация задачи

Fig. 2. Geometrical interpretation of problem

ности преобразования энергии, простоты техноло-
гического процесса и выработки электроэнергии в 
реальных условиях является комбинация крем-
ниевых солнечных гетеропереходных элементов 
и двусторонних солнечных модулей.

Для создания высокоэффективной солнеч-
ной электростанции была разработана несущая 
конструкция, позволяющая монтировать 10 фото-
электрических панелей размером 1670 × 1000 мм2, 
а также 20 светоотражающих поверхностей из 
анодированного алюминия с коэффициентом от-
ражения более 0,94, для увеличения количества 
солнечного света, падающего на фотоэлектриче-
ские панели. Разработанная электростанция также 
оснащена силовыми шаговыми сервоприводами, 
вращающими светособирающую систему вокруг 
горизонтальной и вертикальной осей, для постоян-
ного перпендикулярного положения относительно 
солнца с целью выработки максимально возмож-
ного количества энергии.

Одним из важнейших модулей фотоэлектри-
ческого генератора является концентраторная све-
тособирающая система. Светособирающая система 
(рис. 1) представляет собой систему зеркал, распо-
ложенных под оптимальным углом к направлению 
светового потока и отражающих солнечное излуче-
ние на солнечную панель, смонтированную перпен-
дикулярно к исходному световому потоку. В такой 
конфигурации правильный выбор оптимального 
отражающего материала позволяет избавиться от 
инфракрасной части солнечного спектра, приво-
дящей, в основном, к нагреву рабочей поверхности 
модуля. Светособирающая система представляет 
собой конструкцию из прямоугольного профиля 
размером 40 × 20 × 2 мм3. Размеры светособира-
ющей системы составляют 1120 × 2100 × 1700 мм3.

Одной из задач работы является расчет опти-
мальных углов, под которыми будут установлены 
отражающие покрытия относительно солнечной 
панели. Для того, чтобы посчитать оптимальный 
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чает в себя решения y2, но y2 — это решения на 
рассматриваемой нами области. Поэтому само ре-
шение сводится к рассмотрению функции y2:

   (3)

Из рис. 5 видно, что значение функции на-
чинает увеличиваться от значения угла 90° и при 
значении угла в 2,355 рад, т. е. в 135° уходит в беско-
нечность. Часть графика (см. рис. 5), расположенная 
ниже оси абсцисс, показывает, что при угле больше 
135° сторона треугольника, соответствующая от-
раженным лучам света, пересекается с основа-
нием треугольника слева. Этот случай мы также  

не рассматриваем, так как реально свет отражает-
ся лишь в одну сторону — вправо (см. рис. 2). По-
этому определим область искомых значений угла 
от 90 до 135° и функции от 0.

Край пятна отраженного света от края зерка-
ла, расположенного ближе к солнечному модулю, 
будет менять положение в геометрическом про-
странстве медленнее, чем край пятна, отражен-
ный от дальней точки стороны зеркала. Поэтому 
скорость уменьшения засвеченной области будет 
определяться именно тем, с какой скоростью бу-
дет изменяться положение пятна, отраженного от 
дальней точки стороны зеркала. Следовательно, 
скорость уменьшения засвеченной области будет 
совпадать со скоростью роста функции от 0 до 1. 

Рис. 3. Графическое 
решение уравне-
ния (1)

Fig. 3. Graphical 
solution of Eq. (1)

Рис. 4. Графическое решение уравнения (1) на промежутке 
от 0 до π

Fig. 4. Graphical solution of Eq. (1) for the range of 0 to π

Рис. 5. Графическое решение уравнения (3)

Fig. 5. Graphical solution of Eq. (3)

y(
a)
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Ввиду симметричности функции искомое выра-
жение будет удовлетворять функции

f(a) = -y2(a - (2,093 - 1,57)) + 10.

Поэтому искомая функция будет иметь вид 
y(a) + f(a) (рис. 7).

Решение на рис. 7 приведено для случая с 
двумя симметричными зеркалами. Искомый оп-
тимальный угол составляет 2,093 рад, что соответ-
ствует 120°. Как видно из рис. 7, увеличение коли-
чества отраженного света начинается с положения 
угла более чем 90° и продолжается до 120°. Затем 
начинается уменьшение количества отраженного 
света на солнечной панели.

Были выбраны фотоэлектрические панели 
SW PREMIUM PLUS HJT 310 — двусторонние 
солнечные модули, способные при нормальных 
условиях вырабатывать до 310 Вт электрической 
энергии (работа была сделана в 2019-2020 годах, 
на сегодняшний день, возможно мы бы рассма-
тривали панели от 400 Вт). Так как планировалось 
использование двусторонних панелей, расчетная 
выработка одной панели могла вырасти до 403 Вт, 
для случая 30 % альбедо. А также до 582 Вт, исходя 
из расчетных данных, с учетом светособирающей 
системы (без учета альбедо). При установке 10 па-
нелей общая мощность электростанции могла до-
стигать 5,8 кВт (6,7 кВт с учетом альбедо). Поэтому 
для такой конфигурации достаточно использовать 
инвертор, способный преобразовывать 7 кВт элек-
трической энергии. 

Помимо высокой мощности электростанции, 
проблемы в подборе инвертора добавляли выход-
ные характеристики панелей:

- Vmpp (максимальное выходное рабочее на-
пряжение) — 36,1 В;

- Impp (максимальный выходной рабочий ток), 
который при условии двойной засветки мог возрас-
тать до 8,6—17,2 А.

Естественно, при соединении 10 панелей по-
следовательно рабочее напрядение инвертора 

должно достигать 361 В (без учета альбедо). При 
мощности в 7 кВт на рынке присутствуют модели 
только дорогостоящих инверторов западных ком-
паний, например SMA. Кроме того, такие инверто-
ры, как правило,  бывают или прямого подключе-
ния к сети, или только к накопительным батареям. 
Проект планировался как полностью автономная 
электростанция с возможностью одновременно 
прямой подачи переменного напряжения в сеть и 
работы с аккумуляторными батареями, поэтому 
характеристики таких инверторов нам не подошли, 
да и стоимость данных инверторов начиналась бы 
от 12 тыс. долл. США. С учетом параметров разра-
батываемой установки были рассмотрены несколь-
ко вариантов соединения панелей (ниже приведены 
расчеты без учета альбедо):

- 2 параллельных стринга по 5 панелей, на-
пряжение до 181 В, ток до 34,4 А;

- 3 параллельных стринга по 3 панели (один 
модуль в запасе), напряжение до 108,5 В, ток до 
51,6 А, максимальная мощность электростанции 
падает до 5,26 кВт.
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Рис. 6. Ход отраженных лучей от зеркала, относительно солнечного модуля

Fig. 6. Reflected light beam path from mirror relative to solar cell module

Рис. 7. График искомой функции

Fig. 7. Graph of sought function
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Ассиметричные способы подключения (напри-
мер, 2 параллельных стринга по 4 и 6 панелелей, 
соответственно) применяются на практике, однако, 
в основном, для их применения используется или 
инвертор с двумя раздельными контактами, или 
2 инвертора.

После исследования рынка выбор был сделан 
в пользу инвертора  MUST Power PV3500 PRO 8K 
с возможностью одновременной работы напрямую 
с сетью переменного тока и аккумуляторными ба-
тареями. Максимальное входное напряжение от 
фотоэлектрических модулей составляет 145 В, 
а ток — до 100А. Таким образом, была выбрана 
следующая схема подключения: 3 параллельных 
стринга по 3 панели, с одной запасной панелью.

Для тестирования фотоэлектрических пане-
лей был разработан, собран и запущен светодиод-
ный солнечный имитатор. Особенностью конструк-
ции имитатора, является возможность тестирова-
ния как стандартных фотоэлектрических панелей, 
так и двусторонних модулей.

Требование к разрабатываемой системе — 
получение точных результатов измерений при 
различных условиях засветки. Каретка, на ко-
торую установлен прототип фотоэлектрического 
генератора, может передвигаться внутри каркаса 
имитатора. Это позволяет снимать характеристики 
модулей или системы как при интенсивности излу-
чения «1 Солнце», так и при большем или меньшем 
по отношению к ней уровнях излучения.

В качестве источника питания для испыта-
ния фотоэлектрического генератора использует-
ся прибор KEPCO BOP 50-20MG с максимальной 
регулируемой мощностью до 1 кВт. Приборы серии 
КЕПКО BOP — это программируемые устройства, 
выполняющие функции регулируемого источника 
питания и потребителя (нагрузки). Такие свойства 
источника питания и нагрузки позволяют моде-
лировать испытания фотоэлектрических систем 
в действительных условиях среды. Такой подход 
позволяет измерять как эффективные электриче-
ские характеристики фотоэлектрических систем, 
так и характеристики, полученные в лабораторных 
условиях.

Для достижения наибольшей эффективности 
солнечной панели требуется правильный подбор 
сопротивления нагрузки. Для этого фотоэлек-
трические панели не подключают напрямую к 
нагрузке, а используют контроллер управления 
фотоэлектрическими системами, обеспечивающий 
оптимальный режим работы панелей.

Измерительная система в составе регулиру-
емого источника питания и светодиодного ими-
татора дает возможность подбора необходимых 
условий и контроллеров для оптимальной работы 
фотоэлектрических панелей. Регулируемый ис-
точник питания позволяет не только получать 

вольт-амперные характеристики испытываемых 
модулей, но и создавать экстремальные условия 
работы путем изменения нагрузок и возможно-
стью создавать резкие скачки встречного напря-
жения, а светодиодный имитатор, дает возмож-
ность имитировать как низкую засветку модуля, 
так и превышающую интенсивность в «1 Солнце».  
Для обработки полученных данных используется 
ПО LabVIEW.

Для натурных испытаний фотоэлектрическо-
го генератора был проведен расчет ветровой на-
грузки для изготавливаемых электрогенераторов. 
Выполняли следующие расчеты: сбор нагрузок, 
оценка частот собственных колебаний конструк-
ции, стойки на прочность, приближенный расчет 
болтов-креплений стойки на прочность. Все рас-
четы были оформлены в виде скрипта формата 
«.xlsx». При расчете ветровой нагрузки, используя 
оформленный скрипт в формате «.xlsx», можно 
для качественного монтажа фотоэлектрического 
генератора, дать рекомендации фермерам по на-
правлению системы относительно ветра и уста-
новки волнорезов. Эти расчеты в данной работе не 
приводятся, так как они сделаны по общеизвест-
ным принятым методикам и научного интереса не 
представляют.

Соединительный кабель постоянного тока мо-
дулей и инвертора подбирался из расчета не более 
4 А на 1 мм2 сечения провода. Был выбран специ-
альный кабель для наружного монтажа в стеклово-
локонной изоляции с сечением проводника 16 мм2. 
При максимально возможной силе тока в 51,6 А, 
на 1 мм2 сечения проводника приходилось бы  

Рис. 8. Редуктор с шаговым двигателем SE9

Fig. 8. SE9 stepper motor drive
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не более 3,23 А тока. В этом случае потеря напря-
жения на 100 м кабеля составила бы максимум 11 
%, что считается отличным результатом при таких 
нагрузках.

При выборе емкости аккумуляторных батарей 
было применено лишь одно условие: суммарная 
емкость должна иметь возможность поддерживать 
автономность электростанции на протяжении 24 ч. 
Было решено подобрать емкость аккумуляторов из 
расчета потребления энергии целевым потребите-
лем — фермером или чабаном. Всего было приоб-
ретено 8 гелиевых аккумуляторов MUST емкостью 
250 А · ч каждый.

В качестве силовых сервоприводов выбор пал 
на редуктор с шаговым двигателем SE9 (рис. 8), 
крутящий момент которого достигает 6,5 кН · м, 
а момент стационарного удерживания 33,9 кН · м.

В конструкции генератора используется 
двухосевая следящая система для общего случая 
плоского крепления солнечных модулей. Привод 
с диапазоном перемещения 350 мм установлен в 
направлении север-юг, 450 мм — восток-запад. 
Задача заключалась в поиске нужного плеча для 
обеспечения симметричности и максимального 
угла поворота по оси. В результате были опреде-
лены решения для направлений север-юг и вос-
ток-запад. 

Кроме того, применяется принципиальная 
электрическая схема устройства, обеспечиваю-
щего заданный алгоритм управления солнечным 
трекером. Также, в составе схемы имеется GPS/
ГЛОНАСС модуль для получения точных коорди-
нат местоположения установки и синхронизации 
времени.

Заключение

Разработана и изготовлена конструкция, ко-
торая представляет собой систему зеркал, распо-
ложенных под оптимальным углом к направлению 
светового потока и отражающих солнечное излу-
чение на солнечную панель, которая установлена 
перпендикулярно к исходному световому потоку. 
Математическим методом найден оптимальный 
угол наклона отражающей поверхности для пред-
ложенной схемы светособирающей концентратор-
ной системы. Искомый оптимальный угол составил 
2,093 рад, что соответствует 120°. Затем начинает-

ся уменьшение количества отраженного света на 
солнечной панели.

Создана двухосевая следящая система для 
общего случая плоского крепления солнечных мо-
дулей. Привод с диапазоном перемещения 350 мм 
установлен в направлении север-юг, 450 мм — вос-
ток-запад. Задача заключалась в поиске нужного 
плеча для обеспечения симметричности и макси-
мального угла поворота по оси. В результате были 
определены решения для направлений север-юг 
и восток-запад. 

На основе микроконтроллера разработана 
принципиальная электрическая схема устройства, 
обеспечивающего заданный алгоритм управления 
солнечным трекером. В составе схемы имеется 
GPS/ГЛОНАСС модуль для получения точных 
координат местоположения установки и синхро-
низации времени.

Другим вариантом, который сейчас реали-
зуется нашей группой, является стационарная 
мобильная электростанция. Мобильная электро-
станция на основе солнечной энергии позволяет 
оперативно перемещать при передислокациях от-
ары внутри секторов огороженных пастбищ. Будет 
полностью укомплектована и готова к эксплуата-
ции. Конструкция трансформируемая, комплекты 
универсальны, легко и быстро устанавливаются 
там, где необходимо. Электрические компоненты 
электростанции готовы к работе, находятся в со-
бранном виде. Аккумуляторные батареи (АБ) и 
блок управления (контроллер заряда и напряже-
ния) интегрированы в контейнер, все розетки удоб-
но расположены на его передней панели. В рабочую 
конфигурацию выходного контура входит бензи-
новый генератор, который включается в исключи-
тельных случаях. Мощность фотоэлектрических 
преобразователей станции будут обоснованы, исхо-
дя от нагрузки. От электростанции будут работать 
приводы водоподъемных насосов, системы виде-
онаблюдения, электроосвещение, механические 
устройства — измельчители, кормодробилки и др. 
Все электрооборудование будет смонтировано в за-
щищенном всепогодном контейнере, сами солнеч-
ные батареи будут расположены над контейнером. 
Новизной такой работы является, то, что впервые 
в Казахстане будут применены элементы «умного 
дома» для нужд аграрной промышленности. 
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Интеркалированные атомами металлов  
углеродные нанотрубки с примесными атомами бора,  

как базис для создания нанопроводов:  
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Аннотация. Углеродные нанотрубки являются одним из востребованных в настоящее время 
материалов  нанотехнологии.  Но  вопрос  управления  их  физико-химическими  свойствами,  в 
частности,  для  создания  нанопроводов  путем  интеркалирования  в  них  металлических  ато-
мов, до сих пор окончательно не изучен. При этом существует эффективный способ контроля 
электронно-энергетических характеристик — введение примесных атомов. Наиболее эффек-
тивным среди данного класса замещающих элементов оказывается бор. Поэтому целью дан-
ной статьи является изучение возможности внутреннего заполнения углеродных нанотрубок с 
примесными атомами бора различными атомами металлов и определение роли его концен-
трации на происходящие при этом явления. С применением теории функционала плотности 
был проведен модельный эксперимент по внедрению в полость нанотрубки атомов алюминия, 
а также щелочных металлов — лития, натрия и калия. Модельный эксперимент показал, что 
во всех случаях имеет место образование стабильного адсорбционного комплекса, который 
может считаться моделью нанопровода при множественном заполнении атомами, между на-
нотрубкой и атомами металла. При этом было обнаружено, что при образовании комплексных 
соединений «нанотрубка — атом металла» происходит перераспределние электронной плот-
ности в системе, а именно ее смещение от атомов В металлов на поверхность нанотрубки, что 
приводит к образованию дополнительных носителей зарядов, перешедших от донора. Также 
анализ электронно-энергетического строения позволил установить, что при интеркалировании 
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атомов металлов происходит сужение запрещенной зоны для ВС3 нанотрубок. Данный вывод 
крайне важен для нужд наноэлектроники, поскольку позволяет предсказать более эффективное 
использование именно углеродных нанотрубок с большей концентрацией примесных атомов 
бора для создания наноустройств за счет появления в них отличных от чистых наноструктур 
проводящих свойств, выражающихся в появлении дополнительных носителей заряда.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, бороуглеродные нанотрубки, структурная модифи-
кация, проводящие свойства, адсорбция, получение нанотрубок
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Carbon nanotubes intercalated by metal atoms  
with impurity boron atoms as a basis for creating nanowires: 

theoretical research
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Abstract. Carbon nanotubes are one of the currently sought after nanotechnology materials. But the 
issue of controlling their physicochemical properties,  in particular,  for creating nanowires by  inter-
calating metal atoms in them, has not yet been fully studied. In this case, there is an effective way to 
control the electronic energy characteristics — the introduction of impurity atoms. Boron is the most 
effective among this class of substituting elements. Therefore, the purpose of this article is to study 
the possibility of  internal  filling of carbon nanotubes with  impurity boron atoms with various metal 
atoms and to determine the role of its concentration on the phenomena occurring in this case. Using 
the density functional theory, a model experiment was carried out on the introduction into the cavity of 
a nanotube of aluminum atoms, as well as alkali metals - lithium, sodium and potassium. The model 
experiment showed that in all cases the formation of a stable adsorption complex takes place, which 
can be considered as a model of a nanowire with multiple filling with atoms between the nanotube and 
metal atoms. At the same time, it was found that during the formation of complex compounds “nano-
tube — metal atom”, the electron density is redistributed in the system, namely, it is shifted from the B 
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atoms of the metals to the surface of the nanotube, which leads to the formation of additional charge 
carriers transferred from the donor. Also, an analysis of the electron-energy structure made it possi-
ble to establish that the band gap for BC3 nanotubes narrows during the intercalation of metal atoms. 
This conclusion is extremely important for the needs of nanoelectronics, since it makes it possible to 
predict the more efficient use of carbon nanotubes with a higher concentration of impurity boron atoms 
to create nanodevices due to the appearance in them of conducting properties that are different from 
pure nanostructures, which are expressed in the appearance of additional charge carriers.

Keywords: carbon nanotubes, boron-carbon nanotubes, structural modification, conductive proper-
ties, adsorption, nanotube production

For citation: Boroznin S.V., Zaporotskova I.V., Zaporotskov P.A., Boroznina N.P., Govindhasamy M., 
Kozhitov L.V., Popkova A.V. Carbon nanotubes intercalated by metal atoms with impurity boron atoms 
as a basis for creating nanowires: theoretical research. Izvestiya vuzov. Materialy elektronnoi tekhniki 
= Materials of Electronics Engineering. 2022; 25(2): 137—145. https://doi.org/10.17073/1609-3577-
2022-2-137-145

Введение

Углеродные нанотрубки представляют собой 
полые цилиндрические структуры с выполненны-
ми гексагонами боковыми поверхностями, связан-
ными вместе sp2-гибридными орбиталями. Из-за 
большого объема свободного пространства, оста-
ющегося в полости нанообъектов, в совокупности 
с их активной сорбционной способностью, данный 
класс наноматериалов неоднократно выдвигал-
ся на роль хранилищ для различных веществ и 
элементов [1]. Модельное изучение механизмов 
взаимодействия нанотрубок с атомами металлов 
позволило расширить понимание возможности их 
использования в качестве элементов наноэлектро-
ники от создания новых проводов до литий-ионных 
аккумуляторов [2].

Использование композитных наноматериалов 
на основе нанотрубок, полость которых заполнена 
металлами (так называемых нанопроводов) может 
привести к существенному прорыву в различных 
отраслях науки, от физики и химии до биологии 
и медицины. Интеркалирование атомами метал-
лов может приводить к возникновению внутри 
нанопровода новых физических, механических, 
электронно-энергетических, магнитных и хими-
ческих свойств по сравнению с исходными нано-
трубками, что расширит сферу их применения в 
качестве устройств наноэлектроники, наночипов, 
узлов фотоэлектрических приборов, новых элек-
трических компонентов медицинских машин [3—9].

Возвращаясь к углеродным нанотрубкам, сто-
ит отметить, что их электронные свойства сильно 
меняются в зависимости от хиральности и диаме-
тра. В частности, их проводящие характеристики 
могут меняться от металлических до полупрово-
дниковых, что позволяет использовать их в каче-
стве базового материала для создания наноэлек-
тронных устройств [10—12]. При этом, добавление 
в них металлических атомов может привести  

к резкому изменению электронных свойств как 
всего композитного наноматериала, так и его от-
дельных компонентов [13]. Ряд работ описывал 
возможность получения наноматериалов, интерка-
лированных различными веществами в реальных 
условиях [14]. 

При этом, получение чистых углеродных на-
нотрубок заданного диаметра все еще остается 
серьезной проблемой для промышленного произ-
водства. Более реальным выглядит поиск других 
путей решения задачи контроля физико-хими-
ческих свойств углеродных нанотрубок. В литера-
туре одним из наиболее эффективных механизмов 
предлагается проведение реакций замещения ато-
мов углерода на другие элементы. Одним из самых 
вероятных кандидатов является бор, за счет ряда 
преимуществ: его геометрические параметры и 
длина связи с углеродом не нарушают топологию 
поверхности нанотрубок; его появление на поверх-
ности приводит к образованию гетероструктуры, 
что делает более вероятным протекание химиче-
ских реакций, а также вызывает дополнительные 
электрические эффекты [15—19].

Таким образом, проведение модельного экспе-
римента по изучения влияния примесных атомов 
бора на процессы интеркалирования металличе-
ских атомов в полость нанотрубок является важ-
ной задачей, рассмотрению которой и посвящена 
эта работа. Уточнение закономерностей влияния 
примесных атомов бора на изучаемые явления по-
зволит предложить новых класс боросодержащих 
одномерных наноструктур — нанотрубок в каче-
стве базиса для создания нанопроводов и прочих 
узлов наноэлектронных приборов нанометрового 
диапазона.

Методы исследования

Одним из наиболее апробированных и до-
стоверных методов проведения модельных экс-



140 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2022. Т. 25, № 2     ISSN 1609-3577

периментов и квантово-химических расчетов в 
настоящее время является теория функционала 
плотности (ТФП или DFT — Density Functional 
Theory). В ее основе лежит уравнение Кона—Шэма. 
Покажем его вывод. Первым этапом является опре-
деление вида функционала для средней энергии:

Последний член в данном выражении отвечает 
за вклад обменно-корреляционной энергии:

В это выражение входят четыре члена, по-
парная разность которых в сумме дает указанное 
значение энергии. Первая разность — между ки-
нетическими энергиями взаимодействующих и 
свободных частиц, а вторая — между энергиями 
кулоновского взаимодействия и Хартри.

Для большей определенности, перепишем 
функционал Кона—Шэма с указанием функци-
ональной зависимости членов перед переходом к 
конкретным вычислениям:

Для проведения варьирования зададим соот-
ветствующие соотношения:

Введение множителя Лагранжа (обозначаемо-
го ниже εiσ) задает условие нормировки. Учитывая 
все проведенные выше операции, можем записать 
уравнение Кона—Шэма:

Это уравнение совпадает по виду с одноча-
стичным уравнением Шредингера, описывающим 
поведение частицы в самосогласованном потенци-
але, задаваемом выражением

Уравнение Кона—Шэма является обобщенным 
случаем теории Хартри. Точному описанию много-
электронных эффектов препятствует сложность 
определения выражений для обменно-корреля-
ционной энергии. То есть именно ему отводится 
главная роль в рассматриваемой теории.

Модельный эксперимент

Для проведения модельного эксперимента на 
начальной стадии был рассмотрен процесс запол-
нения полости бороуглеродных ВС3 нанотрубок 
атомами металлов Al и Li путем внедрения атомов 
в полость через открытую границу нанотрубки 
вдоль ее продольной оси (так называемое интерка-
лирование нанотрубки) [20]. Исследование возмож-
ности внутреннего заполнения атомами металлов 
нанотрубок проводилось в отношении углеродных 
боросодержащих ВС3 (8,0) нанотрубок типов А  
и Б [21]. Геометрическая структура полубесконеч-
ной нанотрубки представлялась в виде молекуляр-
ного кластера, одна из границ которого оставалась 
открытой, а другая замыкалась псевдоатомами 
водорода (рис. 1). В процессе пошагового движения 
вдоль оси геометрия интеркалированных атомов 
металлов оптимизировалась, а геометрия самой 
трубки оставалась неизменной. Энргетические 
кривые, описывающие процесс внедрения атомов 
в полость ВС3 нанотрубки, приведены на рис. 2. 

Рис. 1. Кластер ВС3 нанотрубок (8,0), с атомами металлов, 
интеркалируемыми в них «капиллярным» методом: а — 
в нанотрубку А-типа; б — в нанотрубку Б-типа

Fig. 1. Cluster of BC3 nanotubes (8,0), with metal atoms 
intercalated in them by the “capillary” method: (a) into a 
type A nanotube; (б) into a type B nanotube

Al(Li)

Al(Li)

а

б
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В таблице представлены результаты выполнен-
ных квантово-химических расчетов. Нормировка 
значений энергии осуществлялась путем вычи-
тания из энергии исследуемого комплекса суммы 
отдельных энергий бороуглеродной нанотрубки и 
одиночного атома металла.

Для достижения стабильного положения в 
углеродной боросодержащей нанотрубке типа ВС3 
независимо от вида атомного упорядочения, атому 
алюминия необходимо преодолеть энергетический 
барьер, высота которого составляет около 2 эВ. Для 
каждого типа нанотрубок оптимальное расстояние, 
на котором находится энергетический минимум 
свое: для нанотрубок А типа это 0,12 нм от торца 
нанотрубки, для нанотрубок Б типа — 0,08 нм. По-
сле достижения стабильного положения внутри 
нанотрубки нами было выполнено моделирование 
дальнейшего проникновения атома алюминия. 
Оказалось, что и внутри нанотрубки на большем 
удалении от ее торца находится ряд энергетиче-
ских минимумов, однако, для их достижения необ-
ходимо преодолеть потенциальный барьер высотой 
6 эВ, что делает нахождение в этих положениях 
атома металла маловероятным. 

После изучения интеркалирования атомами 
алюминия и лития, нами была исследована воз-
можность внутреннего заполнения (8,0) нанотру-
бок атомами натрия и калия. Для сравнения полу-
ченных результатов, моделирование выполнялось 
для углеродных боросодержащих ВС3 нанотрубок 
типов А и Б взаимного атомного упорядочения (см. 
таблицу). 

Для изучения влияния примесных атомов бора 
на внутренне заполнение углеродных нанотрубок 
атомами металлов, были рассмотрены данные про-
цессы в ВС5 нанотрубках. В рамках проведения 
модельного эксперимента для изучения основных 

Рис. 2. Энергетические кривые процесса внедрения атомов 
лития (а) и алюминия (б) в бороуглеродную ВС3 на-
нотрубку (8,0); пунктирной линией отмечена граница 
трубки

Fig. 2. Energy curves of the process of incorporation of (a) 
lithium and (б) aluminum atoms into a boron-carbon BC3 
nanotube (8.0); the dotted line marks the boundary of the 
tube

Основные параметры углеродных боросодержащих нанотрубок типа ВСn в чистом виде  
и с находящимися внутри атомами щелочных металлов 

Main parameters of carbon boron-containing nanotubes of the BCn type in pure form  
and with alkali metal atoms inside

Расположе-
ние атома Н

K Na Li Al

ВС3(А) ВС3(Б) BС5 ВС3(А) ВС3(Б) BС5 ВС3(А) ВС3(Б) BС5 ВС3(А) ВС3(Б)

Еинт., эВ -2 -7 -0,05 -5 -5 -0,05 -8,00 -2,00 -0,05 -0,57 -1,92

rинт, нм 0,14 0,3 0,22 0,14 0,3 0,16 0,22 0,30 0,12 0,12 0,08

Q 0,8 0,6 0,9 0,8 0,8 0,7 0,6 0,6 0,7 0,7 0,5

DEg, эВ 0.33 0.50 0.51 0,1 0,3 0.51 0,1 0,3 0.51 0,93 1,00

DEg (tube), эВ 0.54 0.54 0,51 0.54 0.54 0,51 1,42 1,13 0,51 1,42 1,13

Обозначения: Еинт. — высота потенциального барьера, отождествляемая с энергией интеркалирования; rинт — 
расстояние от торца нанотрубки до позиции с энергетическим минимумом системы, отождествялемое со стабильным 
положением атома металла; q — эффективные заряды на атомах щелочных металлов; d — диаметр изучаемых 
НТ; DEg — величина энергетической щели в ВС5 нанотрубках, интеркалированных атомами металлов; DEg (tube) — 
величина энергетической щели нанотрубки без атомов металла.

а

б
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физико-химических и электронно-энергетиче-
ских характеристик данного процесса в полубес-
конечной нанотрубке, была использована модель 
молекулярного кластера, одна из границ которой 
была замкнута псевдоатомами водорода для ком-
пенсации незавершенных валентностей, а другая 
оставалась открытой [22]. В процессе пошагового 
приближения геометрия положения интеркали-
рованных атомов металлов оптимизировалась, 
а геометрия трубки не изменялась. В таблице 
представлены результаты некоторых основных 
параметров процесса, вычисленных с помощью 
метода теории функционала плотности в рамках 
функционала B3LYP с базисом 6-31G. Энергия ин-
теркалрования определялась путем вычитания из 
энергии исследуемого комплекса суммы отдельных 
энергий бороуглеродной нанотрубки и одиночного 
атома металла.

Заключение

Исследование механизмов внутреннего за-
полнения боросодержащих нанотрубок атомами 
металлов показало, что при малых содержаниях 
примесных атомов бора (ВС5-нанотрубки) наблю-
дается более эффективное заполнение нанотрубок, 
чем для концентрации атомов бора в размере 25 %. 
При этом механизм заполнения нанотрубок вы-
глядит фактически во всех случаях тождественно 
– при внедрении в полость нанотрубки атом пре-
одолевает потенциальный барьер, затем достигает 
точки с минимальной энергией на некотором рас-
стоянии интеркаляции, а после этого находится 
еще один существенный потенциальный барьер, 
который преодолеть уже энергетически невы-
годно. При этом в ряде случаев ВС5 нанотрубок 
мы наблюдаем фактически «всасывание» атомов 
металлов внутрь без преодоления барьера. При 
взаимодействии ВС5 нанотрубок с атомами Li, K, 
Na проникновение атома металла внутрь нано-
трубки происходит с малыми энергетическими по-

терями, поскольку высота барьера составляет 0,05 
эВ. Атомы К и Li попадают в стабильное состояние 
приблизительно посередине первого ряда гексаго-
нов, что может быть объяснено возрастанием сил 
притяжения между атомами, которые не позво-
ляют металлу двигаться дальше и фиксируют его 
в равновесном состоянии. Атом натрия проникает 
в нанотрубку типа ВС5 также без потенциальных 
барьеров, что позволяет сделать вывод об успеш-
ности создания металлофазного нанокомпозита 
на основе данных материалов (Li, K, Na), только с 
учетом того, что нанотрубка должна быть закрыта 
с одной стороны (что, как правило, реализуется в 
процессе их создания). При образовании комплекс-
ных соединений «Нанотрубка — атом металла» 
происходит перераспределние электронной плот-
ности в системе, а именно ее смещение от атомомв 
металлов на поверхность нанотрубки, что приво-
дит к образованию дополнительных носителей 
зарядов, перешедших от донора. Также анализ 
электронно-энергетического строения позволил 
установить, что при интеркалировании атомов 
металлов происходит сужение запрещенной зоны 
для ВС3 нанотрубок. Данный вывод крайне важен 
для нужд наноэлектроники, поскольку позволяет 
предсказать более эффективное использование 
именно углеродных нанотрубок с большей кон-
центрацией примесных атомов бора для создания 
наноустройств за счет появления в них отличных 
от чистых наноструктур проводящих свойств, вы-
ражающихся в появлении дополнительных носи-
телей заряда (поскольку в сужение энергетической 
щели дают вклад валентные электроны с атомов 
металлов, что приводит к поднятию потолка ва-
лентной зоны). Углеродные нанотрубки с малой 
концентрацией атомов бора могут быть исполь-
зованы в качестве нанокомпозитных материалов 
для целей создания особо прочных конструкций, 
в которых проводящие свойства не играют столь 
существенной роли.
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Вакуум как континуальная среда,  
формирующая энергетические неоднородности  
с высокой плотностью энергии в жидкой фазе

© 2022 г. В. В. Слепцов, А. О. Дителева , Д. Ю. Кукушкин,  
Р. А. Цырков, Е. О. Дителева
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Аннотация.  Изучен  метод  формирования  наночастиц  металлов  в  локализованном  объеме 
с  высокой  плотностью  энергии  за  счет  протекания  импульсного  электрического  разряда  и 
эффекта кавитации. Рассмотрен механизм формирования энергетических неоднородностей, 
который  обеспечивает  генерацию  наночастиц  с  высокой  удельной  энергоемкостью.  Фор-
мирование динамической неоднородности осуществляется в три этапа. Происходит пробой 
межэлектродного  пространства  и  формирование  вакуумного  объема,  который  заполняется 
парогазовой средой. В результате роста в пузырьке давления, зажигается импульсный газовый 
разряд, что приводит к генерации наночастиц метала. В результате возникает локализованный 
объем, в котором энергия в разряде достигает величины до 106 К. Рост энергии в пузырьке 
приводит к его схлопыванию и наночастицы металла переходят из среды с высокой энергией 
(106) в воду при комнатной температуре, что приводит к их закаливанию. Получаются особо 
чистые наночастицы различных металлов размером 5—15 нм, которые можно выращивать на 
монокристаллической поверхности кремния при комнатной температуре и позиционировать 
их на поверхность пористых материалов и изделий сложной конфигурации.

Ключевые слова: энергетические неоднородности, наночастицы металлов, генерация нано-
частиц, электроимпульсная технология, позиционирование наночастиц, углеродная матрица
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Vacuum as a continuum medium forming energy  
inhomogeneities with high energy density  

in the liquid phase
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Abstract. A method for the formation of metal nanoparticles in a localized volume with a high energy 
density due to the flow of a pulsed electric discharge and the effect of cavitation has been studied. The 
mechanism of formation of energy inhomogeneities, which provides the generation of nanoparticles 
with high specific energy intensity, is considered. The formation of dynamic heterogeneity is carried 
out in three stages. There is a breakdown of the interelectrode space and the formation of a vacuum 
volume, which is filled with a vapor-gas medium. As a result of an increase in pressure in the bubble, 
a pulsed gas discharge is ignited, which leads to the generation of metal nanoparticles. As a result, 
there is a localized volume in which the energy in the discharge reaches a value of up to 106 K. The 
growth of energy in the bubble leads to its collapse and metal nanoparticles pass from a medium with 
high energy (106) into water at room temperature, which leads to their hardening. Particularly pure 
nanoparticles of various metals with a size of 5–15 nm are obtained, which can be grown on a single-
crystal silicon surface at room temperature and positioned on the surface of porous materials and 
products of complex configuration.
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technology, positioning of nanoparticles, carbon matrix
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Введение

Наночастицы разных материалов в настоящее 
время активно используют в различных областях 
науки и техники. Это связано с тем, что они обла-
дают размерными и квантово-размерными свой-
ствами существенно отличными от массивных 
материалов. Высокая, по сравнению с массивными 
материалами, энергоёмкость, не линейные оптиче-
ские и электрофизические характеристики, воз-
можность получать материалы с высоко диэлек-
трической проницаемостью (107—109), уникальная 
биоактивность и в, ряде случаев, селективность 
воздействия, определяют широкий диапазон на-
учного и практического использования в микро-
электронике и нанобиотехнологии. Одним из наи-
более интенсивно развивающихся направлений 
научных исследований является область изучения 
свойств наноразмерных частиц. Это связано с тем, 

что открылись новые перспективные возможности 
использования наноматериалов во многих областях 
науки и техники, в частности для получения эф-
фективных и избирательных катализаторов, для 
создания элементов микроэлектронных и оптиче-
ских устройств, эффективных накопителей элек-
трической энергии, биотехнологий и для синтеза 
новых материалов с уникальными характеристи-
ками недостижимыми для массивных материалов. 
На сегодняшний день существует множество спо-
собов формирования металлических наночастиц. 
Большинство методов основано на химических 
процессах формирования наночастиц металлов, в 
которых необходимо для каждого материала под-
бирать или разрабатывать исходные компоненты, 
составляющие которых, могут присутствовать 
в конечном продукте и существенно влиять на 
свойства получаемых материалов. Кроме того, 
химическими методами синтеза в жидкой среде 



148 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2022. Т. 25, № 2     ISSN 1609-3577

сложно получать наночастицы сплавов. Поэтому 
актуальной и своевременной является разработка 
унифицированного, физического, электроимпульс-
ного метода синтеза наночастиц металлов в жидкой 
диэлектрической среде из исходно чистого метал-
ла, исследование их свойств и возможности обра-
ботки поверхности твердого тела наночастицами 
металлов, включая обработку порового простран-
ства материалов с высокой удельной поверхностью 
(более 1000 м2/г).

Целью работы является создание реактора, в 
котором протекают процессы с высокой энерго на-
сыщенностью. 

Для достижения поставленной цели необходи-
мо решить следующие задачи:

1. Сформировать теоретические положения, 
на основе которых можно определить направле-
ние поиска.

2. Рассмотреть механизмы подвода энергии к 
системе и результаты ее воздействия.

3. Оценить практическую реализацию в на-
стоящее время и в перспективе.

Теоретические положения, на основе которых 
можно определить направление поиска

Теоретической базой, используемой для соз-
дания локализованных, энергоемких объемов, яв-
ляются последние достижения науки о свойствах 
динамических неоднородностях. Динамическая 
неоднородность представляет собой локальный 
объем на поверхности или внутри среды с отлич-
ными от ее окружения свойствами, которая не 
имеет внутри себя статических неоднородностей 
и генерируется в результате определенных физи-
ко-химических процессов. Динамическая неодно-
родность может быть локализирована или может 
перемещаться по рабочему объему континуальной 
среды в результате взаимодействия с различны-
ми физическими полями или динамическими не-

однородностями такой же или другой физической 
природы. В результате в локализованный объем 
закачивается энергия, которая существенно пре-
вышает энергию окружающей среды. Важным 
элементом такой энергетической однородностью 
является возможность ее существования в опре-
деленный промежуток времени. Континуальная 
среда является вторым элементом модели. Вообще 
говоря, она может иметь любое агрегатное состо-
яние. В данной работе в качестве континуальной 
среды используется дистиллированная вода, в ко-
торой на начальном этапе процесса формируется 
вакуумный пузырек размером 100 мкм. Третьим 
элементом модели является генератор энергии, 
формирующий в континуальной среде динамиче-
ские неоднородности. Рассмотрим ситуацию, когда 
материал находится под воздействием электриче-
ской энергии и вещества и переходит в состояние, 
далекое от термодинамического равновесия, в так 
называемый нелинейный режим. В нелинейном 
режиме термодинамические потоки Ja не являют-
ся больше линейными функциями термодинами-
ческих сил Fa. В результате состояния, далекие 
от равновесия, могут терять свою устойчивость 
и переходить к одному из возможных новых со-
стояний [1]. В связи с тем, что базовым явлением, 
возникающим на нано размерном уровне, являет-
ся нарушение электронейтральности, то в первую 
очередь нас будут интересовать влияние электри-
ческого поля на соответствую континуальную сре-
ду и механизм диссипации электрической энергии 
при их взаимодействии.

Механизмы подвода энергии к системе  
и результаты ее воздействия

Принцип действия установки для генера-
ции наночастиц металлов за счет формирования 
напряжения с наносекундным временем нарас-
тания в разрядном промежутке, расположенном 

в дистиллированной воде 
показан на рис. 1. В данной 
конструкции использует-
ся схема на базе специ-
ально сконструированного  
неуправляемого воздушно-
го разрядника Р с плоски-
ми электродами и межэ-
лектродным расстоянием  
d ≈ 1 мм и разрядной ка-
меры КР с вращающими-
ся электродами с межэ-
лектродным расстоянием 
~100 мкм.

Высоковольтный блок 
питания Sh-0105 обеспечи-
вает требуемый для работы 

Рис. 1. Принципиальная электрическая схема установки генерирования наночастиц ме-
талла при пробое в дистиллированной воде: 
С — высоковольтный конденсатор 15 кВ; Р — разрядник воздушный (высоковольт-
ный коммутатор); О — осциллограф; КР — камера разрядная; R2 — измерительный 
резистор; R1 — балластный резистор

Fig. 1. Schematic diagram of the installation for generating metal nanoparticles during  
a breakdown in distilled water: C is high-voltage capacitor 15 kV; Р is air arrester (high-
voltage switch); O is oscilloscope; КР is discharge chamber; R2 is measuring resistor;  
R1 is ballast resistor
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реактора диапазон напряжений 4—10 кВ. При до-
стижении заданного на высоковольтном коммута-
торе P пробивного напряжения, через электродную 
систему, помещенную в рабочую жидкость, возни-
кает искровой разряд, вызывая их эрозию. Емкость 
конденсатора С подбирается в зависимости от кон-
струкции электродов и требуемого режима работы 
реактора. Напряжение пробоя определяется зазо-
ром между рабочими электродами и регулировкой 
воздушного разрядника Р. 

На рис. 2 показана схема формирования ди-
намической неоднородности в виде парогазового 
пузырька в котором зажигается импульсный раз-
ряд в межэлектродном промежутке 1-2. 

Формирование динамической неоднородности 
происходит в три этапа, каждый из которых сопро-
вождается фазовым переходом. На первом этапе 
происходит пробой межэлектродного пространства 
и формируется вакуумный объем, который запол-
няется парогазовой средой. Происходит первый 
фазовый переход. Затем, в результате роста в пу-
зырьке давления, зажигается импульсный газовый 
разряд, что приводит к генерации нано-
частиц метала. Второй фазовый переход. 
В результате возникает локализован-
ный объем, в котором энергия в разряде 
достигает величины до 106 К [2, 3].

Рост энергии в пузырьке приво-
дит к его схлопыванию и наночастицы 
металла переходят из среды с высокой 
энергией (106) в воду при комнатной 
температуре, что приводит к их зака-
ливанию. При схлопывании пузырька 
возникает кавитация, которая обеспе-
чивает рост кинетической энергии на-
ночастиц [4].

Импульсный электрический разряд 
происходит в единичном газовом пу-
зырьке, который возникает в межэлек-
тродном промежутке при прохождении 

электрического тока между электродами. Возни-
кает импульсный разряд в момент формирования 
газового пузырька, а заканчивается в момент его 
схлопывания. В связи с этим, миллисекундные 
импульсы, поступающие на разрядный промежу-
ток, разбиваются на микросекундные с крутым 
наносекундным фронтом (рис. 3) [5].

Основные характеристики электрического 
импульса Рабочее напряжение 5—10 кВ. Частота 
следования первичных импульсов 100 Гц, ампли-
туда импульса тока 0,5—5 кА.

Исследования свойств наночастиц  
и примеры практической реализации  

в настоящее время и в перспективе

Химический состав полученных коллоидных 
растворов серебра и железа определялся методом 
рентгеноспектрального анализа на приборе Zeiss 
Evo 40. Исследования показали отсутствие сколь-
ко-нибудь существенного содержания случайных 
примесей в этих растворах (рис. 4) [5—7].

Рис. 2. Принципиальная схема формирования динамической неоднородности: 
1, 2 — электроды; 3 — расплавленный металл электродов; 4 — пары жидкости и металла; 5 — направление распро-
странения ударной волны; 6 — наночастицы металла; 7 — микрочастицы металла

Fig. 2. Schematic diagram of the formation of dynamic inhomogeneity: (1), (2) electrodes; (3) molten metal of electrodes; (4) vapors 
of liquid and metal; (5) direction of propagation of the shock wave; (6) metal nanoparticles; (7) metal microparticles

Рис. 3. Осциллограмма импульса напряжения, формируемого при сраба-
тывании воздушного разрядника

Fig. 3. Oscillogram of the voltage pulse formed when the air discharger 
operates

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ
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Рис. 5. Электронограммы исходных наночастиц серебра (а) и массивного образца кристаллического серебра (б); в, г — 
изображение с электронного микроскопа монокристаллов серебра, выращенных на монокристаллическом кремнии на 
границе с пленкой меди

Fig. 5. Electron diffraction patterns of the initial silver nanoparticles (a) and a bulk sample of crystalline silver (б); (в, г) electron 
microscope image of silver single crystals grown on single crystal silicon at the interface with a copper film

а б

в г

Рис. 4. Снимок с просвечивающего электронного микроскопа 
наночастиц серебра (а) и рентгеноспектральный микро-
анализ наночастиц серебра на кремниевой подложке (б)

Fig. 4. Image from a transmission electron microscope of silver 
nanoparticles (a) and X-ray spectral microanalysis of silver 
nanoparticles on a silicon substrate (б)

а б

20 мкм 500 пиксел

1 мкм

2 мкм
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Из микрофотографий следует, что частицы 
имеют форму, близкую к сферической. Из элек-
тронограммы, представленной на рис. 5, а и б и ее 
сопоставления с электронограммой массивного 
образца кристаллического серебра следует, что 
наночастицы состоят из кристаллического сере-
бра, без заметной примеси оксидов солей. Фото-
графии кристаллов, образующихся на поверхности 
кремниевых подложек, помещенных в гидрозоль 
серебра, в том числе зарождающихся на границе  
«кремний — металл» представлены на рис. 5, в и г. 
Для этого образцы, представленные ниже, выдер-
живались в растворе серебра 10 ч, после чего отда-
вались на рентгеновскую фотоэлектронную спек-
троскопию и элементный анализ (см. рис. 5) [5, 6].

Приведенные результаты позволяют говорить 
о принципиальной возможности формирования 
монокристаллов серебра на монокристалле крем-
ния при комнатной температуре, что может най-

Рис. 6. Покрытие из наночастиц серебра (а) и цинка (б) на поверхности углеродной матриц

Fig. 6. Coating of (a) silver and (б) zinc nanoparticles on the surface of a carbon matrix

Рис. 7. Рентгеноспектральный микроанализ модифицированной наночастицами серебра углеродной нити материала  
типа «Бусофит»

Fig. 7. X-ray spectral microanalysis of a carbon fiber modified with silver nanoparticles of a material of the Busofit type

ти применение в технологии наноэлектроники и 
фотоники.

Следующая технология основана на эффекте 
кавитации, который возникает в зоне формиро-
вания наночастиц в процессе схлопывания па-
рогазового пузырька [8]. В результате возникает 
мощный электрогидравлический импульс, кото-
рый обеспечивает направленное движение на-
ночастиц, что обеспечивает создание технологии 
получение наночастиц и позиционирование их на 
поверхность твердого тела в едином технологи-
ческом цикле. Под воздействием акустических 
волн, содержащиеся в растворе наночастицы про-
никают в материал и закрепляются в нем за счет 
ударно-волновой природы кавитации. На рис. 6, а 
представлен результат нанесения островковых 
пленок серебра на углеродную ткань с высоко 
удельной поверхностью (более 1000 м2/г). Поми-
мо островковых пленок серебра, тонких гладких 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ
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покрытий никеля данная технология позволяет 
получать покрытия с высокой удельной поверх-
ностью из наночастиц цинка, что показано на 
рис. 6, б.

Исследование состава осаждаемых покрытий 
позволяет сделать вывод о отсутствии посторон-
них примесей в процессе формирования покрытия 
(рис. 7).

Достоинством данного метода является воз-
можность получения особо чистых наночастиц 
различных металлов и позиционирование их на 
поверхность пористых материалов и изделий слож-
ной конфигурации, а также резкое сокращение 
потерь материала, повышение скорости процесса 
и его автоматизация. Принципиальным достоин-
ством рассмотренных методов нанесения тонких 
слоев является возможность промышленной реа-
лизации их в виде рулонных технологий.

Следует также обратить внимание на то, ре-
актор в котором протекает процесс генерации нано 
частиц появляется в момент проведения процесса 
и затем формируется новый. Это означает, что 
при проведении процесса отсутствует проблема 
надежности и стабильности характеристик ре-
акционного объема. При предварительной оценке 
температуры в пузырьке мы получили резуль-
тат, который позволяет сделать предположение 
о значительной энерго насыщенности пузырька 
в сравнении с окружающей средой. Температур в 
пузырьке в начальный момент времени достигает 
107 К, а при долговременной работе в течении более 
5 мин начинает заметно снижаться. Было предпо-
ложено, что это связано с тем, что уменьшается 
электрическое сопротивление воды в результате 
насыщения ее ионами и нано частицами металла. 
Экспериментальная проверка этого предположе-
ния подтвердила эту гипотезу. Поэтому с целью 

дальнейшего роста энергоемкости локализованной 
энергетической неоднородности необходимо со-
вершенствовать оборудование с целью получения 
первичного электрического импульса с более вы-
сокими характеристиками.

Заключение

Получены принципиальные результаты ис-
следования процесса формирования наночастиц 
металлов в жидкой диэлектрической фазе и осаж-
дения их на поверхность твердого тела. Показано, 
что монокристаллы серебра из наночастиц разме-
ром 5—15 нм можно выращивать на монокристал-
лической поверхности кремния при комнатной 
температуре осаждением их раствора. Механизм 
формирования четко не установлен, но можно сде-
лать предположение, что в значительной степени 
это связано с большой внутренней энергией на-
ночастиц, которые получаются при температурах 
выше 106 К и затем мгновенно попадают в жидкость 
при комнатной температуре.

Исследованы два метода позиционирования 
наночастиц металлов на поверхность углеродной 
матрицы, которая имеет удельную поверхность 
1000—1200 м2/г. Показана принципиальная воз-
можность формирования покрытий на пористых 
материалах, которые одновременно могут су-
щественно увеличивать поверхность исходного 
материала. Принципиальным достоинством рас-
смотренных методов является возможность их 
реализации в промышленных масштабах в виде 
рулонных технологий.

Показана перспектива развития электроим-
пульсной технологии в плане проведения высо-
коэнергетических процессов в локализованных 
микрообъемах.
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И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

PHYSICAL CHARACTERISTICS AND THEIR STUDY

УДК 621.315:535.241.6

Возможности многоугловой спектрофотометрии для 
определения параметров пленок на однослойных структурах

© 2022 г. Н. С. Козлова , Е. А. Левашов, Ф. В. Кирюханцев-Корнеев,  
А. Д. Сытченко, Е. В. Забелина
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Аннотация. Методом магнетронного распыления постоянного тока изготовлены однослойные 
пленки Ta—Si—C—N на подложках из плавленого кварца. Структурное совершенство пленок 
исследовано методами рентгеноструктурного анализа, сканирующей электронной микроскопии 
и оптической эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда. Оптические параметры пленок 
определены методом многоугловой спектрофотомерии. Получены спектральные зависимости 
коэффициентов пропускания подложек и структур при нормальном падении света в диапазоне 
длин волн 200—2500 нм. Показано, что спектр коэффициентов пропускания образца имеет ос-
циллирующий характер, который обусловлен интерференционными явлениями, характерными 
для слоистых структур. 
Измерены спектральные зависимости коэффициентов отражения пленок и подложек в диа-
пазоне длин волн 200—2500 нм при малых углах падения света. По величине разницы между 
коэффициентом отражения  в  максимуме  интерференции пленки  и  соответствующим коэф-
фициентом отражения подложки при этой же длине волны показано, что поглощение в пленке 
мало. Получена формула для определения коэффициента поглощения пленки по измеренным 
параметрам. На основании экспериментальных и расчетных данных построены спектральные 
зависимости коэффициентов поглощения подложки, структуры и пленки. Методом отражения 
при  двух  углах  падения,  основанном  на  определении  положения  интерференционных  экс-
тремумов на спектральных зависимостях коэффициентов отражения, рассчитаны дискретные 
значения коэффициентов преломления в диапазоне длин волн 400—1200 нм. Полученные ве-
личины аппроксимированы уравнением Коши. Рассчитана толщина пленки, которая составила  
dпл. = 1046 нм ± 13 %. Построены спектральные зависимости показателей ослабления пленки 
с учетом и без учета отражения. Представлена сводная таблица с полученными значениями 
коэффициентов преломления и показателей поглощения с учетом и без учета отражения. 

Ключевые слова:  многоугловые  методы  спектрофотомерии,  спектральный  коэффициент 
пропускания, спектральный коэффициент отражение, показатель поглощения, коэффициент 
преломления
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Abstract. Single-layer Ta-Si-C-N films on fused quartz substrates were made by direct current mag-
netron sputtering. The structural perfection of the film was investigated by X-ray diffraction analysis, 
scanning  electron  microscopy  and  optical  emission  spectroscopy  of  glow  discharge.  The  optical 
parameters of the films were determined by the method of multi-angle spectrophotometry. Spectral 
dependences of the transmission coefficients of substrates and structures at normal light incidence 
in the wavelength range of 200—2500 nm are obtained. It is shown that the transmission spectrum of 
the sample has an oscillating character, which is caused by interference phenomena characteristic of 
layered structures. Spectral dependences of the reflection coefficients of films and substrates in the 
wavelength range of 200—2500 nm at small angles of incidence of light are obtained. By the mag-
nitude of the difference between the reflection coefficient at the maximum of the interference of the 
film and the corresponding reflection coefficient of the substrate at the same wavelength, it is shown 
that the absorption in the film is low. A formula is obtained for determining the absorption coefficient 
of a film from the measured parameters. Based on the experimental data obtained, spectral depend-
ences of the absorption coefficients of the substrate, structure and film are constructed. The method 
of reflection at two angles of incidence, based on the determination of the position of the interference 
extremes on the spectral dependences of the reflection coefficients, calculated discrete values of the 
refractive coefficients in the wavelength range 400—1200 nm. The obtained values are approximated 
by the Cauchy equation. The film thickness was calculated, which was d = 1046 nm ± 13%. Spectral 
dependences of the film attenuation indices with and without reflection are constructed. A summary 
table is presented with the obtained values of the refractive coefficients and absorption indices with 
and without reflection.

Keywords: multi-angle spectrophotometry methods, spectral transmission coefficient, spectral re-
flection coefficient, absorption index, refractive index
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Введение

В настоящее время прозрачные тонкие плен-
ки оксидов широко используются для создания 
структур в устройствах нано- и микроэлектрони-
ки, оптоэлектроники, акустоэлектроники, сверх-
высокочастотной электроники, а также солнечных 
элементов, оптических и защитных покрытий в 
авиации, космонавтике и др. [1—6]. 

Основными физическими параметрами, ха-
рактеризующими пленки и определяющими 
возможность их использования для конкретных 
применений, являются [1, 2, 7—15]: коэффициент 
преломления (nпл.), толщина (dпл.) и поглощение 
пленки, которое выражается в виде показателя 
поглощения (αпл., см-1) [16, 17] или коэффициента 
экстинкции κпл. [16, 18—20], связанных между со-
бой следующим соотношением:

 

  (1)

где Тпл. — спектральный коэффициент пропуска-
ния пленки, %; λ — длина волны света, нм. 

Точный контроль этих параметров является 
критически важным для установления соответ-
ствия полученных пленок заданным оптическим 
характеристикам конечных изделий [4]. Это явля-
ется особенно сложным в тех случаях, когда плен-
ку невозможно отделить от подложки [5]. Кроме 
того, подобные измерения надо проводить, не на-
рушая целостность пленки [2], что обуславливает 
необходимость разработки надежных, быстрых, 
простых и неразрушающих методов определения 
параметров тонких пленок. 

Для оценки толщины пленки используют 
методы интерферометрии, профилометрии, элек-
тронную и атомно-силовую микроскопию [1]. Для 
определения толщины и коэффициента преломле-
ния применяют неразрушающие методы спектро-
фотометрии. Известно [1, 4, 6, 13—15, 22—24], что 
и коэффициент преломления, и толщины пленок 
могут быть получены путем анализа максимумов 
и минимумов на спектральных зависимостях ко-
эффициента пропускания (T, %) или отражения 
(R, %) света, обусловленных его интерференцией 
в плоскопараллельном слое (пленке). Однако опре-
деление поглощения в пленках является более 
сложной задачей. Так, в работе [5] для определения 
коэффициента экстинкции в пленках предложен 
метод решения обратных задач, а в работе [8] — 
метод возбуждения волноводных мод.

Цель работы — развитие неразрушающих 
методов многоугловой спектрофотометрии для 
определения оптических характеристик и тол-
щины пленки в однослойных структурах плен-
ка—подложка.

Образцы и методы исследования

Мишень для распыления состава TaSi2 — 
30 % SiC изготавливали методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза. 
Магнетронное распыление мишени проводили в 
режиме постоянного тока в среде N2 (99,9995 %) 
на установке УВН-2M [25] при следующих пара-
метрах: ток 2 А, напряжение 500 В, остаточное и 
рабочее давление 0,005 и 0,2 Па соответственно. 
Источник питания Pinnacle Plus (Advanced Energy, 
США) поддерживал мощность магнетрона на уров-
не 1 кВт. Покрытия осаждали в течение 15 мин. 
В качестве подложек использовали пластины из 
кварца. Перед нанесением покрытий подложки 
подвергали ультразвуковой очистке в изопропило-
вом спирте в течение 5 мин на установке УЗДН-2Т. 
Дополнительную очистку ионами Ar+ проводили 
непосредственно в вакуумной камере в течение 
2 мин. Микроструктуру и элементный состав по-
крытий оценивали методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) на микроскопе Hitachi 
S-3400 с энергодисперсионным спектрометром 
(ЭДС) Noran 7 Thermo. Профили распределения 
элементов получали с помощью оптического эмис-
сионного спектрометра тлеющего разряда (ОЭСТР) 
Profiler-2 HORIBA-JY. Дифрактометр D2 Phaser 
Bruker с CuKα излучением использовали для рент-
геноструктурного анализа (РФА). 

Измерения спектрально-угловых зависимо-
стей коэффициентов пропускания и отражения 
проводили в аккредитованной испытательной ла-
боратории «Монокристаллы и заготовки на их ос-
нове» НИТУ «МИСиС» на спектрофотометре Cary 
5000 фирмы Agilent Technologies с автоматической 
универсальной измерительной приставкой UMA 
(Universal Measurement Accessory). В приставке 
UMA реализована схема, состоящая из непод-
вижного источника света, предметного столика, 
вращающегося на 360°, и независимого детектора, 
который перемещается вокруг предметного столи-
ка в горизонтальной плоскости в диапазоне углов 
от 10 до 350°. Эта приставка позволяет получать 
спектрально-угловые зависимости пропускания 
и отражения света в диапазоне длин волн 200—
2500 нм с минимальным шагом 0,02°. 

Результаты и их обсуждение

Исследованные образцы можно представить в 
виде модели однослойной структуры: однородная 
пленка толщиной dпл. с коэффициентом преломле-
ния nпл. и показателем поглощения αпл. нанесена на 
однородную подложку толщиной dподл. с коэффи-
циентом преломления nподл. и показателем погло-
щения αподл. Схематичное изображение описанной 
структуры представлено на рис. 1. Луч света рас-
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пространяется из внешней непоглощающей среды 
(воздух) с коэффициентом преломления n = 1. 

В общем виде энергетические процессы взаи-
модействия структуры пленка—подложка с пада-
ющим светом можно описать следующим уравне-
нием [16, 18, 26, 27]:

 Φ0 = ΦT + ΦA + ΦS + ΦR, (2)

где Φ0 — поток излучения, падающий на образец; 
ΦT — поток излучения, прошедшего через образец; 
ΦA  — поток излучения, поглощенный образцом;  
ΦS  — поток излучения, рассеяный образцом; ΦR — 
поток излучения, отразившийся от образца.

В нашем случае величиной рассеяния можно 
пренебречь в силу ее малости и с учетом формы си-
стемы. Тогда формулу (2) можно переписать в виде

 Φ0 = ΦT + ΦA + ΦR, (3)

Все эти параметры характеризуют процесс 
взаимодействия материала с падающим светом, а 
не свойство самого материала. Выразив эти вели-
чины через интенсивности, перейдем к параметрам 
материала:

 1 = Т + А + R (4)

где Т, А, R — спектральные коэффициенты про-
пускания, поглощения и отражения.

Спектральные зависимости пропускания ти-
пичной структуры Тстр. и подложки из плавленого 
кварца Тподл. при нормальном падении света пред-
ставлены на рис. 2. Из рис. 2 видно, что спектр ко-
эффициентов пропускания образца имеет осцил-

лирующий характер, который обусловлен интер-
ференционными явлениями, что характерно для 
слоистых структур. 

Измерив коэффициент отражения структуры 
Rстр. со стороны пленки, можно оценить коэффи-
циент поглощения структуры Aстр. по формуле [27]

 Aстр. = 1 – Тстр. – Rстр.. (5)

Полученные результаты представлены на 
рис. 2. Из рис. 2 видно, что кварцевая подложка 
характеризуется низким поглощением во всем 
исследованном диапазоне. Исследуемый образец 

Рис. 1. Модель однослойной структуры (пленка на подложке) и схема взаимодействия с ней света 

Fig. 1. Model of a single layer structure (film on substrate) and light interaction schematic

Падающий 
свет

Падающий 
свет

Пленка (dпл., nпл., αпл.)

Rпл.

Rподл.
Aпл.

Подложка (dподл., nподл., αподл.)

Aподл.

n = 1

n = 1

Tподл.Tстр.

 Астр. = Апл. + Aподл.

Рис. 2. Спектральные зависимости коэффициентов  
пропускания (1, 3) и поглощения (2, 4) типичной струк-
туры (3, 4) и подложки (1, 2)

Fig. 2. (1 and 3) Transmittance and (2 and 4) absorption spectra 
of (1 and 2) substrate and (3 and 4) typical structure

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ



158 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2022. Т. 25, № 2     ISSN 1609-3577

слабо поглощает в ИК-диапазоне длин волн, в 
видимом диапазоне поглощение увеличивается с 
уменьшением длины волны. 

В самом простом случае без учета рассеяния 
и отражения уравнение (4) может быть записано в 
следующем виде:

 1 = Астр. + Tстр.. (6)

Тогда коэффициент поглощения структуры 
может быть выражен следующим образом:

 Астр. = Апл. + Аподл., (7)

где Апл., Аподл. — коэффициенты поглощения плен-
ки и подложки соответственно.

Астр. = 1 – Тстр.;   Апл. = 1 – Тпл.; 

 Аподл. = 1 – Тподл., (8)

где Тпл., Тподл. — коэффициенты пропускания плен-
ки и подложки соответственно.

Коэффициент пропускания пленки можно вы-
разить из уравнений (6)—(8):

 Тпл. = 1 – Тподл. + Тстр.. (9)

Поглощение пленки определяется по форму-
ле (1), которая с учетом уравнения (9) может быть 
преобразована, и для показателя поглощения без 
учета отражения получим следующее выражение: 

 

  (10)

Показатель поглощения α с учетом отражения 
записывается в виде [28—30] 

 
 (11)

Таким образом, с учетом отражения формула 
(10) преобразуется следующим образом:

 

 (12)

Коэффициенты пропускания подложки и 
структуры и коэффициент отражения структуры 
со стороны пленки могут быть измерены на спек-
трофотометре. Результаты измерения представле-
ны на рис. 3. Однако толщина пленки неизвестна.

Для расчета толщины и коэффициентов пре-
ломления пленок может быть использован спек-
трофотометрический метод отражения при двух 

углах падения [15]. Этот метод применим только в 
спектральной области, где пленка прозрачна, или 
ее поглощение настолько мало, что им можно пре-
небречь. Чем выше поглощение в пленке, тем боль-
ше разница между коэффициентом отражения в 
максимуме интерференции пленки и коэффици-
ентом отражения подложки при одинаковой длине 
волны. Для выявления этой области были получе-
ны спектральные зависимости отражения пленки 
и подложки при угле падения света 10° (рис. 4).

На спектрах отражения образцов (см. рис. 4) 
хорошо видны экстремумы, связанные с интер-

Рис. 3. Спектральные зависимости коэффициентов пропу-
скания (1, 3, 5) и отражения (2, 4) типичной структуры 
(3, 4), подложки (1, 2) и пленки (5)

Fig. 3. (1, 3 and 5) Transmittance and (2 and 4) reflectance 
spectra of (3 and 4) typical structure, (1 and 2) substrate 
and (5) film

Рис. 4. Результаты измерения отражения света при угле па-
дения 10° на образец со стороны пленки (2) и подложки 
из плавленого кварца (1)

Fig. 4. Light reflection measurement data for 10 deg incidence 
angle on specimen taken at (1) fused quartz substrate side 
and (2) film side
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ференцией двух лучей, отраженных от границ 
раздела «среда—пленка» и «пленка—подложка». 
Для исследуемого образца метод отражения при 
двух углах падения применим только в диапазоне 
длин волн свыше 425 нм, так как здесь поглощение 
минимально. 

Для оценки показателя преломления нанесен-
ного слоя использовали спектральные зависимости 
отражения света, полученные при двух различных 
углах падения неполяризованного света, в данном 
случае при j1 = 10° и j2 = 20°.

В первую очередь определяются значения 
коэффициента преломления. Для этого на полу-
ченных спектрах выбирают длины волн λφ1 и λφ2, 
соответствующие одному и тому же интерферен-
ционному экстремуму, для каждого интерферен-
ционного экстремума.

Далее определяется коэффициент преломле-
ния пленки в узком диапазоне длин волн λφ1 – λφ2 
по формуле

 

 (13)

где β — коэффициент, который определяется сле-
дующим образом:

 

 (14)

Окончательно значение коэффициента пре-
ломления пленки определяется по формуле

 

 (15)

В результате вычислений имеем дискретный 
набор коэффициентов преломления. Дисперси-

онную зависимость коэффициента преломления 
получают путем аппроксимации вычисленных 
значений с использованием, например, уравнения 
Коши вида

 
 (16)

где A, B, С — материальные константы.
Оптическая толщина пленки (dпл. × nпл.) опре-

деляется по следующей формуле 

 

 (17)

где λ1, λ2 — длины волн соседних интерференци-
онных экстремумов на интерференционной за-
висимости, измеренной при одном угле падения 
света, нм; k – коэффициент, k = 2, если берутся два 
ближайших максимума, или k = 4, если берутся 
соседние максимум и минимум.

С учетом значений коэффициента прелом-
ления пленки, полученных по формуле (15), тол-
щина пленки может быть вычислена следующим 
образом: 

 

 (18)

Результаты оценки коэффициентов прелом-
ления прозрачной пленки образца, полученные 
спектрофотометрическим методом отражения при 
двух углах падения, и результаты аппроксимации 
полученных значений с использованием уравне-
ния Коши (16) представлены на рис. 5. Толщина 
пленки образца, определенная по уравнению (18), 
составила dпл. = 1046 нм ± 13 %. Спектральные за-
висимости показателей поглощения c учетом и без 
учета отражения, полученные по формулам (10)  

Рис. 5. Дисперсионная зависимость коэффициента пре-
ломления типичного образца:  
1 — результаты, полученные путем расчета по форму-
ле  (15); 2 — аппроксимация по уравнению Коши (16)

Fig. 5. Dispersion dependence of refractive index of typical 
specimen: (1) data obtained by calculation using Eq. (15) 
and (2) Cauchy approximation Eq. (16) 

Рис. 6. Спектральные зависимости показателей поглоще-
ния пленки без учета (1) и с учетом (2) отражения

Fig. 6. Film absorption spectra (1) without and (2) with 
allowance for reflection
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и (12) соответственно, представлены на рис. 6. Свод-
ные данные по коэффициентам преломления и 
показателям поглощения представлены в таблице.

Заключение

Методом магнетронного распыления получены 
пленки Ta—Si—C—N на подложках из плавленого 
кварца. Структурное совершенство пленок иссле-
довано методами рентгеноструктурного анализа, 
сканирующей электронной микроскопии и опти-
ко-эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда. 

Методом многоугловой спектрофотомерии в 
диапазоне длин волн 200—2500 нм измерены спек-
тральные зависимости коэффициентов пропуска-
ния структур и подложки из плавленого кварца 
при нормальном падении света и спектральные 
зависимости отражения при углах падения света 
10° и 20°.

Получена формула для определения коэффи-
циента поглощения пленки по измеренным параме-
трам. На основании экспериментальных и расчет-
ных данных построены спектральные зависимости 
коэффициентов поглощения подложки, структуры 
и пленки. Оценены значения показателей поглоще-
ния пленок с учетом и без учета отражения.

С использованием экспериментальных мето-
дов, основанных на измерении положений интер-
ференционных экстремумов на спектральных за-
висимостях отражения, оценена толщины пленки, 
которая составила 1046 нм ± 13 %, и получены дис-
кретные величины коэффициентов преломления 
пленки. Проведена аппроксимация полученных 
значений с использованием уравнения Коши. 
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850 1,858 0,161 0,578

900 1,846 0,054 0,244

950 1,835 0,041 0,237

1000 1,826 0,116 0,495

1050 1,818 0,160 0,629

1100 1,812 0,138 0,544

1150 1,806 0,075 0,345

1200 1,801 0,022 0,188
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Глубокая очистка теллура, цинка и кадмия  
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Аннотация. Рассмотрен разработанный авторами комбинированный способ глубокой очистки 
Cd, Zn и Te, позволивший получать высокочистые материалы на устройстве с вертикальным 
расположением  реактора.  Способ  включает  в  себя  следующие  процессы:  фильтрационное 
рафинирование расплава металла с возможностью его вакуумной дегазации и дополнительной 
очистки через оксидный слой; первую дистилляцию с возможностью использования геттерных 
добавок  в  расплаве  и  применением  геттерных  фильтров;  дегазацию  расплава  с  удалением 
легколетучих  примесей  на  конденсатор  в  условиях  низкого  вакуума;  вторую  дистилляцию  и 
розлив металла на необходимые навески. Авторами разработана и изготовлена опытная модель 
установки,  с  помощью  которой  проведены  экспериментальные  процессы  глубокой  очистки 
металлов  по  предложенному  способу.  Проведены  физические  эксперименты,  позволившие 
получить Cd, Zn и Te чистотой более 99,9999 % (мас.) по 30 основным остаточным примесям 
со сквозным выходом готового продукта не менее 55 %.

Ключевые слова:  кадмий,  цинк,  теллур,  примесный  состав,  методы  очистки,  фильтрация, 
вакуумная дистилляция, масс-спектрометрия
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Введение

В настоящее время металлы Cd, Zn и Te чи-
стотой не ниже 99,9999 % (мас.) (6N) являются 
компонентами полупроводниковых соединений 
АIIBVI с постоянно расширяющимися областями 
применения. Надежность и эффективность рабо-
ты приборов на основе этих соединений опреде-
ляются уровнем их чистоты при одновременном 
увеличении числа контролируемых остаточных 
примесей [1, 2].

Наиболее применяемыми методами получения 
Cd, Zn и Te высокой чистоты являются ректифика-
ционные [3, 4], дистилляционные [5—10] и кристал-
лизационные [10—12] методы очистки. Несмотря на 
высокую эффективность при получении металлов 
чистотой 99,9998 % (мас.), использование ректифи-
кационных методов для рассматриваемых матери-
алов не вышло за рамки лабораторных экспери-
ментов [13], что вызвано сложным аппаратурным 
оформлением метода. Простая схема одно- или 
многократной дистилляции дает небольшой выход 
(от 30 до 60 %) годного продукта, не обеспечивая 
высоких степеней очистки (до 99,99935 % (мас.)) 
[14, 15]. Более чистые материалы получают путем 
совершенствования дистилляционных процессов, 
например: 

- использование геттерных фильтров [16] и 
геттерирующей примеси [17, 18]; 

- предварительное фильтрование расплава и 
отгонка легколетучих примесей [16];

- использованием барьерного оксидного слоя 
[14];

- подогрев поверхности конденсатора [19]. 
Однако имеющиеся технологические решения, 

как правило, громоздки и дорогостоящи. Кристал-
лизационные методы рафинирования (направлен-
ная кристаллизация, выращивание кристаллов 
из расплава, зонная плавка) используются в ос-
новном на конечной стадии очистки при удалении 
из расплава малых количеств примесей. Этими 
методами можно получать металлы чистотой до 
99,99998 % (мас.) [10, 11], и их в большинстве слу-
чаев можно комбинировать с другими методами 
рафинирования.

Все описанные выше методы рафинирования 
металлов зачастую используют в комплексе, при-
меняя разные технологические процессы и раз-
личное оборудование, что является негативным 
фактором, поскольку очищенный одним методом 
материал обычно перегружается в другую оснаст-
ку, т. е. добавляются дополнительные технологи-
ческие операции, приводящие к поверхностным 
загрязнениям и окислению материала. 

Цель работы — разработка комбинированного 
способа очистки металлов Cd, Zn и Te до уровня 
выше 6N, который объединит в едином технологи-
ческом цикле различные методы рафинирования и 
может быть реализован в одном аппарате без про-
ведения межоперационных перегрузок материала. 
Кроме того, поставлена задача создания опытного 
оборудования и проведения экспериментальной 
проверки правильности принятых технических 
решений.
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Основы метода комбинированного способа 
очистки металлов Cd, Zn и Te

При разработке комбинированного способа 
рафинирования кадмия, цинка и теллура с созда-
нием аппаратуры нового поколения использован 
многолетний практический научно-исследова-
тельский и производственный опыт по получению 
высокочистых материалов сотрудниками ООО 
«АДВ-Инжиниринг» [20—22], который позволил 
предложить новые способ и устройство [23, 24]. Ос-
новная задача, стоявшая перед авторами, — созда-
ние воспроизводимого метода получения металлов 
Cd, Zn и Te с заданными чистотой (не ниже 6N) и 
примесным составом при низкой себестоимости (по 
сравнению с развитыми в мире производствами) и 
как следствие низкой продажной ценой.  Решение 
этой задачи сделает возможным конкурентный вы-
ход такого продукта на отечественный и мировой 
рынок. Кроме того, для реализации такого метода 
необходимо разработать технологически простое 
оборудование с высокой производительностью и 
эксплуатационными свойствами.

Способ и устройство на его основе включают 
в себя возможность использования в одном цикле 
(разовой загрузки материала в реактор) техноло-
гического процесса, без вскрытия реактора и его 
перезагрузки, комбинации нескольких методов 
рафинирования металлов. Способ реализуется в 
устройстве с вариантом вертикального располо-
жения рабочего реактора с оснасткой (рисунок). 
Во время технологического процесса реактор раз-
мещается в многозонном резистивном нагревателе 
с тепловым профилем, изменяемым в процессе 
проведения этапов эксперимента температурным 
градиентом. 

Реактор устройства состоит из колбы 9, изго-
товленной из кварца, и металлического охлаждае-
мого фланца 15, соединенного герметично с колбой 
с помощью уплотнителей. Фланец 15 подсоединен 
к газово-вакуумной линии через патрубки 17, ко-
торые позволяют  создавать в реакторе вакуум с 
остаточным давлением в 5 ⋅ 10-5 мм рт. ст. или из-
быточное давление инертного газа (аргон или азот) 
не более 0,3 кгН/см2.

Оснастка, размещенная в реакторной части, 
изготавливается из кварца, используемого в элек-
тронной промышленности, или из высокоплотного 
графита не ниже марки МПГ-6, в зависимости от 
физико-химических свойств очищаемого матери-
ала. Допустимо использование смешанной графи-
товой и кварцевой оснастки, например тигли (1, 2, 
3, 6, 8) и воронки (13) можно изготовить из графита, 
а остальные изделия оснастки — из кварца.

После загрузки навески исходного металла в 
загрузочный тигель 2 его плотно закрывают крыш-
кой 1, и сборка реактора с оснасткой производится 

Рис. 1. Схема реактора установки очистки металлов:  
1 — крышка загрузочного тигля; 2 — загрузочный ти-
гель; 3 — тигель первой дистилляции; 4 — стойка под 
дистилляционный тигель; 5 — стойки дистилляционной 
части; 6 — тигель второй дистилляции; 7 — конденса-
тор; 8 — приемный тигель; 9 — кварцевая колба (реак-
тор); 10 — колба дистилляционной части; 11 — геттер-
ный фильтр; 12 — нагревательные элементы;  
13 — дистилляционная воронка; 14 — корундовый му-
фель; 15 — фланец с подсоединением к газовой и ва-
куумной линиям; 16 — подставка под приемный тигель; 
17 — патрубки газовой (входной) и вакуумной (выводя-
щий) линий

Fig. 1. Schematic of metal purification unit reactor: (1)  charging 
crucible cover, (2) charging crucible, (3) first distillation 
crucible, (4) distillation crucible support, (5) distillation 
section supports, (6) second distillation crucible,  
(7) condenser, (8) receiving crucible (9) quartz retort 
(reactor), (10) distillation section retort, (11) gettering filter, 
(12), heaters, (13) distillation funnel, (14) corundum muffle, 
(15) flange connected to the gas a vacuum lines,  
(16) receiving crucible support, (17) ports of gas (inlet)  
and vacuum (outlet) lines
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снизу вверх с поэтапным добавлением каждого 
изделия. При необходимости в тигель первой дис-
тилляции 3 загружают навеску геттерирующей 
примеси и устанавливают подставку с геттерным 
фильтром 11. После установки колбы дистилляци-
онной части 10 одевается кварцевая колба (реак-
тор) 9, которая плотно соединяется с фланцем 16 с 
использованием прокладок из вакуумной резины. 
Соединение кварцевой колбы с металлическим 
фланцем через резиновый уплотнитель произ-
водится по стандартной схеме с использованием 
стандартных технологических решений. После 
уплотнения контролируется герметичность сборки 
путем вакуумирования реакторного пространства 
с проверкой натекания.

Предварительно подготавливают вакуумную 
линию к процессу, включив форвакуумный и па-
ромасляный (диффузионный) вакуумные насосы, 
а также газовую линию. После проделанных опе-
раций помещают реактор в нагреватель, включаю-
щий в себя муфель 14 и нагревательные элементы 
12, и включают нагрев, плавно выводя на темпе-
ратурный профиль в установке, необходимый для 
проведения стартового этапа технологического 
процесса, которым является фильтрация исходно-
го металла из загрузочного тигля 2 в тигель первой 
дистилляции 3. 

Тигли устанавливаются друг на друга плотно 
за счет пазового соединения. Загрузочный тигель 
снабжен плотно закрывающейся крышкой 1, имеет 
небольшую конусность внутренней части, которая 
обеспечивает удобство выгрузки тигельного остат-
ка, а в нижней части — необходимое количество 
фильтрационных отверстий диаметром от 0,7 до 
1,0 мм (в зависимости от свойств и уровня чистоты 
и окисления исходного материала). Тигель выпол-
няется из материала, не смачиваемого расплавом 
исходного металла, при этом он должен смачи-
ваться его оксидами. Фильтрация проходит при 
давлении до 1 ⋅ 10-3 мм рт. ст. и температуре в зоне 
загрузочного тигля и тигля первой дистилляции 
на уровне, превышающем температуру плавления 
металла на 80—120 К (в зависимости от свойств 
исходного материала). Ниже тиглей, вплоть до кон-
денсатора 7, должна поддерживаться температура, 
равная или незначительно превышающая (не более 
чем на 10 К) температуру плавления очищаемого 
металла. Температура на конденсаторе должна 
быть ниже температуры плавления металла (не 
менее чем на 10 К). Сущность процесса фильтра-
ции заключается в том, что после расплавления 
исходного металла происходит рафинирование 
расплава за счет прохождения через фильтроваль-
ные отверстия. При этом происходит механическое 
отделение крупных неметаллических включений и 
адгезионная очистка тонкодисперсных неметалли-
ческих включений, которые остаются в расплаве. 

Кроме того, при фильтрации металл попадает в 
тигель, расположенный снизу, дозировано, способ-
ствуя активному отведению с развитой поверхно-
сти стекающего вниз металла газовых пузырей и 
включений, а также легколетучих примесей, ко-
торые, за счет описанного выше технологического 
режима оседают на конденсаторе. На поверхности 
расплава в загрузочном тигле находится оксидная 
пленка, образованная путем  естественного окис-
ления кусочков исходной металлической загрузки, 
помещенной в тигель перед плавлением. В этой 
пленке, в частности, задерживается ряд тяжелых 
примесей. Оксидная пленка смачивает поверхность 
тигля и за счет действия сил поверхностного натя-
жения не дает всему расплаву профильтроваться 
в тигель первой дистилляции. Фильтрационные 
отверстия и их количество подбираются таким 
образом, чтобы в зависимости от свойств рафи-
нируемого материала, степени его загрязнения и 
окисления за счет сил поверхностного натяжения 
и смачивания процесс фильтрации останавливался 
при тигельном остатке, равном ~15 % от загрузки 
исходного материала. Однако процесс фильтрации 
на этом не останавливается, некоторая очистка 
уже в более глубокой и сложной форме продол-
жается на протяжении всего технологического 
процесса. Это вызвано, прежде всего, наличием 
крышки тигля, за счет которой остаточное дав-
ление в тигле отличается в большую сторону от 
остаточного давления в реакторе. Проходя через 
окисный слой и очищаясь таким образом, пары 
металла увеличивают остаточное давление в этом 
объеме, поддавливая расплав и нарушая равно-
весие с силами поверхностного натяжения. Таким 
образом, фильтрация медленно продолжается, при 
этом давление в тигле доходит до определенного 
уровня и больше не повышается, поскольку через 
щели между крышкой и тиглем пары выходят в 
дистилляционную часть реактора и конденсиру-
ются с остальным очищаемым металлом. К кон-
цу общего технологического процесса тигельный 
остаток составляет не менее 10 % от общей массы 
начальной загрузки исходного металла. 

Вторым этапом технологического процесса 
является первая дистилляция отфильтрованного 
материала. Отфильтрованный металл находится 
в первом дистилляционном тигле 3, выполненном 
из материала, который не смачивается расплавом 
рафинируемого металла. Внутренняя часть тигля 
имеет небольшую конусность для удобства извле-
чения тигельного остатка. Объем и размер тигля 
3 сопоставимы с аналогичными параметрами за-
грузочного тигля. Общая площадь технологиче-
ских отверстий в верхней части тигля 3 должна 
составлять не менее 20 % от площади расплава в 
тигле для соблюдения контроля за необходимой 
скоростью массопереноса в процессе дистилляции. 
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Технологический процесс на этом этапе может 
идти по нескольким структурным схемам. При 
первой в тигель 3 загружается навеска геттери-
рующего материала, который химически связы-
вает одну или несколько примесей рафинируемого 
металла, образуя соединения, остающиеся при 
дальнейшей дистилляции в тигельном остатке [17].  
По второй структурной схеме геттер не добавляет-
ся. Все зависит от свойств и загрязнений исходного 
материала.

Тигель 3 устанавливается на стойку 4 с тех-
нологическими щелями-отверстиями в нижней 
части, которая размещается на сливной дистилля-
ционной воронке 13, закрепленной на находящемся 
под ней тигле второй дистилляции 6. При сборке 
для отсечения объемов, разграничивающих этапы 
технологического процесса, используют колбу 10 
и стойки 5 дистилляционной части. Между колбой 
10 и верхней стойкой 5 закрепляется геттерный 
фильтр 11, который так же, как и геттерирующая 
примесь, используется в процессе по необходимо-
сти, давая возможность расширить технологиче-
скую схему еще на две структурные схемы. Функ-
ции фильтра состоят в поглощении выделяемых в 
процессе дистилляции газообразных примесей и 
снижении их содержания в конденсате. Кроме того, 
за счет повышенной активности геттера к кисло-
роду на нем происходит осаждение легколетучих 
оксидов металлов, что приводит также к допол-
нительной очистке от металлических примесей. 
При этом фильтр находится в зоне температуры 
испарения рафинируемого металла, поэтому он 
задерживает частицы основного материала [15].

Второй этап проводят при остаточном давле-
нии (0,5—5,0) ⋅ 10-4 мм рт. ст. в реакторе. Темпера-
турный профиль по реактору расположен следу-
ющим образом: 

- температура на тиглях 2 и 3 находится на 
уровне, превышающем температуру плавления 
рафинируемого металла на 50—60 К; 

- по стойке 4 идет понижающийся темпера-
турный градиент, заканчивающийся на верхней 
воронке 13 температурой, равной температуре 
плавления;

- до второй воронки поддерживается темпе-
ратура ниже температуры плавления на 20—30 К;

- на конденсаторе 7 температуру опускают до 
максимально возможного (в зависимости от кон-
структивных особенностей оборудования) уровня.

Дистилляция происходит следующим образом. 
Металл, испаряясь с поверхности расплава, про-
ходит через технологические отверстия в тигле, 
затем через геттерный фильтр и конденсируется 
на воронке. Элементы и соединения с более высо-
ким давлением паров по сравнению с основным ра-
финируемым металлом являются легколетучими 
примесями; элементы и соединения с более низким 

давлением паров концентрируются в тигельном 
остатке и являются труднолетучими примесями. 
Скорость дистилляции (массоперенос) определя-
ется уровнем температур, остаточным давлением 
в реакторе, а также отношением площади техно-
логических отверстий к площади испарения и на-
ходится экспериментально в зависимости от тех-
нологических режимов и свойств рафинируемого 
материала. В процессе дистилляции часть легколе-
тучих примесей осаждается на геттерном фильтре, 
а часть — на конденсаторе. Рафинирование путем 
дистилляции следует останавливать при тигель-
ном остатке, составляющем 20 % от фильтрованно-
го материала, за счет заполнения реактора инерт-
ным газом до уровня остаточного давления, равного 
атмосферному. После этого необходимо увеличить 
температуру на верхней воронке 13 и тигле вто-
рой дистилляции 6 до уровня, превышающего 
температуру плавления рафинируемого металла 
на 90 К, осуществляя слив дистиллята в тигель 
6. Необходимо отметить, что при дальнейших ци-
клах технологического процесса дистилляция из 
тигля 3 будет медленно продолжаться и в конечном 
итоге уровень тигельного остатка в нем снизится  
до ~ 17 % от массы отфильтрованного материала.

На следующем третьем этапе проводится еще 
один процесс дегазации легколетучих примесей 
в условиях низкого вакуума. Эта операция про-
ходит в две технологические стадии, в которых 
используется режим циклического изменения 
температуры находящегося во втором дистилляци-
онном тигле 6 расплава в широком диапазоне. Обе 
стадии осуществляются в условиях низкого ваку-
ума с остаточным давлением до 1 ⋅ 10-3 мм рт. ст.  
в подреакторном пространстве. При этом на первой 
стадии температура в различных зонах установки 
поддерживается следующим образом:

- на тиглях 2, 3 и до верхней воронки включи-
тельно (по возможности) на уровне, превышающем 
температуру плавления рафинируемого металла 
на 20—30 К; 

- в зоне тигля 6 второй дистилляции на уровне, 
превышающем температуру плавления металла 
на 80—120 К; 

- до второй воронки имеется температурный 
градиент, который заканчивается уровнем, пре-
вышающим температуру плавления на 20—30 К; 

- на конденсаторе 7 температуру опускают до 
максимально возможного уровня. 

После выхода оборудования на указанный 
режим проводят временную выдержку от 20 до 
30 мин. 

На второй стадии третьего этапа проводят 
понижение температуры на тигле 6 второй дис-
тилляции до уровня, превышающего температуру 
плавления на 20—30 К, с максимально возможной 
скоростью, все остальные технологические режи-
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мы не изменяют. После выдержки от 20 до 30 мин. 
выводят температуру на уровень, соответствую-
щий первой стадии. Операции повторяют несколь-
ко раз, в зависимости от свойств и загрязненности 
рафинируемого металла.

Выполнение такого двухстадийного цикла 
способствует отделению от поверхности расплава 
газовых пузырей и включений, отведению легко-
летучих примесей при условии перемешивания 
расплава за счет изменения в нем температурного 
градиента. Рассмотренные выше примеси и вклю-
чения совместно с незначительной частью рафини-
руемого металла оседают на конденсаторе.

На следующем четвертом этапе осуществля-
ется вторая дистилляция рафинируемого металла. 
Расплав находится в тигле 6 второй дистилляции,  
который изготовлен из материала, не смачиваемого 
расплавом рафинируемого металла, и имеет не-
большую конусность в своей внутренней части для 
удобства извлечения тигельного остатка. Объем и 
размер его меньше тигля 3 первой дистилляции на 
15 %, технологические отверстия в верхней части 
тигля аналогичны тиглю первой дистилляции. 

Тигель устанавливается на нижнюю стойку 4, 
имеющую в нижней части технологические щели-
отверстия, которая, в свою очередь, ставится на 
нижнюю сливную дистилляционную воронку 13, 
закрепленную на находящемся под ней конден-
саторе 7. При сборке для отсечения объемов, раз-
граничивающих этапы технологического процесса, 
используют нижнюю стойку 5 дистилляционной 
части. 

Четвертый этап, как и второй, проводят при 
остаточном давлении в реакторной части (0,5—5,0) × 
× 10-4 мм рт. ст. Температурный профиль по реак-
тору настраивается следующим образом: 

- температура на тиглях 2, 3 и до верхней во-
ронки включительно поддерживается на уровне, 
превышающем температуру плавления рафини-
руемого металла на 10—15 К; 

- на тигле 6 второй дистилляции поддержи-
вается температура, превышающая температуру 
плавления на 30—40 К; 

- вдоль нижней стойки 4 формируется пони-
жающийся температурный градиент, заканчиваю-
щийся на нижней воронке 13 температурой, равной 
температуре плавления; 

- на конденсаторе 7 температуру опускают до 
максимально возможного уровня.

Дистилляция осуществляется следующим об-
разом. Металл, испаряясь с поверхности расплава, 
проходит через технологические отверстия в тигле 
и конденсируется на воронке, проходя таким же 
образом, как и на втором этапе, за исключением 
того, что уровень температуры на расплаве ниже 
и, следовательно, ниже скорость дистилляционного 
процесса и эффективней процесс рафинирования. 

Процесс останавливают при тигельном остатке, ко-
торый составляет 15 % от фильтрованного материа-
ла, за счет заполнения реактора инертным газом до 
уровня остаточного давления, равного атмосферно-
му. После чего поднимают температуру на нижней 
воронке 13 до уровня, превышающего температуру 
плавления рафинируемого металла на 90 К, а в 
приемном тигле 8 — до уровня ниже температуры 
плавления на 10 К, осуществляя слив дистиллята 
в тигель 8. Тигель может быть выполнен в разных 
вариантах, позволяющих получать не только один 
целый слиток, но и слитки нужного размера и кон-
фигурации по требованиям заказчика. Кроме того, 
размер слитков при розливе расплава может опре-
деляться диаметром лодочки для более плотной ее 
загрузки при дальнейшей кристаллографической 
очистке металла.

После проведения описанных выше операций 
печной блок сдвигается с реактора с оснасткой, 
который, в свою очередь, охлаждается, после че-
го происходит его разборка. Тигельные остатки и 
полученный материал извлекаются, проводится 
отбор необходимых проб и упаковка материалов. 
Оснастка и реактор подвергаются необходимой 
обработке и подготовке к следующему процессу 
рафинирования. 

Экспериментальная часть

Разработана конструкторская документация 
и изготовлена опытная установка с высоковаку-
умной и газовой системами и с вертикальным рас-
положением реактора (и, следовательно, печного 
блока с шестизонным нагревательным элементом). 
Проведены опытные процессы очистки металлов 
Cd, Zn и Te.

В качестве исходных материалов при проведе-
нии процессов очистки использовали следующие:

- Cd марки Кд0, произведенный по ГОСТ 
1467-93; 

- Zn марки Ц0, полученный по ГОСТ 3640-94; 
- Те марки Т-У, произведенный по ТУ 20.13.21-

096-00194429-2020. 
Перед загрузкой в установку отбирали кон-

трольную пробу на исследование элементного со-
става исходных материалов. В загрузочный тигель 
заранее помещали Cd в виде отлитого слитка, а Zn 
и Te кусочками, отделенными от исходных слит-
ков. Необходимо отметить, что процессы очистки 
разных материалов проводили в индивидуальном 
реакторе и комплекте оснастки (под каждый мате-
риал отдельной). Используемая оснастка позволяла 
загрузить исходные Cd, Zn и Te массой 2500, 2100  
и 1800 кг соответственно.

В процессах очистки использовали ос-
настку смешанного типа, часть которой вы-
полнена из графита марки не хуже МПГ-7  
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по ТУ1915-051-002008510 2005, остальные из труб 
кварцевого стекла по ГОСТ 15177-70. Крышка за-
грузочного тигля 1, загрузочный тигель 2, тигель 
первой дистилляции 3, тигель второй дистилля-
ции 6, приемный тигель 8 и  дистилляционная во-
ронка 13 выполнены из графита. Стойка под дис-
тилляционный тигель 4, стойки дистилляционной 
части 5, конденсатор 7, колба дистилляционной 
части 10 — из кварцевого стекла. Процессы про-
водили четко в соответствии с описанным выше 
способом, но без использования геттерного фильтра 
и геттерных примесных материалов.

Результаты и их обсуждение

После проведения процесса очистки и вскры-
тия реактора проведена выгрузка тигельных 
остатков из загрузочного тигля 2, тигля первой 
дистилляции 3, тигля второй дистилляции 6 и 
слитков готовой продукции с приемного тигля 8. 
Конденсатор 7 взвешивали до и после проведения 

Таблица 1

Результаты по материальному балансу процессов очистки Cd, Zn и Te  
Material balance of Cd, Zn and Te purification

№ 
п/п

Материал
Начальная  
загрузка, г

Остаток, г/% Готовая про-
дукция (при-

емный ти-
гель), г/%

Технические 
потери, г/%Загрузочный 

тигель
Тигель первой 
дистилляции

Тигель второй 
дистилляции

1 Cd 2500 262,5/10,5 410,0/16,4 395,0/15,8 1417,5/56,7 15,0/0,6

2 Zn 2100 235,2/11,2 380,1/18,1 306,6/14,6 1169,7/55,7 8,4/0,4

3 Te 1800 181,8/10,1 340,2/18,9 271,8/15,1 995,4/55,3 10,8/0,6

эксперимента с целью определения массы осевшего 
на него материала, которая входит в технические 
потери (вместе с материалом, осевшим на раз-
личных частях оснастки и фланце). Результаты 
материального баланса рассмотренных процессов 
очистки Cd, Zn и Te представлены в табл. 1. Полу-
ченные результаты показали эффективность пред-
ложенного способа глубокой очистки.

Технологические пробы материала отбирали 
при входном контроле и от готовой продукции. 
Пробы подготавливали и отправляли на иссле-
дование элементного состава, которое проводили 
атомно-адсорбционным и масс-спектральными 
методами анализа. В испытательном центре АО 
«Гиредмет» исследования выполняли методами 
атомно-эмиссионной спектроскопии с использо-
ванием многоканального спектрометра высокого 
разрешения «Гранд» («ВМК-Оптоэлектроника», 
спектральное расширение 0,012 нм) и искро-
вой масс-спектрометрии на масс-спектрометре 
с двойной фокусировкой JMS-01-BM2 (JEOL).  

Таблица 2

Элементный состав образцов Те, Cd и Zn, отобранных на начальном и конечном этапах 
технологического процесса, реализованного на опытной установке 

Elemental composition of Те, Cd and Zn samples taken at first and final process stages from test unit

№ 
п/п

При-
месь

Содержание примеси, % (мас.)

Те Cd Zn

Т
е 
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ар

ки
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 Ag 2,57 · 10-4 2 · 10-5 9,92 · 10-7 <1 · 10-6 1 · 10-4 8 · 10-6 1 · 10-4 <3 · 10-7

2 Sn <3,94 · 10-6 1 · 10-3 2,14 · 10-5 <3 · 10-6 1 · 10-6 <8 · 10-7 1 · 10-3 <4 · 10-6

3 Al 9,3 · 10-4 4 · 10-2 <2,69 · 10-5 6 · 10-6 2 · 10-5 8 · 10-6 5 · 10-3 8 · 10-6

4 Ti 2,05 · 10-6 4 · 10-2 9,68 · 10-6 <3 · 10-7 <2 · 10-5 <2 · 10-6 <2 · 10-5 5 · 10-7

5 P — — — <1 · 10-6 — <1 · 10-7 — <1 · 10-7
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

6 B <3,55 · 10-6 — <5,14 · 10-7 <3 · 10-6 <1 · 10-6 <3 · 10-7 <1 · 10-6 <3 · 10-7

7 I — — — <8·10-7 — <7 · 10-7 — <7 · 10-7

8 Ca 3,78 · 10-4 6 · 10-3 6,26 · 10-4 <1 · 10-6 6 · 10-5 <7 · 10-6 6 · 10-5 <7 · 10-6

9 Cu 3,1 · 10-3 4 · 10-5 1,09 · 10-4 <1 · 10-5 1 · 10-2 1 · 10-6 1 · 10-3 9 · 10-6

10 Cr 6,31 · 10-5 2 · 10-6 1,58 · 10-5 1 · 10-6 <2 · 10-5 <4 · 10-7 <2 · 10-5 <6 · 10-7

11 Fe 1,81 · 10-4 5 · 10-2 2,3 · 10-4 5 · 10-6 2 · 10-3 4 · 10-6 5 · 10-3 7 · 10-6

12 In 3,37 · 10-5 — <4,87 · 10-8 1 · 10-6 <1 · 10-6 <3 · 10-7 <1 · 10-6 <3 · 10-7

13 Mg <3,51 · 10-6 5 · 10-3 <5,08 · 10-6 <3 · 10-7 <2 · 10-5 <6 · 10-6 <2 · 10-5 <1 · 10-6

14 Mn 6,31 · 10-6 8 · 10-3 <1,06 · 10-5 2 · 10-6 2 · 10-5 4 · 10-6 2 · 10-5 <1 · 10-6

15 Mo <4,98 · 10-5 — <7,21 · 10-5 <2 · 10-6 <2 · 10-6 <1 · 10-6 <2 · 10-6 <1 · 10-6

16 Ni <4,93 · 10-6 3 · 10-3 3,94 · 10-5 1 · 10-6 4 · 10-4 <1 · 10-6 2 · 10-5 <1 · 10-6

17 Pb 1,66 · 10-3 6 · 10-3 303 · 10-5 <6 · 10-6 2 · 10-2 2 · 10-6 1 · 10-2 1 · 10-6

18 Tl 3,99 · 10-4 <3 · 10-7 8,99 · 10-9 <6 · 10-6 3 · 10-3 2 · 10-6 2 · 10-6 <1 · 10-6

19 Cl — — — 2 · 10-6 — <2 · 10-7 — <2 · 10-7

20 Co 9,68 · 10-6 — 2,07 · 10-5 1 · 10-6 2 · 10-5 <3 · 10-7 <2 · 10-6 <3 · 10-7

21 Sb 4,63 · 10-6 — 3,54 · 10-6 <1 · 10-5 9 · 10-5 <3 · 10-7 2 · 10-5 4 · 10-6

22 Na 3,8 · 10-3 — 5,69 · 10-5 <1 · 10-6 <2 · 10-5 8 · 10-6 <2 · 10-5 8 · 10-6

23 Si 1,8 · 10-3 <2 · 10-2 <4,43 · 10-4 5 · 10-5 2 · 10-5 9 · 10-6 2 · 10-5 <9 · 10-6

24 K 2,78 · 10-5 — 3,26 · 10-5 <1 · 10-6 <2 · 10-5 <6 · 10-6 <2 · 10-5 <6 · 10-6

25 V 9,64 · 10-7 — 6,59 · 10-6 <3 · 10-7 8 · 10-6 <4 · 10-6 <2 · 10-6 <2 · 10-7

26 Li <1,02 · 10-6 — 5,53 · 10-5 <1 · 10-6 <1 · 10-6 8 · 10-7 <1 · 10-6 <1 · 10-7

27 Cd 3,91 · 10-3 — <2,0 · 10-7 <2 · 10-7 — — 4 · 10-3 2 · 10-6

28 Zn <4,67 · 10-5 — <7,76 · 10-5 6 · 10-6 4 · 10-3 6 · 10-6 — —

29 As <3,13 · 10-6 — <4,53 · 10-7 2 · 10-6 8 · 10-6 <5 · 10-6 5 · 10-4 <4 · 10-6

30 Se 9,05 · 10-5 — <7,31 · 10-5 2 · 10-5 1 · 10-6 <1 · 10-6 2 · 10-5 <1 · 10-6

31 S — — — <1 · 10-6 — <1 · 10-7 — <1 · 10-7

Итого (по 
основному 
веществу)

99,98 99,82 99,998 99,99985 99,96 99,99991 99,973 99,99992

Также исследования проводили в ООО «АРМО-
ЛЕД» на масс-спектрометре с индуктивно свя-
занной плазмой NexION. Результаты анализа 
представлены в табл. 2. На примере очистки Те 
показаны распределения примесей на материале 
по переделам (этапам) проведения процесса ра-
финирования, для Cd и Zn даны результаты ис-
следований исходного сырья и конечного продукта. 
Остаток теллура после фильтрации исследовали 
атомно-эмиссионным методом, исходный Те и 
после фильтрации, и после первой дистилляции 
— масс-спектральным методом с индуктивно свя-
занной плазмой, остальные образцы исследовали 
на установке искровой масс-спектрометрии. Общее 
содержание примесей по основному веществу во 
всех случаях (на всех этапах проведения техно-
логического процесса) рассчитывалось с учетом 

предела обнаружения конкретных примесей для 
используемого измерительного оборудования.  
В табл. 2 указан состав примесей, определенный 
как функциональный (согласно литературным дан-
ным [1, 2, 25, 26]) для получения монокристаллов 
CdZnTe и CdTe для детекторных элементов.

Заключение

На основе проведенного анализа методов глу-
бокой очистки Cd, Zn и Te обоснован выбор опти-
мального поэтапного использования ряда методов 
рафинирования. Разработаны способ и устройство 
очистки металлов, содержащие нестандартные 
решения, которые способствуют получению мате-
риалов комплексом методов с вертикальным рас-
положением реактора. 
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В основе предложенного метода лежат следу-
ющие процессы: 

- фильтрационное рафинирование металла с 
возможностью его вакуумной дегазации с допол-
нительной очисткой через оксидный слой;

- процесс первой дистилляции с возможно-
стью использования геттерных добавок в расплаве 
и применением гетерных фильтров;

- дегазация расплава с удалением легколету-
чих примесей на конденсатор в условиях низкого 
вакуума;

- второй дистилляционный процесс и розлив 
металла на необходимые навески. Разработана 
и изготовлена опытная модель установки для 
глубокой очистки Cd, Zn и Te. Получен материал 
чистотой более 99,9999 % (мас.) по 30 основным 
остаточным примесям со сквозным выходом гото-
вого продукта не менее 55 % от исходной загрузки. 
Результаты проведенных физических эксперимен-
тов подтвердили правильность выбранных техни-
ческих решений, использованных при разработке 
способа и установки глубокой очистки Cd, Zn и Te. 
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