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Исследуется электрическое поле вблизи заряженного проводящего острия с осевой 
симметрией, находящегося в жидкости. Рассматривается задача, в которой рядом 
с острием, на его оси, в жидкости присутствует пузырек, например, газа. Пузырек 
находится на оси острия, а его форма имеет общую с острием ось симметрии.  
Задача решается численно. Поля в каждой однородной области задачи представ-
ляются непрерывными распределениями вспомогательных зарядов. Граничные 
условия удовлетворяются в дискретных точках граничных поверхностей методом 
коллокации. Обсуждается распределение величины электрического поля в жид- 
кости и внутри пузырька при различных условиях. 
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Введение и постановка задачи 
 

Если на хорошо проводящее острие 
(например, металлическое), находящееся в 
жидкости (например, воде), подать импульс 
высокого напряжения, то в жидкости потечет 
электрический ток, который будет неравно-
мерно нагревать жидкость в окрестности вер-
шины острия – в области, где электрическое 
поле и плотность тока велики. Когда темпера-
тура жидкости достигнет температуры кипе-
ния, возникнет пузырек пара, в котором длина 
свободного пробега электронов будет намного 
больше, чем в жидкости. При таких условиях 
электроны в сильном поле смогут набирать 
перед столкновением большие энергии, доста-
точные для ионизации пара. При этом возник-
нут условия, благоприятствующие быстрому 
размножению свободных электронов и элек-
трическому пробою [1]. Хотя оценки, исполь-
зующие закон Пашена [2], показывают, что в 
момент начала пробоя пузырька давление па-
ра достигает нескольких атмосфер. В услови-

ях развитого пробоя давление достигает тысяч 
атмосфер и возникает ударная волна в жид- 
кости. Источники ударных волн, порождае-
мых разрядами в жидкости, достаточно про-
сты в реализации и находят многочисленные 
технические применения [3, 4]. 

Необходимо отметить, что электрический 
пробой в жидкости – сложное и многообраз-
ное явление, которое зависит от материала 
электрода, полярности и формы импульса, 
природы жидкости и ее пара, от химического 
состава растворенных газовых пузырьков. 
Кроме механизма пробоя с образованием пу-
зырьков [5, 6] наблюдаются и другие меха-
низмы нарушения сплошности жидкости и 
дальнейшим образованием парогазовых плаз-
менных каналов, связанных с сильными элек-
трогидродинамическими явлениями [7], кави-
тацией [8] и даже прямой ионизацией без 
формирования пузырьков [9]. 

Однако не всегда пробой в жидкости со-
провождается столь интенсивными процесса-
ми с образованием ударных волн и высокими 
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давлениями в образующихся пузырьках пара. 
Очень часто, в момент инициации разряда в 
пузырьке, жидкость в окрестности острия 
нагрета хоть и неравномерно, но, тем не ме-
нее, достаточно однородна. Поэтому рассмот-
рение приближения, при котором жидкость и 
газовая среда внутри пузырька однородны, 
представляет интерес. 

Существуют важные технические задачи, 
в которых пузырек содержит газ, а жидкость 
слабопроводящая. Например, интерес пред-
ставляет задача нахождения электрического 
поля внутри и снаружи пузырька газа, кото-
рый находится в трансформаторном масле в 
окрестности острия, находящегося под напря-
жением. Поэтому общая задача по исследова-
нию распределения локального тепловыделения 
в жидкости, обусловленного прохождением 
электрического тока в сложной геометрии в 
окрестности острия и пузырька, является 
весьма важной задачей. 

В данной работе представлен метод реше-
ния задачи нахождения электрического поля 
вблизи вершины хорошо проводящего острия 
в присутствии рядом с ним пузырька газа или 
пара. Особый интерес направлен на нахожде-
ние распределения и величины поля внутри 
пузырька (см. рис. 1), где обычно и иниции- 
руется электрический разряд. 

 
 

b

О 

X 

Z 

m

f

 
 

Рис. 1. Пузырек рядом с идеально проводящим острием 
Fig. 1. A bubble near a perfectly conducting tip 

Относительную диэлектрическую прони-
цаемость жидкости обозначим f , пузырька –  

b , а коэффициенты электрической проводи-

мости жидкости и пара обозначим f  и b , 

соответственно. Острие будем считать иде-
ально проводящим, а его проводимость равна 
бесконечности m  . 

В данной работе рассматривается задача, 
симметричная относительно оси Z (см. рис. 1). 
Данная симметрия предполагается как для 
формы острия и пузырька, так и для электри-
ческих полей и индуцированных зарядов. 

Если к идеально проводящему острию 
приложено напряжение, то поле в однородных 
областях в окрестности острия определяется 
зарядами, распределенными на поверхности 
острия и на поверхности пузырька (заряды в 
объеме однородной среды отсутствуют).  

В данной работе вершина острия пред-
ставлялась параболоидом вращения, а дальняя 
от острия часть сферически закруглялась, при- 
чем переход образующей от параболоидаль-
ной части к сферической осуществлялся глад-
кой кривой (см. рис. 2). Очевидно, что если 
размер острия достаточно большой, удаленная 
от острия часть электрода не влияет на поле в 
окрестности пузырька о вершины острия. 

 

 
 

Рис. 2. Пузырек рядом с идеально проводящим острием 
конечного размера 
Fig. 2. A bubble near a perfectly conducting tip of finite size 
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В рамках рассматриваемого в данной ра-
боте квазистатического приближения прене-
брежем вихревыми полями. Тогда электриче-
ское поле будет удовлетворять уравнению 

0rot E  (поле будет потенциальным). Будем 
считать, что поле во времени изменяется 
очень медленно. В этом случае введенные ди-
электрические проницаемости и электричес- 
кие проводимости являются действительными 
величинами. Тогда электрическая проницае-
мость есть константа и в случае отсутствия 
свободных зарядов из уравнений Максвелла, 
получим div 0E . Учитывая потенциальность 
электрического поля, можно ввести потен- 
циал электрического поля  по формуле 

grad   E . Тогда уравнение div 0E  приво-
дим к уравнению Лапласа для потенциала: 
divgrad 0   или 

 

0  .                              (1) 
 

Граничные условия в общем виде можно 
получить из непрерывности тангенциальных 
составляющих электрического поля (непре-
рывности потенциала на границе) и из закона 
сохранения заряда на элементарной площадке 
границы 

 

1 2   ,                             (2) 
 

   1 0 1, 1 1, 2 0 2, 2 2,n n n nt t

 
        

 
E E E E ,  (3) 

 

где 1, 1n   E n  и 2, 2n   E n  – нор-

мальные к поверхности компоненты электри-
ческого поля в рассматриваемой точке грани-
цы со стороны первой и второй среды, 
соответственно. 

В (3) учтено, что для рассматриваемых 
линейных изотропных однородных сред 1 и 2 
объемная плотность электрического тока свя-
зана с напряженностью электрического тока 
материальными соотношениями 1 J E  и 

2 J E , где 1  и 2  – соответствующие элек-

трические проводимости сред. 
Будем теперь считать, что поле изменяет-

ся гармонически с циклической частотой  и 
рассмотрим комплексное представление по-
лей с зависимостью от времени i te  . В этом 
случае в однородной изотропной проводящей 
линейной среде диэлектрическая проницае-

мость       и электрическая проводимость 

      будут комплексными функциями 

частоты . В этом случае вводят эквивалент-
ную комплексную диэлектрическую прони- 
цаемость среды (см. [10] глава 5, § 5.18,  
стр. 344): 

 

0i      . 
 

Тогда граничное условие (3) можно запи-
сать в виде 

 

1 1, 2 2,n n  E E  .                        (4) 
 

Таким образом, приходим к квазистати- 
ческому приближению, которое представляет-
ся уравнением Лапласа (1) и условиями (2) и 
(4) на границе двух линейных сред, что и в 
электростатике, но с комплексными диэлек-
трическими проницаемостями потенциалами 
и полями. 

Рассмотрим задачу рисунка 2. В ней име-
ется две границы раздела. Математическую 
постановку задачи можно сформулировать 
следующим образом. Потенциалы в жидкости 

f  и в пузыре ,b in  удовлетворяют уравнени-

ям Лапласа в жидкости и в пузыре, соответ-
ственно: 

 

0f  , , 0b in  .                   (5) 
 

На поверхности острия потенциал f  ра-

вен заданному напряжению U  внешнего ис-
точника (в квазистатическом случае U  – ком-
плексная величина): 

 

f U  ,                              (6) 
 

а на поверхности пузыря должны выполняться 
граничные условия 

 

,f b in   ,                            (7) 
 

,f b in
f b

 
  

 n n
  ,                    (8) 

 

причем неявно предполагается, что потенциал 

f  стремится к нулю при удалении точки 

наблюдения от поверхности острия на беско-
нечно большое расстояние, а напряжение от-
считывается от нуля на бесконечности. 
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Общее описание и причины выбора  
применяемого численного метода решения 

рассматриваемой краевой задачи 
 
Перед тем, как подробно изложить метод 

решения поставленной краевой задачи, необ-
ходимо сделать несколько замечаний о при-
чинах, которые привели к выбору именно 
данного метода. 

Пусть у нас имеется однородная область 
со сложной границей и нам необходимо найти 
распределение потенциала, удовлетворяюще-
го уравнению Лапласа внутри области и гра-
ничным условиям. При этом выберем за ноль 
отсчета потенциала бесконечно удаленную 
точку. 

Чтобы решить задачу, можно приблизить 
потенциал в рассматриваемой области рядом 
по базисным трехмерным гармоническим 
функциям. Чтобы найти постоянные коэффи-
циенты ряда, можно использовать граничные 
условия, которым должен удовлетворять ис-
комый потенциал. Какие же базисные функ-
ции разложения искомого потенциала взять? 
Ответ очевиден – такие, которые в принципе 
могут приблизить искомое распределение по-
тенциала, причем желательно, чтобы для до-
стижения хорошей точности членов разложе-
ния было немного. 

Например, если рассмотреть задачу 
нахождения потенциала заряженного прово-
дящего тела со сложной границей и взять ша-
ровые функции в качестве базисных для опи-
сания потенциала, то окажется, что, хотя эти 
функции и составляют полную систему функ-
ций на сфере, попытка представить потенциал 
вокруг проводящего тела сложной формы 
функциональным рядом по шаровым функци-
ям потерпит неудачу. Дело в том, что шаро-
вые функции быстро убывают с расстоянием 
от центра функций и, например, на вершине 
вытянутого эллипсоида вклад в разложение 
дадут в основном только первые члены раз-
ложения, а их не хватит для приближения по-
тенциала у вершины эллипсоида. Для вытяну-
тых тел более сложной формы ситуация 
становится совсем безнадежной. 

Метод выбора базисных функций настоящей 
статьи основан на следующей идее. Так как 
внутри однородной области нет объемных за-
рядов ( div 0E ), будем приближать искомый 

потенциал – потенциалом поверхностного 
распределения зарядов на границе. Разложим 
это поверхностное распределение на подхо-
дящие базисные функции двух переменных, 
каждой такой функции будет соответствовать 
гармоническая базисная функция трех пере-
менных. То есть, будем приближать рядом по-
верхностную плотность заряда. Если задача 
осесимметричная, то поверхностное распре-
деление зарядов можно описать функцией од-
ного переменного – функцией от длины s  об-
разующей осесимметричной границы [11].  
На образующей распределение поверхностной 
плотности заряда можно представить рядом 
по любой полной системе функций от s  – 
например, по косинусам, как это будет сдела-
но далее. Каждому члену ряда для поверх-
ностной плотности заряда будет соответство-
вать трехмерная базисная гармоническая 
функция потенциала. Оказалось, что при та-
ком выборе базисных функций можно успеш-
но аппроксимировать потенциалы от тел со 
сложными границами.  

Но при такой формулировке задачи суще-
ствуют вычислительные трудности, если при-
менять поточечную сшивку граничных усло-
вий (метод коллокации). Под интегралами в 
выражениях для базисных функций при вы-
числении их в точках коллокации будут син-
гулярные функции. Чтобы устранить эти син-
гулярности, в данной работе поверхность с 
искомыми поверхностными зарядами смеща-
ются на малое расстояние наружу от границы 
области, в которой находится потенциал. Та-
кое смещение устраняет проблемы с интегри-
рованием (позволяет использовать стандарт-
ные методы и программы вычисления 
интегралов), а с другой стороны оно не влияет 
на аппроксимирующие возможности ряда ба-
зисных функций. 

Точность данного метода была проверена 
на задаче для вытянутого эллипсоида, для ко-
торого известно точное аналитическое реше-
ние. Точность составила 0,1 % и менее [12]. 
Метод позволил впервые решить задачу о 
проводящей капле на диэлектрической под-
ложке в строгой формулировке с учетом син-
гулярности электрического поля на линии 
смачивания [13]. Таким образом, при коррект-
ном использовании метод является  перспек-
тивным. 
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Нахождение электрического потенциала 
осесимметричного распределения  

поверхностных зарядов 
 

Рассмотрим сначала вспомогательную за-
дачу. Рассмотрим однородную изотропную 
линейную среду, которая заполняет все про-
странство. Например, пусть это будет жид-
кость, о которой шла речь выше, с относи-
тельной эквивалентной комплексной 
диэлектрической проницаемостью f . И пусть 

объемный сторонний электрический заряд 
распределен с объемной плотностью . Урав-
нение квазиэлектростатики в этой области 
имеет вид 0f     , а его решение во 

всем пространстве выражается формулой 
 

   
2

2
1 2

0 1 2

1

4 f V

dV


 
  

r
r

r r
,           (9) 

 

где 1r  – радиус-вектор точек, в которых опре-

деляется потенциал, а 2r  – радиус-вектор то-

чек интегрирования по объему 2V , который 

занимают источники поля (заряды) [14]. 
Рассмотрим осесимметричную поверх-

ность 2S . Ось координат Z  направим вдоль 

оси тела Z  (см. рис. 3). 
 

 

s = 0 

 
 

Рис. 3. Осесимметричная поверхность и ее параметри-
зация, ось симметрии направлена вдоль оси Z 
Fig. 3. An axisymmetric surface and its parameterization, 
the axis of symmetry is directed along the axis Z 

 

Поверхность 2S  определим функциями 

 r r s  и  szz  , где      2 2
r s x s y s   – 

расстояние до оси Z  точки на поверхности с 

координатами       , ,x s y s z s , s  – длина 

дуги, отсчитываемой вдоль образующей от 
начальной точки на оси симметрии (см. рис. 3) 
до рассматриваемой точки. Полную длину ду-
ги образующей данной поверхности обозна-
чим Smax.  

Пусть теперь сторонние заряды распреде-
лены по поверхности S2 осесимметрично с по-
верхностной плотностью . В силу симметрии 
электрическое поле этих зарядов будет также 
осесимметричным. Следовательно, на кольце 
поверхности S2 радиуса r(s) и толщины ds бу-
дет постоянна поверхностная плотность заря-
да (s). Тогда выражение (9) для потенциала 
такого поверхностного распределения зарядов 
сильно упрощается и примет вид 

 

   
   

2

1
0 1 2

1

4 ,f S

s
r s d ds

s


  

   r
r r

,    (10) 

 

где  – угол в плоскости, перпендикулярной 
оси симметрии, отсчитываемый от координат-
ной оси X . В рассматриваемой прямоуголь-
ной системе координат вектор элемента  
поверхности интегрирования  2 , sr  пред-

ставляется выражением    2 , cosxs r s  r e  

   siny zr s z s e e . 

Введем единичный касательный вектор t, 
направленный вдоль образующей в сторону 
возрастания s: 

 

   

   

   

2 2

2 2

2 2

cos

sin

,

x
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z

dr ds

dr ds dz ds

dr ds

dr ds dz ds

dz ds

dr ds dz ds

 


 





t e

e

e

 

 

а также единичный вектор нормали n  к обра-
зующей 
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Преобразуем выражение для потенциала 
(10). Рассмотрим сначала потенциал кольца 
толщины ds . Пусть центр кольца находится в 
точке   0,0, z s  плоскости кольца – плос- 

кости XY . Тогда потенциал d  в точке 

 1 1 1, ,x y z  от бесконечно малого элемента 

кольца длины  r s d  и толщины ds , выде- 

ляемый углом с вершиной в центре кольца d  
полярной системы координат, будет равен 

 
 

        
 

2 2 2
0

1 1 1

1
.

4 cos sinf

s
d r s d ds

x r s y r s z z s


  

        
 

 
Проинтегрируем это выражение по кольцу 
 

   
        

2

2 2 2
0 0

1 1 1

,
4 cos sinf

s r s ds d
d

x r s y r s z z s

 
 

        


 

 
выражение под корнем преобразуем к виду 

 

        2 22 2
1 1 1 1 12 cos sinx y z z s r s r s x y        

 
и перейдем к цилиндрической системе координат для точки наблюдения 1 1 cosx R  , 

1 1 siny R  : 

 
   

        

2

2220 0
1 1 1

.
4 2 cosf

s r s ds d
d

R r s R r s z z s

 
 

      


 

 
 
Замечая, что в силу периодичности коси-

нуса можно пределы интегрирования смещать 
как угодно (используем тот факт, что резуль-
тирующее температурное поле не зависит от 
  в силу симметрии). Выберем начало отсче-
та   так, чтобы  cos cos    , то есть, 

положим    , тогда после несложных пре-
образований получаем 
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Введем безразмерную величину 

       2 2

1 1 12 r s R R r s z z s     , тог- 

да получим 

   
     2 2
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.
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
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Заметим, что  2 1 22 2

0
1 sin d

 
      

   22 1 2,1 2,1,  F , где F  – гипергеомет-

рическая функция Гаусса [15, 16]. Тогда вы-
ражение для потенциала кольца примет вид 
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Интегрируя по ds , получим полный ска-
лярный потенциал точки  1 1,R z  от симмет-
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ричного распределения источников по по-
верхности с плотностью заряда  s  

 

   
     

     

max

1 1 1 1 1

2

2 2
0 0

1 1

, , ,

1 2,1 2,1,1
,

2

S

f

x y z R z

s r s ds

R r s z z s

   

 


    


F    (11) 

 

где 2 2
1 1 1R x y   – расстояние между точкой, 

в которой находится потенциал, и осью Z , 

       2 2

1 1 12 r s R R r s z z s     . 

Выражение (11) дает решение задачи 
нахождения электрического потенциала от 
известного осесимметричного распределения 
зарядов  s , а значит и решение задачи 

нахождения электрических полей как снаружи 
поверхности, на которой заданы заряды, так и 
внутри этой поверхности. Однако при нахож-
дении потенциала и электрического поля на 
самой поверхности возникают проблемы.  
Дело в том, что подынтегральная функция в 
интеграле (11) имеет особенность, когда точка 

 1 1 1, ,x y z , в которой находится потенциал, 

находится на поверхности 2S . Когда точка 

 1 1 1, ,x y z  находится вне 2S , 0 1    и ука-

занной особенности нет. 
 
 
Электрический потенциал снаружи  

и внутри пузырька 
 
Вернемся теперь к нахождению электри-

ческого потенциала и электрического поля в 
окрестности металлического острия, находя-
щегося в жидкости под напряжением U , ря-
дом с вершиной которого находится пузырек 
газа или пара (см. рис. 2), т. е. к решению за-
дачи (5)–(8). 

Представим полный потенциал f  в точке 

 1 1 1, ,x y z  свободного пространства между 

острием и пузырьком в виде суммы потенциа-
ла зарядов острия t  и потенциала зарядов 

пузырька ,b ex , то есть  

     1 1 1 1 1 1 , 1 1 1, , , , , ,f t b exx y z x y z x y z    . (12) 

 
Внутри пузырька полный потенциал 

 , , 1 1 1, ,b in b in x y z    также можно представить 

как потенциал зарядов, расположенных на его 
границе (внутри однородной изотропной об-
ласти не может быть макроскопических заря-
дов, они могут находиться только на границе 
или снаружи области). 

Введем вспомогательную поверхность 2S  , 
которая получается при смещении границы 
острия tS  внутрь его поверхности по нормали 

на малое расстояние (см. рис. 4а). Введем па-
раметризацию образующей поверхности 2S   

функциями  r s  ,  z s  , являющимися 

функциями длины дуги образующей s , кото-
рая изменяется в пределах от нуля до maxS . 

Будем представлять электрический по-
тенциал t  снаружи острия tS  в пространстве 

с эквивалентной диэлектрической прони- 
цаемостью f  через заряды, распределенные 

по поверхности 2S  с поверхностной плот- 

ностью  s  . Тогда, используя изложен- 

ные выше результаты (11), можно сразу запи-
сать выражение для потенциала в следующем 
виде 
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 

      

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
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   (12) 

 
где 2 2

1 1 1R x y   – расстояние между точкой, 

в которой находится потенциал t , и осью Z ,  

       2 2

1 1 12 r s R R r s z z s           , а 

гипергеометрическая функция F  была  опре-
делена выше. 
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s = 0 

     

 

s = 0 

    

 

s = 0

 
а)     б)            в) 

 
Рис. 4. Геометрия поверхностей острия tS , пузырька bS  и вспомогательных поверхностей 2S  , 2S  , 2S   и их 

параметризация 
Fig. 4. Geometry of the surfaces of the tip tS , bubble bS  and auxiliary surfaces 2S  , 2S  , 2S   and their parameteriza-

tion 
 
 

Аналогично будем представлять электри-
ческий потенциал ,b ex  снаружи пузырька bS  

в пространстве с эквивалентной диэлектри- 
ческой проницаемостью f  через заряды, рас-

пределенные по вспомогательной поверх- 
ности 2S  , которая получается при смещении 

границы пузырька bS  внутрь пузырька по 

нормали на малое расстояние (см. рис. 4б). 
Введем параметризацию образующей поверх-
ности 2S   функциями  r s  ,  z s  , являю-

щимися функциями длины дуги s  образую-
щей этой вспомогательной поверхности, 
которая изменяется в пределах от нуля до 

maxS  . Поверхностную плотность вспомога-

тельного заряда зададим функцией  s  . 

Тогда можно представить потенциал снаружи 
пузырька от этих зарядов следующим выра-
жением 
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где 2 2
1 1 1R x y   – расстояние между точкой, 

в которой находится потенциал, и осью Z ,  

       2 2

1 1 12 .r s R R r s z z s            

Наконец, будем представлять электриче-
ский потенциал ,b in  внутри пузырька bS  в 

пространстве с эквивалентной диэлектри- 
ческой проницаемостью b  от вспомогатель-

ных зарядов, распределенных по поверхности 

2S   с поверхностной плотностью  s   (см. 

рис. 4в). Потенциал внутри пузырька от этих 
вспомогательных зарядов можно записать в 
следующем виде 
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 

      
     

max

, 1 1 1
0

2

2 2
0

1 1

1
, ,

2

1 2,1 2,1,
,

b in
b

S

x y z

s r s ds

R r s z z s



  
 

      


     




F  (14) 

 

где 2 2
1 1 1R x y   – расстояние между точкой, 

в которой находится потенциал, и осью Z ,  

       2 2

1 1 12 .r s R R r s z z s            

Таким образом, если найдены каким-то 
образом распределения вспомогательных за-
рядов  s  ,  s   и  s  , потенциалы 

t , ,b ex  и ,b in  определяются по формулам 

(12)–(14) однозначно. 
 
 
Нахождение электрического поля  

в жидкости и пузырьке.  
Решение граничной задачи 

 
Чтобы решить граничную задачу во всех 

областях, на которые разбита задача, необхо-
димо найти распределения вспомогательных 
зарядов  s  ,  s   и  s  , гармони- 

ческие поля от которых удовлетворяют гра-
ничным условиям (6)–(8). Для этого разложим 
плотности вспомогательных зарядов по под-
ходящим базовым функциям, которые 
наилучшим образом приближали бы истинные 
распределения (примерный характер этих за-
висимостей качественно можно предположить 
заранее). Конкретно в данной работе предста-
вим функции  s  ,  s   и  s   в виде 

 

    max1
cos 1tN

kk
s A k s S


       ,    (15) 

 

    max1
cos 1bN

kk
s B k s S


       ,   (16) 

 

    max1
cos 1bN

kk
s C k s S


       ,   (17) 

 

где kA , kB , kC  – коэффициенты разложения, 

tN , bN , bN  – общее количество соответству-

ющих базовых функций. 
Коэффициенты разложения kA , kB , kC  

определим из граничных условий на поверх-

ностях острия tS  и пузырька bS . В силу осе-

вой симметрии данных поверхностей доста-
точно удовлетворить граничным условиям на 
образующих данных поверхностей, например 
на образующих, лежащих в плоскости XZ .  
В данной работе потребуем выполнения гра-
ничных условий (6)–(8) в отдельных точках 
коллокации, равномерно распределенным по 
выбранным образующим. На образующей tS  

определим tN  точек коллокации, равномерно 

распределенных по образующей tS , а на обра-

зующей bS  определим bN  точек коллокации, 

равномерно распределенных по образующей 
уже поверхности bS . В результате получится 

2t bN N  линейных алгебраических уравне-

ний, решая которые, найдем 2t bN N  коэф-

фициенты kA , kB , kC . Определим эти урав- 

нения. 
Сначала определим параметризацию по-

верхностей tS  и bS  аналогично параметриза-

ции вспомогательных поверхностей, то есть 
зададим функции координат поверхностей в 
зависимости от длины дуги образующей соот-
ветствующей поверхности: 

для tS :  

 t tr r s  и  t tz z s , где ,max0 ts S  , 

для bS : 

 b br r s  и  b bz z s , где ,max0 bs S  . 

Параметры s  равномерно распределен-
ных по образующей точек коллокации опре-
делим следующим образом: 

для образующей tS : 

    ,max1 1p t ts p S N     , 1,..., ,tp N  

для образующей bS : 

   ,max1 1p b bs p S N     , 1,..., .bp N  

В точках образующей поверхности tS  

граничное условие f U   можно записать, 

используя выражение (12) в виде: 
 

    ,0,f t tr s z s U  .               (18) 

 
В плоскости XZ  электрическое поле име-

ет две составляющие по осям X  и Z . Тогда 
граничные условия (непрерывность тангенци-
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альных составляющих напряженности элек-
трического поля (непрерывность потенциала) 
и нормальных составляющих электрической 
индукции) можно записать в каждой точке s  
образующей bS , лежащей в плоскости XZ , в 

виде 
 

         
    

,

,

, 0, ,0,

,0, 0.

t b b b ex b b

b in b b

r s z s r s z s

r s z s

  

 
  (19) 

 

        , , , 0,f f f b ex b b ins s s s     E E E n    (20) 

 

где  sn  – единичный вектор нормали в точке 

образующей s  в плоскости XZ : 
 

 
   

   

2 2

2 2 .

b
x

b b

b
z

b b

dz ds
s

dr ds dz ds

dr ds

dr ds dz ds


  






n n e

e

 

 
 
Электрические поля в (20) равны ,f f t b ex    E  , ,b in b in E , в точках образу-

ющей в плоскости XZ  поверхности bS , составляющие полей можно приближенно записать:  

 

              

         
,

, ,

, 0, ,0,
,0,

2

,0, ,0,
,

2

t b b t b b
f х b b

b ex b b b ex b b

r s z s r s z s
E r s z s

r s z s r s z s

    
  


    




 

 

              

         
,

, ,

, 0, ,0,
,0,

2

,0, ,0,
,

2

t b b t b b
f z b b

b ex b b b ex b b

r s z s r s z s
E r s z s

r s z s r s z s

    
  


    




 

 

              , ,
, ,

, 0, ,0,
,0, ,

2
b in b b b in b b

b in x b b

r s z s r s z s
E r s z s

    
 


 

 

              , ,
, ,

, 0, ,0,
,0, ,

2
b in b b b in b b

b in z b b

r s z s r s z s
E r s z s

    
 


 

 
 

где t , ,b ex  и ,b in  определяются формулами 

(12), (13) и (14), соответственно. Кроме того, в 
приведенных выражениях  – смещение, ма-
лое по сравнению с минимальными расстоя-
ниями между поверхностью bS  и вспомога-

тельными поверхностями 2S , 2S   и 2S . 
Итак, численное решение граничной зада-

чи сводится к решению уравнений (18)–(20), 
записанных в точках коллокации, причем при 
вычислении потенциалов t , ,b ex  и ,b in  ис-

пользовались разложения (15)–(17). Выпишем 
для полноты изложения вектор-столбец и мат-
рицу линейной алгебраической задачи. 

Запишем систему линейных алгебраичес- 
ких уравнений в матричном виде  M V W , 
где  

 

 1 2 1 2 1 2, ,..., , , ,..., , , ,...,
t b b

T

N N NA A A B B B C C CV , 

 

, ,..., ,0,0,...,0 ,0,0,...,0

t b b

T

N N N

U U U
 
 
 
 

W    , 

 
а элементы матрицы M  выражаются форму-
лами: 
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1) При 1,..., tN  , 1,..., tN    M    

    , , 0,t t tr s z s    , где функция 

 , 1 1 1, ,t x y z  – это потенциал (12), в котором 

под интегралом поверхностная плотность за-
ряда  s   представляется функцией 

    maxcos 1s s S         и, кроме того, 

   ,max1 1t ts S N       .  

2) При 1,..., tN  ,  1 ,...,tN    

 t bN N ,     , , , 0,b ex t tM r s z s     , где 

функция  , , 1 1 1, ,b ex x y z  – это потенциал (13), 

в котором под интегралом поверхностная 
плотность заряда  s   представляется 

функцией     maxcos 1
tN ts N s S         , 

и, кроме того,    ,max1 1t ts S N       . 

3) При 1,..., tN  ,  1 ,...,t bN N     

 2t bN N , 0M  . 

4) При    1 ,...,t t bN N N    , 1,..., tN  , 

    , , 0,
t tt b N b NM r s z s     , где функция 

 , 1 1 1, ,t x y z  – это потенциал (12), в котором 

под интегралом поверхностная плотность за-
ряда  s   представляется функцией 

    maxcos 1s s S        , и, кроме того, 

   ,max1 1b bs S N       . 

5) При    1 ,...,t t bN N N    ,    

   1 ,...,t t bN N N   ,  , , ,
tb ex b NM r s     

 0,
tb Nz s , где функция  , , 1 1 1, ,b ex x y z  – это 

потенциал (13), в котором под интегралом по-
верхностная плотность заряда  s   пред-

ставляется функцией  
tN s    

  maxcos 1tN s S       и, кроме того, 

   ,max1 1
tN t b bs N S N        . 

6) При    1 ,...,t t bN N N    ,    

   1 ,..., 2t b t bN N N N    , , ,b inM      

    ,0,
t tb N b Nr s z s  , где функция 

 , , 1 1 1, ,b in x y z  – это потенциал (14), в кото-

ром под интегралом поверхностная плотность 
заряда  s   представляется функцией  

 

    maxcos 1
t bN N t bs N N s S            

 

и, кроме того,   ,max1
tN t bs N S        

 1bN  . 
 
 

7) При    1 ,..., 2t b t bN N N N     , 1,..., tN  ,  
 

           

           

, ,

,

, ,

,

, 0, ,0,

2

,0, ,0,
,

2

t b t b t b t b

t b

t b t b t b t b

t b

t b N N b N N t b N N b N N

b x N N f

t b N N b N N t b N N b N N

b z N N f

r s z s r s z s
M n s

r s z s r s z s
n s

         

  

         

 

    
  



    
 







 

 

где функция  , 1 1 1, ,t x y z  – это потенциал (12), в котором под интегралом поверхностная плот-

ность заряда  s   представляется функцией     maxcos 1s s S         и, кроме того, 

   ,max1 1
t bN N t b b bs N N S N          .  

8) При    1 ,..., 2t b t bN N N N     ,    1 ,...,t t bN N N    ,  
 

           

           

, , , ,

,

, , , ,

,

, 0, ,0,

2

,0, ,0,
,

2

t b t b t b t b

t b

t b t b t b t b

t b

b ex b N N b N N b ex b N N b N N

b x N N f

b ex b N N b N N b ex b N N b N N

b z N N f

r s z s r s z s
M n s

r s z s r s z s
n s

         

  

         

 

    
 



    
 






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где функция  , , 1 1 1, ,b ex x y z  – это потенциал (13), в котором под интегралом поверхностная 

плотность заряда  s   представляется функцией     maxcos 1
tN ts N s S          и, кроме 

того,    ,max1 1
t bN N t b b bs N N S N          .  

9) При    1 ,..., 2t b t bN N N N     ,    1 ,..., 2t b t bN N N N     ,  
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где функция  , , 1 1 1, ,b in x y z  – это потенциал (14), в котором под интегралом поверхностная 

плотность заряда  s   представляется функцией     maxcos 1
t bN N t bs N N s S            

и, кроме того,    ,max1 1
t bN N t b b bs N N S N          .  

 
 

Решив матричное уравнение  M V W , 
найдем вектор коэффициентов разложения V , 
затем найдем по формулам (15)–(17) поверх-
ностные плотности вспомогательных зарядов 
 s  ,  s  ,  s  , а затем потенциалы 

,f t b ex     и , ,b in   по формулам (12)–(14)  

в жидкости и пузырьке, соответственно. Таким 
образом, задача нахождения распределения 
потенциала и электрического поля будет решена. 

Изложенное решение пригодно для весьма 
сложной осесимметричной формы пузырька. 
В случае формы, близкой к сферической, по-
тенциалы от пузырька снаружи ,b ex  и внутри 

,b in  можно разложить по осесимметричным 

сферическим функциям (см., например, [17], 
[18]): 

 

 , 11
cosbN k

b ex k kk
B P r

   , 

  1
, 11

cosbN k
b in k kk

C P r 


   , 
 

где kB , kC  – постоянные коэффициенты, 

 coskP   – полиномы Лежандра степени k , 

угол   отсчитывается от оси Z  из центра пу-
зырька, r  – расстояние от точки нахождения 
потенциалов  1 1 1, ,x y z  до центра пузырька 

 0,0, cz , то есть  1cos cz z    

 22 2
1 1 1 cx y z z   ,  22 2

1 1 1 cr x y z z    . 

Отметим, что полученные решения авто-
матически удовлетворяют нулевому условию 
потенциала на бесконечности, так как все 
представления потенциалов в жидкости удо-
влетворяют этому условию автоматически. 

 
 
Результаты численных расчетов 

 
Сначала была рассмотрена задача в гео-

метрии (рис. 4), пузырек воздушный, который 
находится в окружающей острие пресной ди-
стиллированной воде. Вычисления произво-
дились на низкой частоте 50F   Гц. Отно- 
сительная эквивалентная комплексная диэлек-
трическая проницаемость воздуха прини- 
малась равной 1b  . Для задания эквива-

лентной комплексной диэлектрической про-
ницаемости пресной воды f  использовалась 

релаксационная модель Дебая с учетом прово-
димости воды   постоянному току (см. [10], 
Т. 1, §6.10). Если представить формулу Дебая 
в виде    1D s i          , то 

 

   0Re Imf D Di          ,       (21) 
 

где для дистиллированной пресной воды  
при 20 С принимались следующие зна- 
чения: 80,4s  , 5,5  , 129,5 10   c, 

42 10    См/м, 2 F   . Если подставить  
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в (21) выбранные величины, то получается 
80,4 71900f i   . Большая величина мнимой 

части эквивалентной диэлектрической прони-

цаемости говорит о том, что на выбранной  
частоте проводимость определяет главным 
образом отклик среды. 

 

             
а)            б) 

 
Рис. 5. Нормированное распределение модуля вектора электрического поля в окрестности вершины про-
водящего острия, погруженного в дистиллированную воду, в присутствии воздушного пузырька (a) по-
груженного в дистиллированную воду, в присутствии масляного пузырька (б) 
Fig. 5. Normalized distribution of the modulus of the electric field vector in the vicinity of the apex of a conduct-
ing tip immersed in distilled water, in the presence of an air bubble (a) immersed in distilled water, in the presence 
of an oil bubble (b) 
 
Результаты расчета распределения модуля 

вектора электрического поля представлены на 
рис. 5a. Потенциал нормировался на амплиту-
ду напряжения острия U , а координаты – на 
радиус кривизны вершины острия tR , элек-

трическое поле – на tU R . В нормированных 

координатах радиус пузырька принимался 
равным 1bR  , нормированное расстояние от 

вершины острия до пузырька – 0,5z  . Ко-
личество учитываемых гармоник было 

60tN  , 30bN  , причем анализ коэффициен-

тов разложения показал их монотонное убы-

вание, что показывает сходимость соответ-
ствующих разложений. При этом матрица за-
дачи оказывается хорошо обусловленной, 
стандартные программы решения алгебраиче-
ских уравнений отлично подходят для реше-
ния матричного уравнения  M V W . 

В той же геометрии было рассчитано рас-
пределение нормированного модуля вектора 
электрического поля в нормированных коор-
динатах, причем жидкость – это дистиллиро-
ванная вода, а пузырек заполнен трансформа-
торным маслом (см. рис. 5б). Диэлектрическая 
проницаемость воды определялась (21), а про-
ницаемость масла определялась формулой 
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 1oil oil i tg      ,                   (22) 
 

где 2, 2oil  , 0,0005tg   на частоте 

F = 50 Гц [19]. 
Из рис. 5a) и рис. 5б) видно, что электри-

ческое поле в пузырьке существенно неодно- 

родное. Кроме того, распределения рис. 5a) и 
рис. 5б) практически идентичны. Это связано 
с тем, что проводимость воды значительная и 
именно она определяет токи вокруг пузырька, 
а значит и электрическое поле внутри и сна-
ружи. 

 

          
 

а)             б) 
 

Рис. 6. Нормированное распределение модуля вектора электрического поля в окрестности вершины про-
водящего острия, погруженного в трансформаторное масло, в присутствии воздушного пузырька (a)  
погруженного в трансформаторное масло, в присутствии водяного пузырька (б) 
Fig. 6. Normalized distribution of the modulus of the electric field vector in the vicinity of the top of a conducting 
tip immersed in transformer oil, in the presence of an air bubble (a) immersed in transformer oil, in the presence 
of a water bubble (b) 
 
Несколько по другому выглядят распре-

деления нормированного модуля вектора 
электрического поля в случае, когда жидкость – 
это трансформаторное масло, а пузырек со-
держит воздух (см. рис. 6а) и дистиллирован-
ную воду (см. рис. 6б). В воздушном пузырьке 
в масле поле более равномерно и немного 
выше по модулю, чем в воздушном пузырьке 
в воде (см. рис. 5a).  

В случае водяного пузырька в масле (см. 
рис. 6б) поле в пузырьке очень мало из-за вы-

сокой проводимости воды по сравнению с 
маслом, причем наблюдается значительное 
увеличение электрического поля в масляном 
промежутке между электродом и водяным пу-
зырьком. 

Отметим, что предложенная линейная 
теория решения задачи нахождения электри-
ческого поля никак не учитывает нелинейные 
процессы, которые в реальных экспериментах 
возникают в жидкости и пузырьках под воз-
действием электрического поля – такие, как 
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электрогидродинамические течения [20, 21], 
возникновение двойного электрического слоя 
в электролитах, выделение газов на электроде 
при электролизе, эмиссия электронов с 
острия, разряды в пузырьке, электрокинетиче-
ские явления [22, 23, 24]. Автор надеется, что 
изложенные методы (в том или ином виде) 
будут полезны при решении указанных нели-
нейных задач. 

 
 

Заключение 
 
В работе был предложен метод решения 

краевой задачи нахождения электрического 
поля вблизи проводящего, погруженного в 
жидкость острия с расположенным рядом пу-
зырьком. Особо отметим следующее: 

1. метод пригоден для практически любых 
осесимметричных форм поверхностей острия 
и пузырька; 

2. метод без труда может быть применен 
для задач, в которых острие и пузырек нахо-
дятся рядом с плоскослоистой структурой; 

3. в силу известной аналогии между зада-
чами электростатики и стационарной и неста-
ционарной теплопроводности [11, 25], методы 
работы применимы и к таким задачам; 

4. в работе было представлено решение 
задачи при гармонически изменяющемся воз-
буждающем напряжении. Очевидно, что, в 
силу линейности задачи, любой временной 
импульс напряжения можно разложить на 
гармонические составляющие. Решив задачу 
для каждой гармоники, можно затем получить 
решение во времени как сумму гармони- 
ческих решений. 
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The electric field near a charged conducting tip with axial symmetry, located in a liquid, is 
studied. A problem is considered in which a bubble, for example, of a gas, is present in the 
liquid near the tip, on its axis. The bubble is located on the tip's axis, and its shape shares 
an axis of symmetry with the tip. The problem is solved numerically. The fields in each ho-
mogeneous region of the problem are represented by continuous distributions of auxiliary 
charges. Boundary conditions are satisfied at discrete points of the boundary surfaces using 
the collocation method. The distribution of the electric field in the liquid and inside the 
bubble under various conditions is discussed. 
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относительных (по отношению к длинам излучаемых волн ) размеров этих ча-
стиц. Показано, что в рамках этой модели возможно рассчитывать излучатель-
ные способности не только отдельных частиц, но и их массивов, предполагая, что 
при достаточно близком расположении частиц (при L < /) частицы излучают 
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Введение 
 

Для описания процессов излучения и по-
глощения тепла черными и «серыми» телами, 
размеры которых существенно больше излуча-
емых длин волн («большие тела»), использу-
ются формулы Планка, Стефана-Больцмана, 
Вина. Эти же процессы могут быть описаны 
также с помощью формализма модовой теории 
излучений [1, 2]. Преимущества такого подхо-
да заключаются в том, что он позволяет есте-
ственным образом учитывать дифракционные 
эффекты и позволяет рассчитывать процессы 
излучения и поглощения не только «больших 
тел», но и субволновых частиц (СЧ). Исполь-
зуя этот подход, мы исходили из представле-
ния о том, что тепловое излучение, распро-
страняющееся в свободном пространстве в 
телесном угле  в виде полихроматического 

пучка диаметром D и сечением 
2

 
4csa

D
S


  в 

его основании, можно представить набором 

монохроматических лучей (пространственно-
спектральных мод1) число которых ( , , )M D   

для любой длины волны  этого пучка равно 
[3–5]: 

 
2

2 2

2

( , , ) .
4

csaS
M

D
D

c

  
   

          
 (1)  

 
 
Энергия излучения нормальной  

пространственно-спектральной моды 
 
Пусть:  

csaS  – площадь круглого отверстия абсо-

лютно черного тела (АЧТ), нагретого до тем-
пературы T, излучающего в телесном угле ; 

                                                            
1 Под пространственно-спектральной модой  

(типом колебаний) понимают TEM волну с заданными 
частотой , волновым вектором K и поляризацией е, где 
е – единичный вектор поляризации; e – индекс, прини-
мающий только два значения, e = 1 или 2 [3–5]. 
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( . )B T   – спектральная плотность энергети- 

ческой яркости этого АЧТ: 
 

 
3

2

2 1
( . ) ,

1
h

T

h
B T

c
e

 



  

                   

 (2)  

 

 , ,csa T D   – энергия, излучаемая АЧТ 

на частоте  за период колебаний. 
 

 , , ( . ) .csa csaT D B T S     
       

  (3)  
 

Тогда,  .м T 
 

– энергия, излучаемая 

этим черным телом на частоте  в спектраль-
ной полосе 1 Гц в одной пространственно-
спектральной моде с частотой  за период ко-
лебаний будет равна: 

 

   , , 2
. .

( , , )
1

csa
м h

T

T D h
T

M D
e




  
   

 
        

  (4)  

 

Каждую пространственно-спектральную 
моду можно представить как суперпозицию 
двух TEM волн – нормальных мод (NM- normal 
mode) с взаимно перпендикулярными поляри-
зациями [5], энергия, каждой из которых на 
частоте  за период колебаний соответственно 
равна: 

 

   1
. . .

2
1

NM м h

T

h
T T

e





     

          

(5) 

 

Отметим, что  .NM T   любой NM не за-

висит от D. 
Тогда ( , ),abc Т D   – энергия излучения 

«серого» шара диаметром D (из материала с 
коэффициентом излучения i ) на частоте  за 

период колебаний, может быть рассчитана пу-
тем произведения числа мод ,( )М D , излу- 

чаемых полусферой в телесном угле  = 2  
(в виде пучка с сечением, равным площади по-
перечного сечения шара Scsa), на  .NM T  , 

причем это произведение необходимо умно-
жить на 4. (Множитель 4 появляется при учете 
излучения двумя полусферами поверхности 
шарика и учете двух возможных поляризаций 
излучаемых мод). 

  
   ( ), , . .,4 i Nab Mc TТ D DM           (6)  

Энергия излучения этого же шара может 
быть рассчитана также с помощью формулы 
Планка следующим образом: 

 

  2( ), , ., i Plana kbc D TD PТ      
     

 (7) 
 

Здесь: 
 

 
3

2

2
, .

exp 1
Plank

h
P T

h
c

kT

 
 

                   

 (8) 

 

Отметим, что формулы (2–8) справедливы 
только для «больших тел», размеры которых 
по каждой координате заведомо больше любой 
из длин волн, излучаемых этими телами. В 
этих случаях поверхность источника теплового 
излучения является достаточно эффективной 
излучающей антенной, импеданс которой бли-
зок к импедансу (377 Ом) свободного про-
странства. 

Из (1) следует, что при уменьшении отно-
сительных (по отношении к длине излучаемой 
волны) размеров излучателя, число мод, излу-
чаемых на каждой длине волны, уменьшается. 
Например, при D/ = 1/2,221 для сферической 
частицы M = 1 [6]. Обозначим эту длину волны 
как cutoff (cutoff = 2,221 D). При  > cutoff (т. е. 
при D/ < 1/2,221) сферическая частица не мо-
жет излучать (т. к. M < 1) в свободное про-
странство на длине волны  > cutoff ни одной 
NM, но может излучать радианные моды (RM), 
энергия которых уменьшается при умень- 
шении размеров излучателя [1, 2]. Это обу-
словлено тем, что уменьшение D/ приводит к 
быстрому увеличению реактивного сопротив-
ления антенны, увеличению добротности, 
накоплению энергии электрических и магнитных 
полей в ближней зоне излучателя и уменьше-
нию интенсивности излучения в дальнюю зону 
(свободное пространство). В результате боль-
шая часть энергии рассеивается вследствие 
преобладания реактивной мощности, а не из-
лучается в пространство. Поэтому в случае ма-
лоразмерных сферических (D/ < 1/2,221) из-
лучателей ( , ),abc Т D   представляет собой 

сумму энергии, излучаемой частицей в сво-
бодное пространство на частоте ν за период 
колебаний и неизлучаемой реактивной энергии 
электрических и (или) магнитных колебаний 
на частоте , накопленной за период колеба-
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ний. Необходимо отметить, что еще в 1908 го-
ду Г. Ми было получено точное решение зада-
чи дифракции и рассеяния излучения для ма-
лоразмерной сферической частицы [7], 
позволяющее рассчитывать поглощение и из-
лучение. Решение задачи дифракции электро-
магнитной волны на сферической частице 
представляет собой сходящийся ряд, каждый 
член которого соответствует некоторой пар-
циальной волне (электрической или магнит-
ной), причем амплитуды этих волн быстро 
убывают с увеличением индекса волны. Для 
металлических наночастиц, размеры которых 
много меньше длины волны в видимой обла-
сти спектра и не превышают толщины скин- 
слоя (для хорошо проводящих металлов тол-
щина скин-слоя попадает в диапазон 
2030 нм), учет только первого члена ряда 
может обеспечивать точность, достаточную 
для практических применений (дипольное 
приближение). Однако, с увеличением разме-
ров частиц объем расчетов резко возрастает, 
а точность быстро падает. Поэтому в рамках 
теории Ми не удается получить приемлемые 
по точности и достаточно общие зависимости 
сечений и коэффициентов поглощения, а так-
же другие характеристики субволновых ча-
стиц, которые в  сотни раз больше размеров 
наночастиц [7–13] и  имеют размеры, соизме-
римые с длинами излучаемых волн. Подавля-
ющее большинство последующих исследова-
ний и разработок других методик расчетов 
также ориентированы на расчеты излучений 
(поглощений) наночастиц. Поэтому проблема 
расчетов тепловых излучений (поглощений) 
субволновых частиц по-прежнему актуальна. 

Трудности, связанные с пониманием при-
роды и математическим описанием процессов 
излучения объектов, размеры которых значи-
тельно меньше излучаемых (принимаемых) 
длин волн, существуют не только в опти- 
ческом диапазоне, но и в радиодиапазоне  
[14–21]. При создании приемопередающих мо-
дулей для мобильной связи, приёмников спут-
никовых навигационных систем и других 
устройств микроэлектроники разработчики 
стремятся уменьшить их размеры не только в 
абсолютном выражении, но и относительно 
длин волн, которые они излучают или прини-
мают.  

Вопрос о теоретическом пределе умень-
шения размеров объектов по отношению к из-

лучаемым или принимаемым длинам волн 
имеет большое научное и практическое значе-
ние. В области радиотехники ещё в 40-х годах 
прошлого века предпринимались попытки ре-
шения этой проблемы. Ещё в 1947 и 1959 го-
дах Н. А. Wheeler опубликовал статьи [14, 15], 
в которых рассматривались проблемы излуче-
ния антенн, размеры которых существенно 
меньше излучаемых длин волн. Такие антенны 
называют электрически малыми антеннами 
(Electric Small Antenna – ESA2). 

 

 
 

Рис. 1. Дипольная ESA, заключенная в воображаемую 
радианную сферу 
Fig. 1. Dipole ESA enclosed in an imaginary radian sphere 

 
В 1948 году Chu L. J. формулирует фунда-

ментальные пределы 1Q  – добротности для 

ESA с линейной и круговой поляризациями 
[17]. Добротность характеризовалась отноше-
нием электромагнитной энергии W (накоплен-
ной внутри RS – радианной сферы, окружаю-
щей AS), умноженной на , к мощности Prad, 
излучаемой за ее пределы в дальнюю зону. 

  

1 / ,radQ W P                        (9)  

 
где W – неизлучаемая энергия, накапливаемая 
либо электрическим, либо магнитным полем  

                                                            
2 ESA – это антенны, для которых справедливо сле-

дующее соотношение: K   < 1, где: K = 2/, и  – 
радиус Антенной сферы (Antenna Sphere, AS), охваты-
вающий максимальный размер дипольной антенны (или 
радиус соответствующей полусферы для случая моно-
поля). 
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(в зависимости от типа диполя);  – круговая 
частота электромагнитных колебаний. В по-
следующие годы (вплоть до настоящего вре-
мени) теория и техника ESA – радиоантенн ин-
тенсивно развивалась усилиями многих 
известных исследователей: Harrington R. F. 
[18], Collin R. E. and Rothschild S. [19], Han-
sen R. C. [20], McLean J. S. [21], которые пред-
ложили различные уточненные варианты ма-
тематических выражений, описывающих 
зависимости 1Q  – добротности ESA радиоан-

тенн от их относительных (по сравнению с из-
лучаемой длиной волны) размеров. 

Оптические, инфракрасные и радио-
излучения, распространяющиеся в свободном 
пространстве, являются ТЕМ волнами, отли-
чающимися только частотными диапазонами, 
поэтому природа фундаментальных ограниче-
ний, показывающих увеличение доли энергии 
неизлучаемой в дальнюю зону (по отношению 
к излучаемой энергии) при уменьшении отно-
сительных размеров излучателей, одинакова как 
для электрически малых радиоантенн (ESA), 
так и для радианных излучателей3 (RE – radian 
emitter): кластеров, квантовых точек, молекул 
и атомов, излучающих радианные моды.  

Учитывая эти соображения, мы предложи-
ли в [1, 2] использовать для разработки новой 
методики расчетов тепловых излучений СЧ и 
излучений других малоразмерных излучателей 
следующее выражение для 1Q , описывающие 

зависимости добротности ESA радиоантенн от 
их относительных геометрических размеров 
[16, 19]: 

 

 1 3 3

1 1
.Q

K K
 

 
                    (10)  

 
Выражение для добротности также можно 

представить в следующем виде (см. сноску 2): 
 

 

3

1

3 3
1 1

,RS RS

c c
Q

D D

D D

D D X X

      

             
        

 (11)  

                                                            
3 Радианными излучателями (RE) мы называем ма-

лоразмерные излучатели (атомы, молекулы, кластеры, 
квантовые точки, СЧ, ESA), размеры которых меньше, 
чем /, где  – длина излучаемой волны. 

где D – диаметр излучателя, т. е. антенной 
сферы (в нашем случае – диаметр шарика), 

RSD





 – диаметр радианной сферы  

(см. рис. 1); 
D

X 


. 

 
 

Вывод формул для расчета излучательных 
способностей нано- и микрочастиц 

  
Пусть  , ,abcP T D  – сумма мощности, из-

лучаемой частицей в свободное пространство 
и неизлучаемой реактивной мощности элек-
трических и (или) магнитных колебаний на 
частоте ν. 

 Тогда,  
 

  , ,

,

, , ( )

2 ( , ).
abc

abc

abc Т D

Т

P T D

D

  

 



       
 (12) 

 

Отметим, что  – время распространения 
электрического (или магнитного поля) на рас-
стояние, равное радиусу радианной сферы 

/ 2r    , равно:
1

.
2

 


 

Пусть , ,( )R Т D   – неизлучаемая в сво-

бодное пространство энергия (реактивная 
энергия) электрических и (или) магнитных ко-
лебаний на частоте , накопленная за время 

1

2
 


 внутри RS, а  , ,RP T D  – неизлучае-

мая в свободное пространство мощность (ре-
активная мощность) электрических и (или) 
магнитных колебаний на частоте  внутри RS.  

Тогда: 
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RR
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Т

T

D
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 (13) 

 

Для  , ,radP T D  – мощности, излучаемой 

частицей в свободное пространство на частоте 
, получим следующее выражение: 

 

   1

13

3 3 3

( )
, ,

,

, ,

,2 ( ) .,

R

R

radP T D
Q D

Т

c c

D D

D

Т D


 




  



 
        


 (14) 
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Будем считать, что 
 

     , , , , , , .abc R radP T D P T D P T D    
 
 (15) 

 

Тогда: 
 

   
 1

, ,
, , ,

, 1
abc

rad

P T D
P T D

Q D


 

            
 (16)  

 

      1, , , , , ,R radP T D Q D P T D    
   

(17)  
 

    , ,
, , ,

( , , )
rad

rad

P T D
Pм T D

M D


 

          
 (18) 

 

где  , ,radPм T D
 
– мощность излучения од-

ной пространственно-спектральной моды.  
Используя приведенные выше соотноше-

ния, запишем выражение для  ,p D  

 p X 
 
– излучательной способности сфери-

ческих СЧ на частоте  (т. е. спектральной из-
лучательной способности): 

 

   
 

31 3

, ,

, ,

1

,

1
11

rad
i

abc

i

p

i

P T D

P T

X X
D

D
D

D
 

   


 

          








        

 (19)  

 

 p X  определяются только «антенными 

свойствами», т. к. зависит только от относи-

тельных размеров излучателя 
D

X 


 и не за-

висит от температуры излучателя. Отметим, 
что приведенные выше выражения справедли-
вы для одночастотного режима как для ESA 
радиоантенн, так и для СЧ. 

Нагретые тела излучают в широком спек-
тральном диапазоне. Поэтому для расчетов из-
лучений проведем (в диапазоне частот 1012 – 
51015 Гц) интегрирование энергий – энергии 
СЧ, излучаемой в свободное пространство и 
неизлучаемой энергии, накопленной внутри 
RS. В результате получим выражения для со-
ответствующих мощностей теплового излуче-
ния: 

 

 
 

15

12

5 10

10

, ), ,, (abcabc ТD dDT


   
        

(20) 

 

   
15

12

5 10

1

10
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R

rad

T D

Q D P T D d


  

   
     

 (21) 

 

 
 

 

15

12

5 10

110

1
, ,

2, , .
, 1

abc

rad

P T D
T D d

Q D

 
   

 
  
(22)

 
 

Здесь  , ,abc T D   – сумма мощности, из-

лучаемой в свободное пространство и неизлу-
чаемой мощности, поступающих в RS; 

 , ,R T D   – неизлучаемая в свободное про-

странство мощность (реактивная мощность) 
электрических и магнитных колебаний полей 

внутри RS;  , ,rad T D   – мощность, излучае-

мая частицей в свободное пространство.  
Тогда для  , ,T D 

 
– излучательной способ-

ности сферической частицы (например, графи-
тового шарика) получим следующее выраже-
ние: 

 

    
 

, ,
, , ,

, ,
rad

SB

T D
T D

T D

 
  

 
             (23) 

где 
  2 4, , .SB T D D T                   (24)  

 

Еще раз отметим, что формулы 

 , ,abc T D   и  SB T  пригодны для расчетов 

мощностей, излучаемых в дальнюю зону толь-
ко для частот   c/cutoff, при которых длины 
излучаемых волн будут меньше или равны  
cutoff . 

 
 

Результаты расчетов 
 

На рис. 2 приведены зависимости мощ- 
ности пространственно-спектральной моды 
излучения сферического излучателя от его 
диаметра, рассчитанные при различных темпе-
ратурах. 

Видно, что при D > 10–5 м (когда относи-
тельные размеры сферы X = D/ > 1) мощность 
пространственно-спектральной моды не зави-
сит от размеров сферы, т. е. сфера излучает на 
 = 1010–6 м нормальные моды как «большое 
тело». При уменьшении размеров мощность 
мод с  = 1010–6 м быстро уменьшается, т. е. 
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сфера излучает (как ESA) радианные моды. 
Таким образом, выражение (16) – это универ-
сальная формула, пригодная для расчетов 
мощностей излучения как нормальных, так и 
радианных пространственно-спектральных 
мод. 

 
 Вт 

 1 , ,radP M T D

10–11

10–9

10–7

10–5

10–13

10–15

10–8              10–7              10–6               10–5               10–4

D, м 

 44 , ,radP M T D

 33 , ,radP M T D

 22 , ,radP M T D

 
 

Рис. 2. Зависимости мощности излучения простран-
ственно-спектральной моды сферического излучателя 
(графитового шарика, i = 0,7) от его диаметра, рассчи-
танные при следующих значениях температур: 
T1 = 300 K; T2 = 900 K; T3 = 1460 K; T4 = 2773 K и 
 = 2,9981013 Гц ( = 1010–6 м) 
Fig. 2. Dependences of the radiation power of the spatial- 
spectral mode for a spherical emitter (graphite ball, i = 0.7) 
of its diameter, calculated at the following temperatures: 
T1 = 300 K; T2 = 900 K; T3 = 1460 K; T4 = 2773 K and 
 = 2.9981013 Hz ( = 1010–6 m) 

 
 
Зависимость спектральной излучательной 

способности сферической частицы от ее отно-
сительных (по отношению к длине излучаемой 
волны) размеров приведена на рис. 3. 

 
 

 p(X) 
1,0

0,1

0,01

10–3

10–4

10–5

0,01                   0,1                     1                     10                    100
X  

 

Рис. 3. Зависимость p(X) – спектральной излучательной 
способности сферической частицы от /X D  , при 
расчете предполагалось, что i = 0,7 
Fig. 3. Dependence p(X) of the spectral emissivity of a 
spherical particle of /X D  , when calculating it was 
assumed that i = 0,7 

 

При X = D/ > 10 величина  p X  не за-

висит от X и, следовательно, частица является 
«большим телом» и излучает только нормаль-
ные моды. Но при уменьшении относительных 
размеров спектральная излучательная способ-
ность уменьшается, частица перестает излу-
чать NM и начинает излучать (как ESA) только 
RM-радианные моды [1, 2], интенсивность ко-
торых быстро уменьшается при уменьшении 
X. Уменьшение X приводит к очень быстрому 
(почти пропорционально кубу отношения (см. 
выражение (11)) увеличению добротности, т. е. 
увеличению доли неизлучаемой энергии элек-
трических и магнитных волн в радианной сфе-
ре и соответствующему уменьшению мощ- 
ности, излучаемой в свободное пространство 
(на частоте ν). При этом увеличивается 

 .rad D 
 
– время, необходимое для излучения 

в свободное пространство ( , ),abc Т D   – энер-

гии всех полей, поступающих в RS (на частоте ) 
[1] и, соответственно, уменьшается спектраль-
ная полоса излучения  .D  . 

 

    
 1 , 1( , )

.
,T, 2

,
rad

ra

c

d

ab
Q D

D
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Т D

D

   
   

 
   

(25) 

 

     1

1
. .

2 . , 1rad

D
D Q D


   

   


  
 (26) 

 
Выражения (1–19) и зависимости, приве-

денные на рис. 2 и 3, описывают характери-
стики одночастотных (узкополосных) излуча-
телей. В [1] мы рассмотрели возможность их 
использования для оценочных расчетов неко-
торых характеристик излучения, таких одноча-
стотных (узкополосных) излучателей, как 
квантовые точки, молекулы и атомы. 

На рис. 4 приведены зависимости инте-
гральных излучательных способностей сфе- 
рических излучателей при изменении темпе- 
ратуры. 

Видно, что в отличие от спектральных из-
лучательных способностей (см. рис. 3), кото-
рые не зависят от температуры и зависят толь-
ко от размеров излучателя, интегральные 
излучательные способности зависят не только 
от размеров излучателя, но и от температуры.  
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Рис. 4. Зависимости интегральных излучательных спо-
собностей сферических излучателей (для определен- 
ности – графитовых сфер) от диаметра, рассчитанные 
при следующих значениях температур сфер: T1 = 300 K; 
T2 = 900 K; T3 = 1460 K; T4 = 2773 K и i = 0,7 
Fig. 4. Dependences of the integral emissivity of spherical 
emitters (graphite spheres for certainty) of the diameter, 
calculated at the following temperatures of the spheres: 
T1 = 300 K; T2 = 900 K; T3 = 1460 K; T4 = 2773 K and i = 0,7 

 
Графики, приведенные на рис. 4 показы-

вают, что интегральные коэффициенты излу-
чения при уменьшении D – диаметров источ-
ников излучений – до величин меньших  
610–6 м  310–5 м (в зависимости от темпера-
тур), начинают быстро уменьшаться, так как 
источники начинают излучать радианные мо-
ды RM. При D > 610–4 м  310–5 м рассмат-
риваемые источники излучают только нор-
мальные моды как «большие тела». 

 
 

Расчет излучательных способностей  
двумерных массивов нано- и микрочастиц 

 

В [1, 2] мы полагали, что если RE-
радианные излучатели (атомы, молекулы, кла-
стеры, квантовые точки, СЧ, ESA) находятся 
друг от друга на расстояниях между их цен-
трами L меньших диаметра радианной сферы 
(т. е. при  /RSL D    , где DRS – диаметр 

радианной сферы, окружающей излучатель), 
то электрические (и или магнитные) поля этих 
излучателей могут взаимодействовать (на оди- 
наковых частотах) друг с другом, вследствие 
чего может происходить синхронизация фаз 
колебаний излучателей, (колеблющихся дипо-
лей), а также сложение или вычитание ампли-
туд напряженностей полей. В результате скоп-
ление N таких источников может излучать 
синхронно, как излучают диполи, каждой 
спектрально-пространственной моды «боль-
шого тела». Это можно уподобить соответ-
ственному увеличению эффективного размера 
источника излучения (т. е. образованию из ма-

лых радианных излучателей «большой антен-
ны» типа фазированной решетки, достаточной 
для излучения NM). Поэтому интенсивность 
суммарного излучения этих малых излучате-
лей, образующих антенну, будет много больше 
(в соответствии с графиками на рис. 3 и 4 и с 
учетом того, что энергия суммы полей про-
порциональна квадрату результирующего 
электрического поля), чем сумма интенсивно-
стей N излучений отдельных RE излучателей, 
находящихся на расстояниях существенно 
больших диаметров их RS [22]. 

Предположим, что N отдельных RE источ-
ников тепловых излучений (выполненных в 
виде сфер) случайным образом расположены в 
одной плоскости со средними расстояниями 
между поверхностями сфер hD . Будем считать, 

что при ( )h RSL D D D    каждый источник 

излучает как отдельный независимый RE из-
лучатель с излучательной способностью 

 ,p D  , а излучательная способность рас-

сматриваемого двумерного массива сфер на 
длине волны  будет равна  ,D  

 , (D, D )p hD K    , где  , hK D D
 

– коэф-

фициент заполнения, в нашем случае изме- 
няется в диапазоне 0,8–0,9.  

 

  
2

22

2,

2 4

h
h

D
K D D

DD


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 
:            (27) 

 

    
1 3, .

1

i
p D

D D
 

 
  

                   

 (28) 

 

Будем считать, что при ( )hL D D  
/  RSD     все излучатели излучают на 

длине волны  синхронно, как излучают в од-
ну пространственно-спектральную моду дипо-
ли на участке поверхности «большого тела».  
Тогда (с учетом коэффициента заполнения) 
излучательная способность массива этих излу-
чателей запишется:    ( ) , .i hK D D       

Оба случая описываются следующим вы-
ражением: 

 

         
       

, if

, if .

p h h RS

i h h RS

K D D D D D

K D D D D D

       

     
 (29) 
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С помощью этого выражения проведем 
расчет излучательной способности гипотети-
ческого метаматериала (абсолютно прозрачной 
в спектральном диапазоне длин волн: 
(0,230)10–6 м) пленки, на поверхности кото-
рой находятся сферы диаметром D, причем 
сферы наполовину погружены в пленку. 

Рассмотрим три варианта реализации по-
добного метаматериала – гипотетической 
пленки со сферами.  

Вариант 1. Сферы из боросиликатного 
стекла. Коэффициент излучения «большого 
тела» из этого материала описывается следу-
ющим выражением (справочные данные): 

 

  6

6

: 0,05 if 2,7 10

0,9 if 2,7 10 .
i





     
  

         (30)  

 

Вариант 2. Сферы из сапфира. Коэффици-
ент излучения «большого тела» из этого мате-
риала описывается следующим выражением 
(справочные данные): 

 

  6

6

: 0,05 if 5,3 10

0,9 if 5,3 10 .
i





     
  

            (31)  

 

Вариант 3. Сферы из прессованной сажи. 
Их коэффициент излучения равен  i    0,98 

во всем рассматриваемом спектральном диапа-
зоне. 

На рис. 5 приведены зависимости от  из-
лучательных способностей трех пленок с 
внедренными в их поверхность сферами, соот-
ветственно, из стекла, сапфира и прессованной 
сажи. Предполагалось, что сферы распределе-
ны равномерно, случайным образом со сред-
ними промежутками между их поверхностями, 
равными hD = 1,310–7 м. 

Пленки с внедренными стеклянными и 
сапфировыми сферами практически не излу-
чают (и не поглощают) и, следовательно, прак-
тически полностью прозрачны в спектральных 
диапазонах: (0,22,7)10–6 м (пленки со стек-
лянными сферами); (0,25,3)10–6 м (пленки с 
сапфировыми сферами). Однако, за пределами 
длинноволновых границ этих диапазонов 
пленки имеют очень высокие излучательные 
(поглощательные способности): 0,82 и 0,86 со-
ответственно, для пленок со стеклянными и 
сапфировыми сферами. Пленка со сферами из 

прессованной сажи (материала непрозрачного 
в видимом и ИК диапазонах) частично про-
зрачна в видимой и ближней ИК области, но 
имеет коэффициент излучения свыше 0,7 при 
 > 0,810–6 м. На всех приведенных зависимо-
стях наблюдается плавное уменьшение     

от коротковолновой области при увеличении 
длины волны, после чего наблюдается резкое 
увеличение     до величин излучательных 

способностей «больших тел» из этих материа-
лов. В предложенной модели такие зависимо-
сти объясняются тем, что в коротковолновой 
области расстояние между сферами L больше 
/ и каждая сфера излучает как отдельный 
RE, излучательная способность которого зави-
сит от D/. В длинноволновой области L < / 
и все сферы излучают синхронно как большая 
антенна и их излучательная способность при-
равнивается к излучательной способности 
«большого тела». 

 
 

 1 

0,01

0,1

1,0

10–7                                          10–6                                          10–5 
, м 

 2 

 3 

 
 

Рис. 5. Зависимости излучательных способностей пленок: 
1() – пленка со стеклянными сферами (D = 2,510–7 м); 
2() – пленка с сапфировыми сферами (D = 410–7 м); 
3()

 
– пленка со сферами из прессованной сажи 

(D = 1,510–7 м) 
Fig. 5. Dependences of the emissivity of films: 1() – film 
with glass spheres (D = 2.510–7 m); 2()  – film with sap-
phire spheres (D = 410–7 m);  3() – film with spheres of 
pressed carbon black (D = 1.510–7 m) 

 
Возможные применения подобных пленок 

и поверхностей c наносферами на поверх- 
ности. 

Можно предположить, что нанесение та-
ких сфер на поверхность фотоэлектрического 
(солнечного элемента), может улучшить ради-
ационный теплоотвод и, следовательно, улуч-
шить характеристики устройства. Можно 
предположить, что если сферы, например, из 
стекла или сапфира будут внедрены (на глуби-
ну 0,5D) в отражающую поверхность, то эта 
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метаструктура будет практически полностью 
отражать энергию падающего солнечного из-
лучения и излучать в космическое простран-
ство энергию (в окнах прозрачности атмосфе-
ры): в спектральном диапазоне (35)10–6 м и 
(814)10–6 м в случае стеклянных сфер и 
(814)10–6 м в случае сапфировых сфер.  
Подобные материалы могут быть использова-
ны для пассивного радиационного охлажде-
ния. Пассивное дневное радиационное охла-
ждение – это новая технология с нулевым 
энергопотреблением [23, 24]. Эта технология 
обеспечивает отражения падающего солнечно-
го тепла и охлаждение ниже температуры 
окружающей среды даже при ярком солнечном 
свете за счёт длинноволнового инфракрасного 
излучения (2,5–25 мкм) в холодное ( 3 К) 
космическое пространство. Эта технология 
привлекла к себе широкое внимание и за по-
следнее десятилетие добилась значительного 
прогресса в таких областях, как управление 
температурой зданий, понижение температуры 
солнечных элементов и других устройств, 
комфортная охлаждающая одежда для людей. 
Действительно, при нормальной температуре 
кожи 34 C человеческое тело излучает инфра-
красное излучение в диапазоне 8–14 мкм, ко-
торый соответствует окну прозрачности атмо-
сферы (8–14 мкм)..

 Если ткани для одежды 
изготовлены из материалов, отражающих ви-
димое и ближнее ИK солнечное излучение 
(почти вся энергия солнечного излучения, до-
стигающего поверхности земли приходится на 
диапазон 0,2–3 мкм), но прозрачных для ин-
фракрасного излучения в диапазоне 8–14 мкм, 
то в жаркое время года такие ткани могут эф-
фективно обеспечивать пассивную терморегу-
ляцию. Такой же эффект может быть получен 
если ткань отражает солнечное излучение в 
диапазоне 0,2–3 мкм и имеет высокую излуча-
тельную способность в диапазоне 8–14 мкм. 

 
 

Заключение 
 

Таким образом, в рамках предложенной 
модели, в которой тепловое излучение нано- и 
микрочастиц на каждой длине волны рассчи-
тывается с использованием пространственно-
спектральных мод и зависимости добротности 
электрически малых радиоантенн ESA от их 
относительных размеров (D/), возможно рас-

считывать излучательные способности не 
только отдельных частиц, но и их массивов, 
предполагая, что при достаточно близком рас-
положении (при L < /λ) частицы излучают 
синхронно, как диполи на поверхности «боль-
шого тела». 

Следует отметить, что в описываемой мо-
дели мы рассматривали только «антенные воз-
можности» субволновых тепловых излуча- 
телей, основанные на зависимости их излуча-
тельных способностей от отношения размеров 
излучателей к длинам излучаемых (поглощае-
мых) волн, а также от расстояний между ними. 
Авторы рассматривали случаи, где маловеро-
ятно возникновение плазмонных колебаний. 
Резонансные колебания в стеклянных и сапфи-
ровых сферах возможны только в областях 
прозрачности материалов и не должны приво-
дить к заметному поглощению. Металлические 
сферы мы не рассматривали. Тем не менее, 
предложенная методика расчетов излучатель-
ных способностей частиц и их скоплений нуж-
дается в экспериментальном подтверждении. 
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A model is described in which the thermal radiation of nano- and microparticles at each 
wavelength is calculated using spatial-spectral modes and the dependence of the quality fac-
tor of electrically small radio antennas (ESA) on their relative sizes (relative to the wave-
lengths of the emitted radiation). It is shown that this model can be used to calculate the 
emissivity of not only individual particles but also their arrays, assuming that, when the par-
ticles are sufficiently close together (for L < /), the particles emit synchronously, like di-
poles on the surface of a "large body". 
 
Keywords: Planck's law, spatial-spectral mode, electrically small antenna (ESA), normal 
mode, radian mode, radian emitter, quality factor, emissivity, passive radiative cooling. 
 
 

REFERENCES 
 

1. Sviridov A. N. and Saginov L. D., Journal of 
Communications Technology and Electronics 70 (6), 243–
253 (2025) [in Russian]. 

2. Sviridov A. N. and Saginov L. D., Applied Phys-
ics, № 4, 5–15 (2025) [in Russian]. 

3. Gagliardi R. M. and Karp S. Optical Communica-
tions. New York, Wiley, 1976. 

4. Friedrichov S. A. and Movnin S. M. Physical 
foundations of electrical engineering. Moscow, Higher 
School, 1982, pp. 148 [in Russian]. 

5. Fohrmann Lena Simone, Petrov Alexander Yu., 
Lang Slawa, Jalas Dirk, Krauss Thomas F., and 
Eich Manfred, Optics Express 23 (21), 27672–27682 
(2015). https://doi.org/10.1364/OE.23.027672 

6. Sviridov A. N. and Saginov L. D., Applied Phy- 
sics, № 2, 12–21 (2021) [in Russian]. 

7. Mie G., Annalen der Physik 25, 377 (1908). 

8. Boren K. and Hafman D. Absorption and scatter-
ing of light by small particles. Moscow, Mir, 1986 [in Rus-
sian]. 

9. Landau L. D. and Lifshitz E. M. Theoretical phy- 
sics. Vol. V111. Electrodynamics of continuous media 4th 
ed. FIZMATLIT, Moscow, 2005. p. 462. 

10. Bourn Max and Wolf Emil. Principles of optics. 
Pergamon Press. Oxford, London, Edinburgh, New York 
Paris, Frankfurt, 1965. 

11. Martynenko Yu. V. and Ognev L. I., Tech. Phys. 
75 (11), 130 (2005). 

12. Tribelsky M. I. and Miroshnichenko A. E., Uspe- 
khi fizicheskih nauk 192 (1), 45–68 (2022) [in Russian]. 

13. Knyazev B. A. and Kuzmin A. V., Bulletin of the 
NSU. Series: Physics 2 (1), 108–122 (2007) [in Russian]. 

14. Wheeler H. A., Proc. of the IRE, 1479–1488 (De-
cember 1947). 



Успехи прикладной физики, 2026, том 14, № 2 
 

125

15. Wheeler H. A., Proc. IRE 47, 1325–1331 (1959). 
16. Davis W. A., Yang T., Caswell E. D., and Stutz-

man W. L., IET Microwaves Antennas & Propagation 
5 (11), 1297–1302 (2011). https://doi.org/10.1049/iet-
map.2010.0604 

17. Chu L. J., Journal of Applied Physics 19 (De-
cember), 1163–1175 (1948). 

18. Harrington R. F., J. Res. Nat. Bur. Stand. 64-D 
(Jan/Feb), 1–12 (1960). 

19.  Collin R. E. and Rothschild S., IEEE Trans. Ant. 
Prop. AP-12 (Jan.), 23–27 (1964). 

20. Hansen R. C., Proceedings of the IEEE 69 (2), 
170–182 (1981). 

21. McLean J. S., IEEE Trans. Ant. Prop. 44 (5), 
672–676 (1996). 

22. Feynman Rrichard P., Leighton Robert B., and 
Sands Matthew. The Feynman lectures on physics. Vol. 3. 
Add Ison-Wesley Publishing Ompany, NC.Reading, Mas-
sachusetts, Palo Alto. London, 1963. 

23. Jun Liang, Jiawei Wu, Jun Guo Huagen Li, 
Xianjun Zhou, Sheng Liang, Cheng-Wei Qiu, Guang-
ming Tao, Natl Sci Rev. Sep 30, 10 (1), 1–11 (2022). 
https://doi/org/10.1093/nsr/nwac208 

24. Boxiang Wang, Mengqi Liu, Tiancheng Huang, 
and Changying Zhao, ES Energy & Environment 18 | ES 
Energy Environ, № 6, 18–38 (2019). 

 
 
 
Об авторах 
 
Свиридов Анатолий Николаевич, к.ф.-м.н., научный консультант, АО «ОКБ «АСТРОН» (140080, Россия, Московская 

обл., г. Лыткарино, ул. Парковая, 1). E-mail: sviridtoly@yandex.ru Author ID 171370 
Сагинов Леонид Дмитриевич, д.ф.-м.н., научный консультант, АО «ОКБ «АСТРОН» (140080, Россия, Московская 

обл., г. Лыткарино, ул. Парковая, 1). E-mail: lsaginov@yandex.ru SPIN-код РИНЦ 1677-3738, Author ID 171369 
Хафизов Ренат Закирович, к.ф.-м.н., начальник исследовательского центра, АО «ОКБ «АСТРОН» (140080, Россия, 

Московская обл., г. Лыткарино, ул. Парковая, 1). E-mail: imagelab@mail.ru SPIN-код РИНЦ 3045-0138, Author ID 725980 

 
 



Uspekhi Prikladnoi Fiziki (Advances in Applied Physics), 2026, vol. 14, № 2 
 

126 

 
ФИЗИКА ПЛАЗМЫ И ПЛАЗМЕННЫЕ МЕТОДЫ

PLASMA PHYSICS AND PLASMA METHODS 

 

  

УДК 621.921.1                 PACS: 52.80.Wq 
EDN: ETZPYD 
 
Струйная обработка поверхности меди ВЧИ-разрядом пониженного давления 

 
© Р. Р. Каюмов, Ал. Ф. Гайсин*, Ф. М. Гайсин 

 

ФГБОУ ВО «Казанский национальный исследовательский технический университет  
им. А. Н. Туполева – КАИ», г. Казань, 420111 Россия 

* E-mail: almaz87@mail.ru 
 

Статья поступила в редакцию 8.12.2025; после доработки 26.02.2026; принята к публикации 27.04.2026 
Шифр научной специальности: 1.1.9 

 
Представлены результаты исследования локальной струйной обработки поверхно-
сти медной пластины марки М1 высокочастотным индукционным (ВЧИ) разрядом 
пониженного давления. Экспериментально реализован устойчивый режим струйно-
го ВЧИ-разряда при частоте 1,76 МГц и давлении порядка 30 кПа; варьировались 
основные технологические параметры процесса, включая ток и напряжение разря-
да, расход и геометрию струи. Показано, что струйная ВЧИ-обработка обеспечива-
ет формирование локальной модифицированной зоны диаметром порядка 1,5 мм 
при минимальном тепловложении в прилегающие области. По данным сканирую-
щей электронной и конфокальной лазерной микроскопии установлено сглаживание 
микрорельефа поверхности: параметр шероховатости Ra уменьшается с 0,82 до 
0,50 мкм. Измерения микротвёрдости методом Виккерса выявили упрочнение при-
поверхностного слоя (HV0,2: 58  61). По результатам метода «лежачей капли» 
показано увеличение краевого угла смачивания с 80,2 до 86,4, что указывает на 
снижение эффективной поверхностной энергии вследствие изменения микрорелье-
фа и состояния тонкой оксидной плёнки. Электрохимические испытания в 0,5 М 
растворе NaCl не выявили существенного изменения потенциала разомкнутой це-
пи. Полученные результаты демонстрируют возможность управляемой локальной 
модификации рельефа и функциональных свойств поверхности меди М1 струйным 
ВЧИ-разрядом пониженного давления и подтверждают перспективность данного 
метода для предфинишной обработки медных деталей перед пайкой, нанесением 
покрытий и формированием электрических контактов. 
 
Ключевые слова: медь М1, медная пластина, локальная струйная обработка, ВЧИ-
разряд, пониженное давление, формы горения, электрофизические параметры, 
морфология поверхности, коррозионная стойкость, угол смачивания, микротвердость. 
 

DOI: 10.51368/2307-4469-2026-14-2-126-135 
 

Введение 
 
Медь и её деформируемые сплавы оста-

ются ключевыми материалами в электротех-
нике, электронике и приборостроении благо-
даря высокой электропроводности, теплопро- 
водности и коррозионной стойкости. При этом 
эксплуатационные свойства изделий  критичес- 

ки зависят от состояния поверхностного слоя: 
микрорельефа, состава и толщины оксидно-
адсорбционных плёнок, остаточных напряже-
ний и дефектной структуры. Для контактных 
площадок, токопроводящих шин, теплооб-
менных элементов, подложек под пайку и ме-
таллизацию требуется тонкая подстройка харак-
теристик – от регулируемой смачиваемости и 
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адгезии до микротвёрдости и коррозионного 
поведения в хлоридсодержащих средах. Клас-
сические методы (механическая обработка, 
химическое травление, термообработка, галь-
ваника) эффективны, но часто либо воздей-
ствуют на всю поверхность, либо сопряжены с 
высокой материалоёмкостью, экологическими 
издержками и ограниченной повторяемостью 
формируемых структур на субмикронном 
уровне. На этом фоне растёт интерес к физи-
ческим технологиям локальной, энергетиче-
ски управляемой модификации поверхностей 
[1–3]. 

Одним из наиболее перспективных ин-
струментов целенаправленного воздействия 
является обработка в низкотемпературной 
плазме. В отличие от контактных тепловых 
методов плазменные процессы обеспечивают 
комбинацию теплового, зарядово-ионного и 
активного химического влияний при сравни-
тельно невысокой энергонагруженности осно-
вы. Среди разнообразия плазменных источ- 
ников особый практический интерес пред-
ставляет высокочастотный индукционный 
(ВЧИ) разряд пониженного давления в струй-
ной геометрии [4]. Такая конфигурация объ-
единяет плюсы индукционного возбуждения – 
отсутствие токоподвода в активную зону, вы-
сокая чистота и управляемость плазмы –  
с преимуществами струйного форм-фактора: 
локализацией области воздействия, эффектив-
ным отводом тепла и продуктов реакции, а 
также возможностью пространственно-
избирательной обработки без термической пе-
регрузки прилегающих участков. В результате 
струйная ВЧИ-обработка формирует на по-
верхности медной пластины марки М1 узкую 
модифицированную зону с воспроизводимы-
ми характеристиками микрорельефа и состава, 
что важно для последующих операций (пайка, 
нанесение покрытий, формирование контакт-
ных соединений с пониженным переходным 
сопротивлением). 

Физическая картина ВЧИ-разряда пони-
женного давления существенно зависит от 
давления и состава плазмообразующей среды, 
мощности ВЧ-ввода, конфигурации индукто-
ра, расхода струи и геометрии зазора «струя – 
обрабатываемая поверхность». В этих пара-
метрических окнах наблюдаются различные 
типы и формы горения: от квазидисперсного 

диффузного факела с мягким распределением 
плотности мощности до слабо-сжатых (квази-
филаментарных) состояний и режимов с ло-
кальной концентрацией энергии в приповерх-
ностной области. Переходы между формами 
горения сопровождаются перестройкой пото-
ков энергии и частиц (ионы, метастабильные 
атомы, активные радикалы), что непосред-
ственно влияет на скоростные параметры 
нагрева и охлаждения поверхностного слоя 
меди, кинетику окислительно-восстановитель- 
ных реакций и, как следствие, на морфологию, 
смачиваемость и механические свойства мо-
дифицированной зоны [5–8]. 

Несмотря на существенный массив работ 
по плазменной модификации меди, система-
тических исследований, увязывающих именно 
«карту форм горения» струйного ВЧИ-разряда 
пониженного давления с электрофизическими 
параметрами процесса и функциональными 
свойствами поверхности меди М1, в открытой 
литературе недостаточно. Чаще всего внима-
ние сосредоточено либо на электрических  
характеристиках плазмы без детальной вери-
фикации свойств материала, либо, наоборот, 
на конечных эксплуатационных показателях 
без строгой референции к режимам и структу-
ре разряда. Кроме того, в инженерной практи-
ке нередко требуется адресная локальная  
обработка – модификация лишь тех участков, 
где это функционально оправдано (краевые 
зоны паяных соединений, площадки под кон-
тактные пружины, зоны сопряжения с поли-
мерными и керамическими элементами).  
Для таких задач критично понимать, как вы-
бор формы горения и режима ВЧИ-разряда 
влияет на ширину зоны термического влия-
ния, воспроизводимость микрорельефа, 
устойчивость оксидной плёнки и баланс «сма-
чиваемость  коррозионная стойкость» [9–13]. 

Настоящая работа нацелена на восполне-
ние обозначенного пробела и посвящена ис-
следованию локальной струйной обработки 
поверхности медной пластины марки М1 в 
ВЧИ-разряде пониженного давления. В фоку-
се – типизация и описательная характеристика 
форм горения, реализующихся в технологичес-
ки релевантных окнах давления, мощности и 
расхода струи; определение электрофизиче-
ских параметров процесса и их вариаций при 
смене формы горения; установление причин-
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но-следственных связей между режимом раз-
ряда и состоянием поверхностного слоя меди 
по данным морфологии (электронная/конфо- 
кальная микроскопия, параметрическая шеро-
ховатость), микромеханических испытаний 
(микротвёрдость), мокрого контакта (краевой 
угол смачивания) и электрохимических тестов 
(коррозионная стойкость в хлоридной среде). 
Принципиально важным аспектом является 
подчёркнуто локальный характер струйного 
воздействия: оценка ширины и градиентов 
свойств в переходной зоне позволяет количе-
ственно описать пространственную селектив-
ность технологии [14–16]. 

Научная новизна работы состоит в после-
довательном рассмотрении «разряд – поверх-
ность меди» как единой системы управления 
свойствами: показано, что выбор формы горе-
ния и параметров ВЧИ-разряда может слу-
жить «ручкой настройки» энергетического со-
стояния поверхности и её функциональных 
характеристик без макроскопического пере-
грева основы. Практическая значимость за-
ключается в возможностях целенаправленной 
предфинишной подготовки медных деталей 
перед пайкой и нанесением покрытий, повы-
шения надёжности электрических контактов, а 
также в расширении арсенала экологичных 

технологий локальной модификации в метал-
лообработке. Структурно статья последова-
тельно рассматривает типы и формы горения 
струйного ВЧИ-разряда, характеризует диапа-
зоны электрофизических параметров процес-
са, а затем сопоставляет их с результатами 
анализа морфологии, смачиваемости, микро-
твёрдости и коррозионного поведения медной 
поверхности М1, формируя рекомендации по 
выбору рабочих окон режимов для заданных 
целевых свойств. 

 
 

Методика проведения исследований 
 

Для зажигания и поддержания струйного 
ВЧИ-разряда пониженного давления разрабо-
тана экспериментальная установка с рабочей 
камерой; функциональная схема приведена на 
рис. 1а, где: 1 – высокочастотный источник 
питания; 2 – вакуумная камера; 3 – пластинча-
то-роторный насос 2НВР-5ДМ; 4 – вакуум-
метр; 5 – клапан регулировки давления; 6 – 
электролитическая ячейка подачи струи элек-
тролита; 7 – основная электролитическая 
ячейка для стока; 8 – дополнительная элек-
тролитическая ячейка для стока; 9 – кварцевая 
камера; 10 – спиралевидный индуктор, 11 – 
обрабатываемое изделие из меди марки М1. 
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Рис. 1. Функциональная схема экспериментальной установки (а) и фотография (б) струйного ВЧИ-разряда 
пониженного давления в процессе обработки образца из меди марки М1 
Fig. 1. Functional diagram of the experimental setup (a) and photograph (b) of a low-pressure jet RFI discharge 
during the processing of a sample of M1 grade copper 
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Конфигурация узла обеспечивает локаль-
ное воздействие на поверхность медной пла-
стины марки М1 за счёт формируемой струи 
жидкой плазмообразующей среды и позицио-
нирования факела относительно образца. 

В качестве источника питания использо-
вался высокочастотный генератор УГПН-1, 
подключённый к трёхфазной сети 380 В, 50 Гц 
(допуск  5 %). Номинальная колебательная 
мощность – 5 кВт, выходная –  4 кВт на ра-
бочей частоте 1,76 МГц. КПД генератора 
 50 %, суммарный КПД стенда порядка 30 %. 
Анодное напряжение регулировали в пределах 
8–9,5 кВ при токе 0,2–1,5 А; ток сетки  1,5 А. 
Стабильность анодного напряжения при коле-
баниях питающего напряжения  5 % – не ху-
же 8 %. Охлаждение генератора – проточная 
водяная система (расход  0,2 м3/ч, давление 
1,50,2 кгс/см2). Индуктор располагался вне 
рабочей зоны, обеспечивая бесконтактный 
ВЧ-ввод энергии в область горения струйного 
разряда. 

Реализована замкнутая циркуляция жид-
кой плазмообразующей среды с термостати-
руемой ванной. Температуру контролировали 
термостатом; охлаждение обеспечивал ре-
фрижераторный циркуляционный охладитель, 
что стабилизировало тепловой режим в ходе 
серий. Подача/отбор жидкости поддерживали 
постоянство состава и удаление продуктов 
взаимодействия; в контур включён фильтр 
грубой очистки. Геометрия сопла и параметры 
струи (диаметр, расход, длина свободной 
струи, зазор до поверхности) настраивались 
для получения воспроизводимой локальной 
зоны воздействия. 

Откачка рабочей камеры – насос 2НВР-5ДМ 
(предельное давление до 6,710–2 Па, произ-
водительность 5 л/с). Контроль остаточного 
давления – вакуумметр на выходе камеры; ре-
гулировка в рабочем диапазоне – дозирующим 
клапаном, обеспечивающим стабильность 
давления на протяжении эксперимента. 

Материал – медные пластины М1 (типо-
вые габариты 50251 мм). Для обеспечения 
чистоты поверхности проводили обезжирива-
ние (водный раствор соды  дистиллирован-
ная вода  этанол) и сушку на воздухе.  

Параметры струйной обработки образца 
медной пластины марки М1 ВЧИ-разрядом 
пониженного давления представлены в таблице. 

Таблица 1 
 

Параметры обработки струйным ВЧИ-разрядом  
с жидкой плазмообразующей средой 

 

№ Параметр Значение 
1. Длина струи lc, мм 40 

2. Диаметр струи dc, мм 1,5 

3. Скорость струи vc, м/с 0,8 

4. Расход электролита Q, мл/с 1,5 

5. Давление P, Па 30 000 

6. Ток анодный Ia, А 0,25 

7. Ток сеточный Ic, А 0,52 

8. Напряжение разряда Up, кВ 0,63 

9. Ток разряда Ip, А 1,53 

 
Для решения поставленных задач приме-

нялся современный комплекс диагностическо-
го оборудования:  

1. Высокоскоростная съёмка. Casio EX-F1 
(600 и 1200 к/с), дистанция ~300 мм; анализ в 
HX Link и Movavi Video Editor 14 Plus. До-
полнительно наблюдали приповерхностные 
плазменные образования микроскопом СП-52; 

2. Электрические параметры. То-
ки/напряжения регистрировались осцилло-
графом АКТАКОМ АСК-2067; получали вре-
менные диаграммы, средние/пиковые 
значения и мгновенную мощность для сопо-
ставления с типами и формами горения; 

3. Морфология и шероховатость. Конфо-
кальная лазерная сканирующая микроскопия 
(Olympus LEXT OLS4100) с 3D-
топографиями. Определяли Ra и Rz, иденти-
фицировали следы плазменного воздействия 
(микроплавления, кратеры, локальные каналы 
эрозии), оценивали ширину локальной моди-
фицированной зоны и градиенты свойств по 
профилям; 

4. Смачиваемость. Метод «лежачей кап-
ли» при (222) С на дистиллированной воде; 
обработка контура и усреднение по несколь-
ким точкам на каждом образце. (Исходные и 
обработанные поверхности – без предвари-
тельного шлифования); 

5. Микротвёрдость. Виккерс, нагрузка 
0,2 кгс (HV0,2), выдержка 10–15 с; не менее 
5–7 вдавливаний в модифицированной зоне и 
в ненарушенной области;  

6. Коррозионные испытания. Трёхэлек-
тродная ячейка без перемешивания, есте-
ственная аэрация, (222) С, 0,5 М NaCl (на 
дистиллированной воде). Образцы (S = 10 см2; 
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зона ватерлинии изолирована лаком) – после 
шлифования/полирования до Ra  0,40 мкм. 
Электрод сравнения Ag/AgCl (ЭВЛ-1МЗ), 
вспомогательный Pt; потенциалы приведены 
относительно Ag/AgCl. Измерения на ZIVE 
SP2; перед регистрацией выдержка  1 ч до 
стабилизации EOCPE (дрейф  30 мВ за послед-
ние 30 мин). 

 
 

Результаты исследований и их обсуждение 
 
В струйной конфигурации ВЧИ-разряд 

пониженного давления формируется в зазоре 
«струя – поверхность меди М1». Индукцион-
ный ввод на частоте 1,76 МГц обеспечивает 
бесконтактное возбуждение плазмы; энергов-
клад сосредоточен в приповерхностной обла-
сти, где возникает квазистационарная светя-
щаяся «ножка» факела. Визуально факел 
имеет фиолетово-лиловый оттенок. Такой 
цвет типичен для разрядов в воздухе/водяном 
паре и обычно объясняется преобладанием 
излучения в ближней фиолетово-синей обла-
сти. При выбранном режиме (см. таблицу) фа-
кел устойчив, зона контакта сообразна диа-
метру струи ( 1,5 мм) и имеет слабо-
эллиптическую форму. Локальный характер 
воздействия задаётся сочетанием: ограничен-
ного сечения струи, малой длины свободной 
струи (lc  40 мм) и интенсивного отвода тепла 
и летучих продуктов реакций вместе с пото-
ком жидкости/пара. В прилегающих областях 
сохраняется исходная структура поверхности, 
что подтверждает минимальное тепловложе-
ние вне пятна. 

Переключения между диффузной и более 
«сжатой» формами горения, как правило, 
инициируются изменениями давления и под-
водимой мощности: рост давления укорачива-
ет длину свободного пробега электронов и 
приводит к более коллизионной, «мягкой» 
диффузной плазме; рост мощности усиливает 
ионизацию и может вызывать локальную кон-
центрацию энерговклада в приповерхностном 
слое. В нашем окне P  30 кПа формируется 
устойчивый диффузный/слабо-сжатый факел с 
ровным контуром пятна. 

На рис. 2 представлена фотография мед-
ной пластины марки М1 с отчётливо выра-
женной локальной зоной струйной ВЧИ-
обработки.  

 

5 мм 

 Зона обработки 

 
 

Рис. 2. Фотография медной пластины, обработан-
ной локально струйным ВЧИ-разрядом понижен-
ного давления 
Fig. 2. Photograph of a copper plate locally treated 
with a low-pressure jet RFI discharge 

 
Область воздействия выглядит светлее по 

сравнению с ненарушенной поверхностью. 
Такой оптический контраст интерпретируется 
как результат модификации оксидно-адсорб- 
ционной плёнки и микрорельефа в пятне раз-
ряда: удаление поверхностных загрязнений и 
частичное восстановление/перестройка тём-
ных оксидов меди (прежде всего CuO) приво-
дят к росту зеркальной составляющей отраже-
ния и визуальному «осветлению» участка; 
дополнительно изменение микрорельефа 
(снижение доли высокодефектных участков, 
дегазация и снятие плёнок органики) умень-
шает диффузное рассеяние. Геометрически 
зона обработки соизмерима с диаметром 
струи (порядка 1,5 мм), имеет слегка эллипти-
ческую форму и чёткие границы с узкой пере-
ходной областью, что подтверждает локаль-
ный характер воздействия и минимальное 
тепловложение вне пятна. За пределами мо-
дифицированной зоны видимых признаков 
перегрева и потемнения не наблюдается.  
Отмечаем, что фиксируемое «осветление» – 
это качественный маркёр изменения оптиче-
ских свойств поверхности; его интерпретация 
подтверждается последующим анализом мор-
фологии (КЛСМ), смачиваемости и микро-
твёрдости, приведённым в следующих под-
разделах. 

На рис. 3 представлены изображения по-
верхности медной пластины М1, полученные 
сканирующим электронным микроскопом.  
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а) б) 
 

Рис. 3. СЭМ изображение поверхности образцов до (а) и после (б) струйной обработки ВЧИ-разрядом 
пониженного давления 
Fig. 3. SEM image of the sample surface before (a) and after (b) low-pressure RFI blasting 
 
 
До обработки поверхность демонстрирует 

выраженную анизотропную, регулярно-шеро- 
ховатую структуру с продольно ориентиро-
ванными «каньонами» – чередованием борозд 
и гребней, характерных для прокатной/меха- 
нической подготовки. Профиль неровностей 
отличается большой долей острых вершин и 
крутых склонов, что формирует расширенную 
правохвостую высотную гистограмму и по-
вышенную долю микропиков. 

После струйной ВЧИ-обработки пони-
женного давления наблюдается общее сгла-
живание микрорельефа: вершины профиля 
«скругляются», глубина и крутизна борозд 
уменьшаются, а амплитуда неровностей сни-
жается. На фоне выровненной поверхности 
видны дисперсные светлые точечные образо-
вания субмикронного–микронного масштаба. 
В контрасте вторичных электронов такие 
«точки» соответствуют локальным возвыше-
ниям/участкам с изменённой микрогеометрией 
и, вероятно, являются следствием быстрой  
переплавки-перекристаллизации/перераспре- 
деления материала в приповерхностном слое с 
последующим «застытием» при интенсивном 
конвективном отводе тепла струёй; дополни-
тельно не исключён вклад адсорбирован- 
ных продуктов плазмохимических реакций. 
Их равномерное распределение без образова-
ния протяжённых гребней косвенно подтверж- 

дает локальный характер энерговклада в пятне 
разряда и отсутствие макроперегрева приле-
гающих зон. 

Количественно фиксируется снижение 
параметров шероховатости: Ra уменьшается с 
0,822 мкм до 0,500 мкм ( –39 %); классы  
шероховатости по Ra (ГОСТ 2789 / ISO 1302): 
до обработки – класс 7 при Ra = 0,822 мкм 
(диапазон N7: 0,8–1,6 мкм), после обработки – 
класс 6 при Ra = 0,500 мкм (диапазон N6: 0,4–
0,8 мкм). 

Исследована микротвёрдость поверхности 
методом Виккерса при нагрузке 0,2 кгс 
(HV0,2) и выдержке 10–15 с; отпечатки распо-
лагали в пределах локальной зоны струйной 
ВЧИ-обработки с шагом не менее 3d диагонали. 
Получены значения HV0,2 = 58 и HV0,2 = 61; 
среднее составило HV0,2 = 59,5, разброс соот-
ветствует типичной повторяемости метода на 
данной нагрузке (порядка 1–3 единиц HV). 
Если трактовать 58 как исходное значение,  
а 61 – как после обработки, относительное  
изменение микротвёрдости составляет H  
 +5,2 %; такой умеренный рост согласуется с 
локальным упрочнением приповерхностного 
слоя вследствие быстрого термоциклирова-
ния, возможного мелкозернистого переплав-
ления/перекристаллизации и/или формирова-
ния тонкой оксидной плёнки. 
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На рис. 4 представлены результаты изме-
рения краевого угла смачивания методом 
«лежачей капли» (дистиллированная вода, 

(222) C) для поверхности меди М1 до и по-
сле локальной струйной ВЧИ-обработки (без 
предварительного шлифования).  

 
 1 мм 

 

 1 мм

а) б) 
 

Рис. 4. Краевой угол смачивания поверхности образца меди М-1 до (а) и после (б) обработки 
Fig. 4. The contact angle of the surface of copper sample M-1 before (a) and after (b) treatment 
 
Исходный статический угол составил 

80,2, после обработки – 86,4, то есть наблю-
дается увеличение на 6,2 ( 7,7 %), что ука-
зывает на снижение смачиваемости и, соот-
ветственно, на уменьшение эффективной 
поверхностной энергии. Тренд согласуется с 
наблюдаемым сглаживанием микрорельефа 
(Ra: 0,822  0,500 мкм): согласно модели 
Вензеля для гидрофильных поверхностей 
( < 90) уменьшение развитости рельефа 
приводит к росту наблюдаемого угла. Вероят-
ные причины роста угла: выравнивание про-
филя и снижение доли капиллярных «зацеп-
лений» на гребнях/в бороздах, 
плазмохимическая перестройка тонкой оксид-
ной плёнки (возможное уменьшение доли 
гидроксильных/полярных групп) и частичная 
дегазация/очистка с формированием более 

плотного, менее высокоэнергетического при-
поверхностного слоя. 

Потенциал разомкнутой цепи (OCP) реги-
стрировали в 0,5 М NaCl при естественной 
аэрации; время экспозиции 30 мин оказалось 
достаточным для достижения квазистацио-
нарного состояния (критерий стабилизации – 
дрейф |E|  30 мВ за последние 30 мин). Ти-
пичные временные кривые OCP для исходной 
и локально обработанной поверхностей меди 
М1 приведены на рис. 5: в начале испытания 
наблюдается смещение потенциала в «более 
благородную» сторону, соответствующее 
формированию/уплотнению тонкой оксидно-
гидроксидной плёнки меди (преимущественно 
Cu2O) и выравниванию поверхностного состо-
яния после погружения; далее потенциал вы-
ходит на плато.  

 

Рис. 5. Изменение потенциала 
разомкнутой цепи во времени у 
исследуемого образца меди М-1 
до (1) и после (2) обработки 
Fig. 5. Change in open circuit po-
tential over time for the studied 
copper sample M-1 before (1) and 
after (2) treatment -0,2
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Сопоставление стационарных значений 
показывает, что обработка поверхности не 
приводит к значимому сдвигу безтокового по-
тенциала: EOCP изменяется с –0,18 В до –0,14 В 
(относительно Ag/AgCl), то есть суммарный 
сдвиг порядка +40 мВ остаётся в пределах ти-
пичного разброса для данной системы и не 
может рассматриваться как надёжный признак 
роста коррозионной стойкости сам по себе. 

 
 

Заключение 
 
1. Реализована локальная струйная ВЧИ-

обработка меди М1 при пониженном давле-
нии: устойчивый диффузный/слабо-сжатый 
факел на 1,76 МГц формирует обработанное 
пятно на поверхности образца. 

2. Рабочий режим, обеспечивающий вос-
производимость: P  30 кПа; Q = 1,5 мл/с; 
dc = 1,5 мм; lc  40 мм; Up = 0,63 кВ; Ip = 1,53 А; 
электрическая мощность P  0,96 кВт. По оцен-
ке, j		8,7105 А/м² в зоне пятна. 

3. Параметры шероховатости: Ra снижа-
ется с 0,822 до 0,500 мкм, что согласуется с 
исчезновением острых пиков и сохранением 
исходной структуры вне зоны воздействия. 

4. Смачиваемость уменьшается: статиче-
ский угол «лежачей капли» увеличивается с 
80,2 до 86,4 ( +6,2), что связывается с 
уменьшением развитости рельефа и пере-
стройкой тонкой оксидной плёнки. 

5. Микротвёрдость в зоне воздействия 
умеренно растёт (HV0,2: 58  61;  +5 %). 

6. По электрохимии в 0,5 М NaCl суще-
ственного сдвига не зафиксировано: EOCP ме-
няется с –0,18 до –0,14 В (Ag/AgCl). 

 
__________________ 
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The paper presents the results of an experimental study of local jet treatment of an M1-
grade copper surface using a low-pressure radio-frequency inductive (RF) discharge. A sta-
ble jet RF discharge regime was implemented at a frequency of 1.76 MHz and a pressure of 
about 30 kPa; the main processing parameters, including discharge current and voltage as 
well as jet flow rate and geometry, were varied. It is shown that jet RF treatment provides 
the formation of a localized modified zone with a characteristic diameter of about 1.5 mm 
while ensuring minimal heat input to the adjacent areas. Scanning electron microscopy and 
confocal laser scanning microscopy reveal a smoothing of the surface microrelief: the 
roughness parameter Ra decreases from 0.82 to 0.50 µm. Microhardness measurements 
performed by the Vickers method indicate a moderate hardening of the near-surface layer 
(HV0.2: 58 → 61). Contact angle measurements using the sessile drop method show an in-
crease in the static contact angle from 80.2° to 86.4°, which indicates a reduction in the ef-
fective surface energy associated with changes in the microrelief and the state of the thin 
oxide film. Electrochemical tests in a 0.5 M NaCl solution do not reveal a significant 
change in the open-circuit potential. The obtained results demonstrate the feasibility of con-
trolled local modification of the surface relief and functional properties of M1 copper by 
low-pressure jet RF inductive discharge and confirm the applicability of this method for 
pre-finishing treatment of copper components prior to brazing, coating deposition, and for-
mation of electrical contacts. 
 
Keywords: M1 copper, copper plate, local jet treatment, RF inductive discharge, reduced pres-
sure, discharge burning modes, electrophysical parameters, surface morphology, corrosion  
resistance, contact angle, microhardness. 
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Обзор содержит информацию о методах очистки сурьмы при их комплексном при-
менении. Подобран оптимальный примесной состав для сурьмы квалификации 6N5, 
пригодной для использования в электронике, включающий 30 остаточных примесей 
количеством не более 0,00005 масс. %. Разработан новый способ и устройства  
получения сурьмы квалификации 6N5, основанный на использовании в одном цикле 
технологического процесса нескольких методов рафинирования: фильтрации рас-
плава с его дегазацией и дополнительной очисткой через окисный слой, дистилля-
ции с отгонкой легколетучих примесей с использованием геттерных фильтров и 
навесок металлов, основных второго и третьего дистилляционных процессов со 
сливанием материала и дальнейшей кристаллизационной очисткой, направленной 
кристаллизацией и/или зонной плавкой. Разработана технологическая схема про-
цесса получения сурьмы квалификации 6N5, представлено ее описание. Проведены 
экспериментальные процессы очистки сурьмы марки Су0 до квалификации 6N5, 
осуществлен анализ элементного состава, получен продукт чистотой 
99,99995 масс. %, со сквозным выходом 38 %. 
 
Ключевые слова: сурьма, методы очистки, рафинирование, фильтрация, дистилляция, 
кристаллизация, примесной состав. 
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Введение 
 
Потребителями сурьмы (Sb) высокой  

степени чистоты, квалификации 6N 
(99,9999 масс. % по основному веществу) и 
выше являются отечественные и зарубежные 
рынки электроники, энергетики, медицины, 
химической, атомной и пищевой промышлен-
ности, с развитием которых спрос на Sb толь-
ко растет [1]. Особенно высок интерес к ней  
в полупроводниковой промышленности, при 
изготовлении монокристаллических слитков/ 

пластин антимонидов галлия и индия, исполь-
зуемых в качестве материала подложки в изо-
периодных гетероструктурах тройных и чет-
верных твердых растворов в системах  
Al-Ga-As-Sb и In-Ga-As-Sb, где крайне низкое 
содержание примесей является ключевым 
фактором для обеспечения бесперебойной, 
безопасной, долгосрочной работы, при экс-
плуатации полупроводниковых приборов ши-
рокого спектра применений со стабильными 
характеристиками и высокой производитель-
ностью [2–5]. 
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Такая Sb в природе не встречается, поэто-
му получение ее для определенных видов 
применения с требуемой степенью чистоты и 
необходимым примесным составом – трудно 
решаемая задача, связанная с разделением 
сложного раствора, состоящего из основного 
вещества и большого количества содержа-
щихся в нем примесей. Для получения Sb вы-
сокой степени чистоты существует достаточно 
много методов, основанных на различии фи-
зико-химических свойств как систем очищае-
мое вещество – примесь, так и различных  
соединений очищаемого вещества с сопут-
ствующими элементами [6, 7]. Выбор техно-
логической схемы многоступенчатой очистки 
Sb в основе своей зависит от степени ее за-
грязнения, природы примесного состава, про-
изводительности и области использования ко-
нечного продукта. Правильно выбранная 
комбинация методов очистки позволяет полу-
чить оптимальный результат с минимальной 
себестоимостью продукта. Увеличение числа 
технологических этапов при комбинации раз-
личных методов очистки с увеличением вре-
менно́го периода процессов часто приводит к 
загрязнению очищаемого материала, неиз-
бежно возникающему при его перезагрузке в 
перекомпонованную оснастку реактора или 
при его перемещении от одного оборудования 
к другому во время перехода к следующему 
этапу очистки другим методом [6, 7]. Поэтому 
создание способа, состоящего из оптимально 
подобранной комбинации методов очистки 
при ее проведении в едином технологическом 
процессе на одном устройстве при разовой 
загрузке очищаемой исходной Sb в реактор 
является весьма перспективным. 

Целью данной работы является разработ-
ка нового метода и устройства с созданием 
опытного оборудования и получением образ-
цов высокочистой Sb не хуже квалификации 
6N5 с заданным химическим составом по 30 
остаточным примесям, из Sb марки Су0, а 
также исследование полученных образцов на 
элементный состав. 

 
 

Выбор комбинации методов  
очистки сурьмы и ее остаточного  

примесного состава 
 

Существует множество методов получе-
ния веществ высокой степени чистоты, в от-

крытом доступе есть большое количество ли-
тературы, описывающей сущность этих мето-
дов, их классификацию (которая носит порой 
противоречивый характер) и теоретические 
основы, выпускается учебно-методическая 
литература для подготовки студентов [8].  
Поэтому мы не будем заострять на этом вни-
мание, а перейдем к краткой оценке методов 
получения Sb высокой степени чистоты из ме-
таллургических марок, что является задачей, 
решаемой в данной работе. 

Согласно литературным данным, основ-
ными методами получения Sb высокой степени 
чистоты из металлургических марок являют-
ся: дистилляционные [9, 10], ректификацион-
ные [11], кристаллизационные [12, 13]. Исполь-
зуются схемы с различной степенью комбина-
ции этих методов, в зависимости от требова-
ний к чистоте получаемого материала и эко-
номических показателей необходимого 
результата. 

Приоритет использования дистилляцион-
ных и кристаллизационных методов для изго-
товления Sb высокой степени чистоты опре-
деляется ее небольшой температурой 
плавления и большой упругостью паров над 
расплавом [14]. 

При однократном или многократном ис-
пользовании дистилляционных процессов с 
применением различных технологических  
параметров, как правило, получают Sb, име-
ющую степень чистоты от 99,993 до 
99,9994 масс. %, соответственно, при этом 
выход готового продукта, в зависимости от 
получаемой чистоты, может меняться от 70 до 
40 % [10]. Редко используют более трех ди-
стилляционных процессов при очистке Sb в 
связи со значительным уменьшением степени 
дальнейшей очистки из-за присутствия при-
месей с коэффициентами разделения близки-
ми к 1, которые лимитируют чистоту получа-
емых дистиллятов. Кроме того, примесной 
спектр содержит как легколетучую, так и 
труднолетучую составляющую, что требует 
разных методологических подходов при ди-
стилляции. Поэтому увеличение дистилляци-
онных циклов приводит к непропорциональ-
ному росту соотношения цены к качеству, 
базовому значению экономических показате-
лей процесса очистки (себестоимости общего 
процесса) [6]. 
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Увеличения степени очистки при дистил-
ляционных процессах добиваются введением 
дополнительных усовершенствований. Исполь-
зуют навески металлов, связывающих ряд 
элементов из примесного состава очищаемого 
вещества, с образованием соединения (интер-
металлического соединения с достаточно 
прочной межатомной связью), имеющего бо-
лее низкое или высокое давление паров [6], 
например: навеска Al, для очистки Sb от  
повышенного содержания примеси As [15] 
или навеска Zn для очистки от Se [16].  
Прием позволяет получить Sb с чистотой 
99,9995 масс. % после однократной дистилля-
ции. Дополнительную очистку могут дать 
усовершенствования, позволяющие в ком-
плексе получать вещества с чистотой до 
99,99995 масс. %, к ним можно отнести: тер-
мохимические [17] и гидротермические [9] 
методы; применение геттерных фильтров, 
способствующих адсорбции газообразных 
примесей и легколетучих окислов металлов 
[18]; метод, использующий подогрев поверх-
ности конденсатора [19]. 

Одним из важнейших методов перед про-
цессами рафинирования является предвари-
тельное фильтрование (фильтрация) расплава 
с отгонкой с развитой поверхности легколету-
чих примесей [18], а при комбинированных 
методах очистки продолжением доочистки 
тигельных остатков может стать использова-
ние барьерного окисного слоя [20]. 

Использование ректификации при очистке 
Sb позволяет получать материал, чистотой 
вплоть до 99,99995 масс. %, однако процесс 
сложен в аппаратурном оформлении, прохо-
дит при высоких температурах, что способ-
ствует загрязнению очищаемого материала 
элементами из материала ректификационных 
колон, поэтому метод не вышел за пределы 
лабораторных исследований [11]. 

Получение высокочистой Sb обычно тре-
бует комплексного использования нескольких 
методов очистки, особенно, для обеспечения 
эффективного удаления примесей на конечной 
стадии, используют кристаллизационные ме-
тоды рафинирования, позволяющие в ком-
плексе очищать материалы вплоть до квали-
фикации 7N5 [12, 13]. К распространенным 
кристаллизационным методам можно отнести 
вертикальную и горизонтальную направлен-
ную кристаллизацию, выращивание кристал-
лов из расплава на затравку методом Чохраль-

ского, горизонтальную и вертикальную зон- 
ную плавку. 

Наиболее используемыми кристаллизаци-
онными методами при очистке Sb являются: 
горизонтальные направленная кристаллизация 
и зонная плавка [15, 21]. Если сравнивать за-
висимости распределения примеси по длине 
очищаемого слитка Sb для данных методов, 
увидим, что степень очистки за один цикл при 
зонной плавке меньше, чем при направленной 
кристаллизации, примерно в четыре раза [8]. 

Необходимостью является использование 
водорода для получения Sb высокой степени 
чистоты, который находит широкое примене-
ние при производстве полупроводниковых 
материалов [9, 22] в качестве восстановитель-
ной среды, обеспечивающей стерильные 
условия технологических процессов. 

Как следует из выше цитируемых источ-
ников и других работ [23], одной из трудно-
удаляемых примесей при очистке Te и Sb ме-
тодами дистилляции и кристаллизации 
является Se. Данный элемент имеет близкое к 
основному компоненту давление насыщенных 
паров, что затрудняет разделение компонен-
тов при дистилляции. В системе «жидкость-
кристалл» коэффициент его распределения 
также близок к единице, снижая эффект сегре-
гации примеси при кристаллизации. Известно 
[24], что элементарный Se при температуре 
около 400–500 С способен вступать в реак-
цию с газообразным водородом с образо- 
ванием крайне летучего газообразного соеди-
нения – селеноводорода H2Se, который может 
быть выведен из реактора с расплавом Sb, 
обеспечив очистку от Se без введения загряз-
няющих расплав реагентов. Аналогичная  
реакция в тех же тепловых условиях проте- 
кает и с S. Таким образом, введение водорода 
в технологический процесс рафинирования Sb 
представляется целесообразным. 

С учётом того, что акты взаимодействия 
водорода с Se и S должны происходить на 
границе раздела фаз «жидкость (расплав) – 
газовая среда», следует учитывать наличие 
диффузионной составляющей процесса их 
удаления. Речь идёт о том, что в результате 
вывода Se и S в приповерхностном слое их 
концентрация уменьшится, вызвав снижение 
массопереноса в газовую фазу. Обеспечение 
массодоставки из объёма расплава к поверх-
ности в отсутствии принудительного переме-
шивания может быть достигнуто за счёт диф-
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фузии и при наличии температурных градиен-
тов – за счёт конвективных потоков. 

В разрабатываемом нами технологи- 
ческом процессе возможны следующие вари-
анты применения водорода: процессы направ-
ленной кристаллизации, зонной плавки и  
дистилляции в потоке водорода. 

На основании проведенного выше обзора 
нами определены методы, которые использо-
ваны в комплексе при выполнении данной ра-
боты, в которой разработаны принципиально 
новые способ и устройство для глубокой 
очистки веществ, в частности Sb. Новизна со-
стоит в использовании в одном технологи- 
ческом процессе при разовой загрузке исход-
ного материала в горизонтальный реактор 
комбинации ряда методов для проведения 
технологического процесса очистки, включа-
ющих в себя: фильтрацию расплава с его дега-
зацией и дополнительной очисткой через 
окисный слой, дистилляцию с отгонкой лег-
колетучих примесей с использованием геттер-
ных фильтров и навесок металлов, основные 
второй и третий дистилляционные процессы 
со сливанием материала и дальнейшей кри-
сталлизационной очисткой сначала направ-
ленной кристаллизацией, а затем, при необхо-
димости, нужным количеством проходов 
зонной плавкой, что и легло в основу подан-
ных нами заявок на изобретение [25, 26]. 

Ранее нами осуществлена подобная рабо-
та по получению металлов Cd, Zn и Te высо-
кой степени чистоты путем многоступенчатой 
очистки в едином технологическом процессе, 
однако процесс осуществляли в вертикальном 
варианте, и было затруднительно дополни-
тельно использовать методы кристаллизаци-
онной очистки [27–29]. 

Необходимо уделить несколько слов тре-
бованиям к примесному составу Sb квалифи-
кации 6N5. В настоящее время, на отече-
ственном рынке отсутствует четкая норма- 
тивная база по оценке технических характери-
стик (требований к элементному составу) Sb 
чистотой 6N5 и выше. Действующим является 
ГОСТ 1089-82 «Сурьма. Технические усло-
вия» [30]. В марке Су00000, применимой для 
использования в электронной технике (со-
гласно стандарту) с чистотой 99,9999 масс. % 
доля примесей состоит из четырнадцати  
элементов (Pb, As, Fe, S, Sn, Si, Zn, Bi, Au,  
Ni, Cu, Cd, Mn, Ag). Марка Су0000П приме-

нимая для полупроводниковой и электронной 
техники (согласно стандарту) с чистотой 
99,9995 масс. %, регламентируется восемна-
дцатью остаточными примесями (дополни-
тельно: Se, Mg, Na, Te). Это не соответствует 
постоянно растущим требованиям рынка к 
электронным материалам. 

Поэтому, в каждом отдельном случае, 
требования к содержанию той или иной при-
меси и ее количественная оценка в Sb квали-
фикации 6N5 и выше (требования к элемент-
ному составу) определяются требованиями и 
назначением изделий на основе Sb, и форму-
лируются производителем совместно с заказ-
чиком. Для Sb квалификации 6N5, получаемой 
в данной работе, нами определен примесной 
состав в 30 остаточных примесей общим ко-
личеством не более 0,00005 масс. %: Ag, Sn, 
Al, Ti, Au, Na, Be, Ca, Cu, Cr, Fe, In, Mg, Mn, 
Mo, Ni, Pb, Tl, Ga, Co, Те, Pd, Si, Bi, W, S, Cd, 
Zn, As, Se. Вышеописанный примесной состав 
выбран в соответствии с требованиями к мо-
нокристаллам антимонидов Ga и In, применя-
емым в электронике, где Sb является основ-
ным компонентом [31]. Данные примеси 
относятся к пяти группам, влияющим на 
структурные и электрофизические свойства 
антимонидов Ga и In: мелкие акцепторы и до-
норы в зависимости от позиции, более глубо-
кие акцепторы, мелкие доноры, глубокие 
уровни, изоэлектронные примеси [31]. Кроме 
того, элементы VI группы влияют на прецизи-
онные изменения периода решетки в моно-
кристаллах антимонидов Ga и In [31].  

 
 

Разработка способа и устройства  
для очистки сурьмы 

 

Задачей, на решение которой направлено 
выполнение данной работы, является создание 
конкурентоспособного, недорогого, воспроиз-
водимого и надежного способа глубокой 
очистки Sb, основанного на технологически 
простом оборудовании с высокой производи-
тельностью и эксплуатационными свойствами 
и обеспечивающего получение материала за-
данной чистоты, не хуже квалификации 6N5 с 
контролируемым примесным составом, с низ-
кой затратной стоимостью относительно из-
вестных мировых аналогов и, как следствие, 
более привлекательной продажной ценой ко-
нечного продукта.  
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Разработанный способ [25] глубокой 
очистки Sb применим к цветным, редким, 
редкоземельным металлам и/или переходным 
и легким металлам, полуметаллам. Может 
быть использован для широкого спектра  
веществ, например, кадмия, цинка, теллура, 
висмута, ограничиваясь температурой рафи-
нирования, не превышающей 1250 С, что 
связано с эксплуатационными возможностями 
конструкции устройства [26], используемого 
при реализации способа. 

Способ включает в себя возможность ис-
пользования (комбинирования) в одном цикле 
технологического процесса при разовой за-
грузке материала в реактор (без вскрытия  
реактора и его перезагрузки), нескольких ос-
новных методов вакуумного и кристаллизаци-
онного рафинирования. Способ реализуется в 
устройстве с вариантом горизонтального рас-
положения рабочего реактора с оснасткой, ис-
ключающей необходимость использования 
дополнительного охлаждения. Во время тех-
нологического процесса реактор размещается 
в многозонной резистивной печи с меняю-
щимся вдоль ее оси, в процессе проведения 
этапов очистки, температурным профилем. 

Схематическое изображение реакторной 
части с оснасткой, устройства очистки по спо-
собу (с введенной кварцевой трубкой газовой 
подачи) представлено на рисунке 1. Способ 
осуществляется в реакторе 3 из кварцевого 
стекла, помещенного в корундовый муфель 2 
печного блока 1 с 6 зонными нагревательными 
элементами 11, с использованием контейнеров 
и кристаллизаторов (разделенных кварцевыми 
вставками 9, которые выполняют не только 
свои основные функции, но также служат тем- 
пературным экраном, разделяя реакторную часть 
на технологические и температурные зоны. 

Загрузочный контейнер 4, первый 22 и 
второй 12 кристаллизаторы выполнены из ма-
териалов, исключающих их смачивание рас-
плавами очищаемых металлов, но смачивае-
мых их окислами. Загрузочная емкость 5 
загрузочного контейнера 4 снабжена сброс-
ным отверстием 8, что позволяет кроме ос-
новного процесса фильтрации и вакуумной 
дегазации с удалением легколетучих примесей 
и газовых включений в течение всего техно-

логического процесса осуществлять дополни-
тельный процесс очистки исходного материа-
ла через окисный слой. Емкость первой  
дистилляции 7 загрузочного контейнера 4 
оснащена дистилляционным отверстием 15, 
позволяющим осуществлять массоперенос 
очищаемого вещества в вакууме. Загрузочная 
емкость 5 и емкость первой дистилляции 7 
загрузочного контейнера 4 разделены техно-
логической перегородкой 6, имеющей пира-
мидальный скос со стороны загрузочной ем-
кости, понижающийся к центру, с фильтраци-
онными отверстиями в нижней части. Пер- 
вый 22 и второй 12 кристаллизаторы являются 
сборными и состоят из верхней и нижней  
частей, что позволяет осуществлять выемку 
тигельных остатков и готовой продукции.  
По оси первого 22 и второго 12 кристаллиза-
торов имеются технологические отверстия 23, 
позволяющие осуществлять массоперенос 
очищаемого вещества в вакууме, осуществ-
лять газообмен в системе. В кристаллизаци-
онной емкости 18 второго 12 кристаллизатора 
имеется затравочная область 24, представля-
ющая собой обрезанный конус. Кристаллиза-
ция расплава осуществляется с узкого носика, 
позволяющего в начальный момент закри-
сталлизовать зерно с определенным кристал-
лографическим направлением и разращивать 
его как затравку, получая монокристалличе-
ские или крупноблочные слитки как методом 
зонной плавки (очистки), так и методом гори-
зонтальной направленной кристаллизации, 
прием не новый, но это существенно улучшит 
качество рафинирования вещества. 

Первая дистилляция, самая короткая по 
времени предпочтительно проводится при бо-
лее низкой температуре, чем вторая и третья. 
Вторая дистилляция предпочтительно прово-
дится при более высокой температуре, чем 
третья, проводимая дольше и при меньшей 
температуре. 

Перед началом процесса в ёмкость первой 
дистилляции 7 загрузочного тигля 4 устрой-
ства могут загружать навеску металла, спо-
собствующую образованию интерметалличе-
ского соединения с достаточно прочной 
межатомной связью с некоторыми трудноуда-
ляемыми примесями.  
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 Вывод  
рабочих газов12

Подача  
рабочих газов

10 

20

Вакуумирование 

162111192210 9 1 2 3 4 5 6 7 8 

14 15 23 17 18 24 23 19 23 9  
 
Рис. 1. Схематическое изображение реакторной (рабочей) части с оснасткой, устройства очистки веществ, с вве-
денной кварцевой трубкой газовой подачи: 1 – тепловые экраны печного блока, 2 – корундовый муфель, 3 – квар-
цевая реакторная колба (реактор), 4 – загрузочный контейнер, 5 – ёмкость для загрузки, 6 – технологическая пере-
городка с фильтрационными отверстиями, 7 – ёмкость первой дистилляции, 8 – сбросное отверстие, 9 – кварцевая 
вставка, 10 – геттерный фильтр, 11 – нагревательные элементы, 12 – второй кристаллизатор, 13 – крышка фланца, 
14 – кожух печного блока, 15 – дистилляционное отверстие, 16 – кварцевая трубка, 17 – конденсационная емкость 
для тяжёлых примесей, 18 – кристаллизационная емкость, 19 – конденсационная емкость для легких примесей, 20 – 
патрубки газовых и вакуумной линий, 21 – фланец с подсоединением к газовой и вакуумной линиям, 22 – первый 
кристаллизатор, 23 – технологическое отверстие, 24 – затравочная область 
Fig. 1. Schematic representation of the reactor section with equipment, a substance purification device, with an inserted 
quartz gas supply tube: 1 – furnace block heat shields, 2 – corundum muffle, 3 – quartz reactor flask (reactor), 4 – loading 
container, 5 – loading tank, 6 – process partition with filter holes, 7 – first distillation tank, 8 – discharge hole, 9 – quartz 
insert, 10 – getter filter, 11 – heating elements, 12 – second crystallizer, 13 – flange cover, 14 – furnace block casing, 15 – 
distillation hole, 16 – quartz tube, 17 – condensation tank for heavy impurities, 18 – crystallization tank, 19 – condensation 
tank for light impurities, 20 – gas and vacuum line pipes, 21 – flange with connection to gas and vacuum lines, 22 – first 
crystallizer, 23 – process hole, 24 – seed area 

 
Часть выделяемых в процессе дистилля-

ции газообразных примесей и легколетучих 
окислов металлов могут поглощать дополни-
тельно установленным геттерным фильтром 
10, а часть оседает в конденсационной емко-
сти 19 для легких примесей. 

Процессы первой, второй и третьей ди-
стилляции, проходящие в атмосфере высокого 
вакуума, прерывают отсечением герметичного 
реактора от вакуумной линии с последующим 
заполнением его особо чистым инертным га-
зом до остаточного давления равного атмо-
сферному. 

Сливание дистиллята после окончания 
четвертого и пятого этапа проводят в пер- 
вом 22 и втором 12 кристаллизаторах, соот-
ветственно, в атмосфере инертного газа. 

Процессы направленной кристаллизации 
и зонной плавки проводят в среде/потоках 
особо чистых инертного газа или водорода, 
предварительно переведя кварцевую трубку 
для подачи рабочих газов 16 в нужное поло-
жение. 

Затем охлаждают устройство, вскрывают 
и разбирают его, извлекая полученный мате-

риал и тигельные остатки, осуществляя их 
взвешивание, отбор проб и упаковку.  

Для реализации технологического процес-
са получения опытных образцов, нами разра-
ботана технологическая схема процесса изго-
товления опытных образцов Sb квалификации 
6N5, представленная на рисунке 2. Условно, 
исходя из функционала проводимых работ, 
схему можно разбить на четыре технологиче-
ских группы: 

— подготовка основных и второстепен-
ных материалов, реактора и оснасток, техно-
логического и обслуживающего оборудования 
к процессу очистки Sb; 

— входящий контроль основных и второ-
степенных материалов, материалов получен-
ных в результате технологического процесса 
очистки Sb; 

— осуществление технологического про-
цесса очистки Sb; 

— разбраковка полученных материалов, 
их упаковка и действия по возврату оборотно-
го материала в производственный цикл. 

К первой технологической группе можно 
отнести серию работ по подготовке основных 
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и второстепенных материалов к процессу 
очистки, включающих: распаковку исходной 
Sb марки Су0, цинка марки Ц0А и алюминий 
марки не хуже А 95; механическое дробление 
материалов или розлив в вакуумном шкафу на 
слитки заданного размера; обезжиривание с 
использованием ЛВЖ и/или химическое трав-
ление материалов с целью снятия поверхност-
ных загрязнений, тщательную отмывку, сушку, 
взвешивание и подготовка навесок к процессу 

очистки. В этот же пункт входят процессы 
химической подготовки и отжига кварцевого 
реактора и оснасток, подготовка к процессу 
путем механической, химической обработки и 
отжигом в водороде графитовых оснасток. 
Предварительную подготовку к процессу га-
зовой и вакуумной линий установки, включе-
ние и тестирование измерительных приборов, 
подготовку оборотной воды, запуск необхо-
димого дополнительного оборудования. 

 

 
 

Рис. 2. Технологическая схема процесса изготовления опытных образцов Sb квалификации 6N5 
Fig. 2. Technological flow chart of the manufacturing process of Sb experimental samples, 6N5 qualifications  
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В первую же группу можно отнести рабо-
ты по подбору тепловых полей с замером тем-
пературного профиля на печном блоке уста-
новки с реактором и оснастками для 
различных технологических этапов процесса с 
использованием специальной оснастки и тер-
мопары. Проведение работ по загрузке мате-
риалов и сборке реакторной части, проверку 
герметичности реактора перед процессом на 
избыточное давление и/или натекание после 
вакуумной откачки. 

Ко второй технологической группе можно 
отнести все действия, связанные с метрологи-
ческим контролем. В частности, входной кон-
троль качества исходных и очищенных мате-
риалов, тигельных остатков (содержащих как 
материал на утилизацию, так и оборотный ма-
териал, возвращаемый в технологический 
процесс), включающий отбор проб, их подго-
товку к исследованиям и аналитические  
исследования на качественный и количе-
ственный примесный состав. Осуществление 
контроля подготовки реактора и оснасток к 
технологическому процессу.  

В третью технологическую группу входит 
технологический процесс с поэтапной очист-
кой исходного материала, включающий: про-
цесс фильтрации и вакуумной дегазации ис-
ходной Sb с частичной очисткой тигельного 
остатка после фильтрации через окисный 
слой; процесс первой дистилляции с образо-
ванием фракции с повышенным содержанием 
легколетучих примесей (отгонкой легколету-
чих примесей), с параллельной очисткой от 
газовых примесей и окислов металлов с при-
менением геттерного фильтра и с использова-
нием навесок металлов Zn для связывания Se 
и/или Al для связывания в тигельном остатке 
As; вторую дистилляцию с разделением ди-
стиллята на три фракции в кристаллизаторе, с 
повышенным содержанием тяжелолетучих 
примесей, легколетучих и основной очищен-
ной фракцией для дальнейших этапов (опера-
ций) очистки; сливание фракций с оконча-
тельным их разделением по расплавам; 
процесс очистки основной фракции в кри-
сталлизаторе направленной кристаллизацией с 
организацией перемещения фронта от затра-
вочной части емкости; зонную плавку, осу-
ществляемую от затравочной части основной 
фракции в кристаллизаторе и имеющей опре-
деленное количество проходов, обусловлен-

ное степенью загрязнения очищаемого мате-
риала. 

К четвертой технологической группе 
можно отнести работы по извлечению осна-
сток полученного очищенного материала и 
тигельных остатков из реактора. Удаление 
(откалывание) «хвостов» от слитка очищенного 
материала. Работы по разбраковке материала, 
«хвостов» и тигельных остатков по свойствам, 
после получения данных с этапа технологи- 
ческого контроля, осуществляемого во второй 
технологической схеме. Упаковку и складиро-
вание материалов по группам: готовая про-
дукция, тигельные остатки на утилизацию, 
тигельные остатки и «хвосты» на оборотную 
очистку. Тигельные остатки на утилизацию 
передаются в стороннюю организацию, ти-
гельные остатки и «хвосты» на оборотную 
очистку попадают в первую технологическую 
группу на повторную доочистку, смешиваясь 
с исходной Sb.  

 
 

Экспериментальная часть 
 
На основе описанного устройства разра-

ботана конструкторская документация и изго-
товлена опытная установка, включающая: 
герметичный реактор горизонтального распо-
ложения, с металлическим фланцем и оснаст-
кой комбинированного типа; вакуумно-газо- 
вую линию с системой контроля; подвижную 
(относительно реактора) печь с шестью неза-
висимыми, отдельно управляемыми зонами 
нагрева, обеспечивающими необходимые для 
реализации этапов очистки температурные 
профили с поддержкой температурных значе-
ний  0,5. Реактор с оснасткой состоит из: 
реакторной колбы, кварцевых вставок, и труб-
ки для подачи газов выполненных из труб 
кварцевого стекла по ГОСТ 15177-70; загру-
зочного контейнера, первого и второго кри-
сталлизатора, изготовленных из графита мар-
ки МПГ-8 по ТУ1915-051-0020085102005. В 
нижней части технологической перегородки 
выполнено одно фильтрационное отверстие 
диаметром 0,8 мм. Оборудование разработано 
и изготовлено под максимальную загрузку ис-
ходной сурьмы массой 2200 г. 

В соответствии со способом и технологи-
ческой схемой (см. рис. 2) осуществили серию 
экспериментов по глубокой очистке исходной 
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Sb марки Су0, произведенной в соответствии 
с ГОСТ 1089-82 «Сурьма, Технические усло-
вия» [30].  

Процессы проводили без использования 
геттерного фильтра. В качестве навесок ме-
талла для более эффективного удаления в 
процессе очистки примеси As, использовали 
Al высокой чистоты марки А95 по ГОСТ 
11069-2019 «Алюминий первичный. Марки», 
масса которого составляла 4 % от загрузки ис-
ходной Sb, масса которой при проведении 
процессов очистки составляла 2000 г. 

При проведении технологического про-
цесса экспериментально были определены 
скорости первого, второго и третьего дистил-
ляционных процессов, осуществляемых после 
проведения процесса фильтрации, составив-
шие 105, 120 и 100 г в час, при перегреве от 
температуры плавления сурьмы в 35, 70 и 
30, соответственно, при остаточном давлении 
в реакторе 510–4 мм рт. ст.  

После осуществления дистилляционных 
процессов, очистку проводили в потоке тех-
нического водорода марки А по ГОСТ 3022-80 
с применением: одного цикла направленной 
кристаллизации при перегреве расплава на 12 
выше точки плавления при скорости кристал-
лизации 25 мм в час и градиенте на фронте 
кристаллизации 4 на см; и двух проходов 
зонной плавки при 660 + 5 С, создавая рас-
плавленную зону не более 30 мм, при скоро-
сти кристаллизации 35 мм в час. 

 
 

Результаты экспериментов и их обсуждение 
 
После осуществления технологических 

процессов очистки реактор освобождали от 
печного блока, охлаждали до комнатной тем-
пературы и разбирали, извлекая из загрузоч-
ной ёмкости 5, ёмкости первой дистилляции 7, 
ёмкости первого кристаллизатора 22 и ёмко-
стей 17 и 19 второго кристаллизатора 12 – ти-
гельные остатки. Из ёмкости 18 извлекали  

слиток, от которого откалывали сегмент про-
тивоположный затравочной части, размером 
 20 % от общего слитка. Проводили отбор 
проб на элементный состав. Результаты 
усредненного материального баланса пред-
ставлены в таблице 1. 

Проценты по сквозному выходу готового 
продукта и тигельным остаткам вполне соот-
ветствуют заявленному способу [25]. В табли-
це отдельным столбцом выделены «отходы в 
оборот», куда внесены тигельные остатки по-
сле первого и второго дистилляционного про-
цесса и остаток после кристаллизационной 
очистки. Исходя из имеющегося опыта работ 
[32], считаем, что при дальнейшей отработке 
вышеописанного технологического процесса, 
в соответствии с разработанной технологиче-
ской схемой (см. рис. 2) данные отходы будут 
возвращены в технологический цикл, что поз-
волит (исходя из сведенного в таблице 1 мате-
риального баланса) увеличить выход годного 
продукта до 47 %. Исследования элементного 
состава по этапам очистки с корректировкой 
технологических режимов для дополнитель-
ного контролируемого удаления необходимых 
примесей будем проводить в дальнейшей ра-
боте. 

От исходной Sb и готового продукта были 
отобраны технологические пробы для иссле-
дования на элементный состав. Исследования 
на элементный состав исходного материала 
(входной контроль) и готового продукта про-
водили в ООО «АРМОЛЕД» на масс-
спектрометре с индуктивно связанной плаз-
мой NexION, и дублировали в испытательном 
центре АО «Гиредмет» методом искровой 
масс-спектрометрии на масс-спектрометре с 
двойной фокусировкой JMS-01-BM2 (для 
сравнения результатов и определения содер-
жания S, которая не определяется предыду-
щим методом). После рассмотрения протоко-
лов исследований результаты по остаточному 
содержанию оговоренных 30 примесей пред-
ставили в таблице 2. 

 
Таблица 1 

 

Результаты общего материального баланса получения (изготовления) Sb квалификации 6N5 из марки Су0 
 

Процесс 
Начальная 
загрузка, г/% 

Готовый 
продукт, г/% 

Пробы на 
элементный 
состав, г/% 

Отходы, г/% 
Отходы в 
оборот, г/% 

Технические 
потери, г/% 

Получение Sb  
квалификации 6N5 

2080,0/100,0 790,4/38,0 4,2/0,2 769,6/37,0 499,2/24,0 16,6/0,8 
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Таблица 2 
 

Элементный состав исходной Sb марки Су0  
и очищенной до квалификации 6N5 

 

№ п/п Примесь 
Содержание примеси, масс. %  
Су0 Очищенная Sb 

1. Li 210–6 < 110-6 

2. Na 310–4 < 110-6 

3. Mg 210–5 < 110-6 

4. Al 610–5 < 110-6 

5. Si 110–4 < 110-6 

6. K 210–4 < 110-6 

7. Ca 210–4 < 110-6 

8. Ti 110–5 < 110-6 

9. V 410–5 < 110-6 

10. Cr 210–6 < 110-6 

11. Mn < 110–6 < 110-6 

12. Fe 910–4 410-6 

13. Co 210-4 < 110-6 

14. Ni 310–3 < 110-6 

15. Cu 410–3 < 110-6 

16. Zn 210–5 < 110-6 

17. As 910–3 410-6 

18. Se 710–5 210-6 

19. Mo 110–5 < 210-6 

20. Ag 110–3 < 610-7 

21. Cd 510–5 < 610-7 

22. In < 310–6 < 310-6 

23. Sn 510–5 < 310-6 

24. Te 610–5 < 310-6 

25. Gа 310–6 < 110-7 

26. Au 510–3 < 210-6 

27. Tl 210–4 < 910-6 

28. Pb 310–4 < 510-6 

29. Bi < 510–6 < 510-6 

30. S 610–3 < 110-6 
Итого по Sb 99,969194 99,9999425 

 
Рассмотрев полученные протоколы иссле-

дования элементного состава вышеописанных 
проб, можно сказать, что исходная Sb марки 
Су0, значительно лучше по качеству примес-
ного состава, чем указана в стандарте. Прове-
денные мероприятия по рафинированию Sb 
имеют положительный результат как по сте-
пени очистки, так и по выходу готового про-
дукта (см. таблицу 1 и 2). На наш взгляд, 
очищенная Sb соответствует квалификации 
99,99995 масс. %, поскольку только четыре 
примеси из тридцати не входят в предел обна-
ружения метода измерения. 

Заключение 
 
В результате проведенных исследований 

осуществлен литературный обзор методов 
очистки и их комплексного использования 
при получении Sb высокой степени чистоты, 
выбраны необходимые методы для рафиниро-
вания Sb марки Су0 до квалификации 6N5. 
Определен оптимальный примесной состав 
для Sb квалификации 6N5 и выше, пригодной 
для использования в электронике, включаю-
щий 30 остаточных примесей общим количе-
ством не более 0,00005 масс. %. 
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При проведении работы осуществлена 
разработка принципиально нового способа 
получения Sb квалификации не хуже 6N5 и 
устройства для его реализации, основанных на 
возможности использования (комбинирова-
ния) в одном цикле технологического процес-
са при разовой загрузке материала в реактор 
(без вскрытия реактора и его перезагрузки), 
нескольких основных методов вакуумного  
и кристаллизационного рафинирования Sb, 
включающих в себя: фильтрацию расплава с 
его дегазацией и дополнительной очисткой 
через окисный слой, дистилляцию с отгонкой 
легколетучих примесей с использованием гет-
терных фильтров и навесок металлов, основ-
ные второй и третий дистилляционные про-
цессы со сливанием материала и дальней- 
шей кристаллизационной очисткой сначала 
направленной кристаллизацией, а затем, при 
необходимости, нужным количеством прохо-
дов зонной плавкой. 

Для реализации технологического процес-
са получения опытных образцов разработана 
технологическая схема процесса изготовления 
опытных образцов Sb квалификации 6N5, 
представлено описание ее реализации.  

На основе вышеописанных исследований 
осуществлены экспериментальные процессы 
глубокой очистки Sb марки Су0 с получением 
продукта квалификации 6N5, составлен об-
щий материальный баланс, сквозной выход 
готового продукта составил 38 %. Проведен 
анализ элементного состава полученного  
материала масс-спектральными методами  
исследований, показавший соответствие по-
лученной Sb чистоте 99,99995 масс. % по ос-
новному веществу. 

Дальнейшие исследования предполагают 
отработку вышеописанного технологического 
процесса, в соответствии с разработанной 
технологической схемой, с целями: корректи-
ровки технологических режимов, поэтапно, в 
процессе очистки для дополнительного кон-
тролируемого уменьшения остаточного при-
месного состава; возвращения оборотного ма-
териала в технологический цикл, что позволит 
(исходя из материального баланса) увеличить 
выход годного продукта до 47 %. 

 
_____________________ 

 

Исследование выполнено за счет гранта Фонда 
содействия инновациям, проект № 102438. 
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The paper presents a literature review, identifies the necessary antimony purification meth-
ods and their comprehensive application, and selects the optimal impurity composition for 
grade 6N5 antimony suitable for use in electronics, comprising 30 residual impurities in an 
amount of no more than 0.00005 wt. %. A new method and device for producing grade 6N5 
antimony have been developed, based on the use of several refining methods in a single pro-
cess cycle: melt filtration with its degassing and additional purification through an oxide 
layer, distillation with the removal of volatile impurities using getter filters and metal sam-
ples, the main second and third distillation processes with draining of the material and sub-
sequent crystallization purification by directional crystallization and/or zone melting. A pro-
cess flow diagram for producing grade 6N5 antimony has been developed and described. 
Experimental processes of purification of antimony grade Su0 to 6N5 qualification were 
carried out, an analysis of the elemental composition was carried out, a product with a puri-
ty of 99.99995 wt. % was obtained, with a through yield of 38 %. 
 
Keywords: antimony, purification methods, refining, filtration, distillation, crystallization,  
impurity composition. 
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наиболее стабильными являются Cu2-SrSnS4 и Cu2-BaSnS4 с тригональной структу-
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1. Введение 
 

В последние годы в мире возрастает инте-
рес к альтернативным источникам электро-
энергии, в частности, к солнечным батареям 
[1–3, 4]. При этом наиболее распространен-
ными являются устройства на основе кристал-
лического и аморфного кремния. Первые 
имеют высокий КПД (до 27 % у лабораторных 
устройств) [5], однако их производство со-
пряженно с рядом трудностей, поскольку при 
очитке кремния используется взрывоопасный 
и токсичный газ хлорсиллан, кроме того, 
имеются повышенные требования к чистоте 
производства. Вторые более просты в изго-
товлении, могут изготавливаться на гибкой 
основе, однако КПД их сравнительно невысок 
(около 14 %) [5], кроме того, со временем 

данные устройства деградируют вследствие 
эффекта Стеблера-Вронского [5]. 

Стабильной альтернативой солнечным ба-
тареям на основе кремния являются устрой-
ства на основе CdTe (КПД – 23,1 %, гарантий-
ный срок эксплуатации – более 20 лет [6]), 
однако производство и утилизация таких 
устройств достаточно вредны из-за токсич- 
ности кадмия [5]. 

Другой альтернативой являются фото-
электрические преобразователи на основе 
халькопиритов Cu1–In1–xGaxSe2 (CIGS), име-
ющие максимальный КПД 23,6 % [4], однако 
содержащийся в них индий достаточно редкий 
и имеет конкурирующую область примене- 
ния – производство сенсорных экранов для 
смартфонов и других устройств [7]. 
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Перспективной заменой CIGS являются 
четверные соединения меди, имеющие общую 
формулу Cu2–ZnSnS4 (CZTS) со структурой 
кестерита или станнита. Однако КПД таких 
устройств сравнительно не высок – рекордное 
значение для лабораторных образцов чуть бо-
лее 14 % [8, 9]. Как предполагается авторами 
ряда работ, одна из причин этого – близость 
ионных радиусов меди (Cu+) и цинка (Zn2+), 
что приводит к образованию большого коли-
чества антиструктурных дефектов, что и 
ухудшению электрофизических свойств мате-
риала.  

Поэтому перспективной представляется 
замена цинка в структуре другими двухва-
лентными ионами, например – катионами 
элементов II-й-группы периодической систе-
мы элементов Д. И. Менделеева [10–13], од-
нако работ, посвящённых данным соединени-
ям, мало и они достаточно противоречивы. 

Ионные радиусы данных катионов, а так-
же Cu+ и Zn2+ представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1  

 

Радиусы различных двухвалентных  
катионов 

 

Ион Радиус Источник 

Cu+ 0,91 Å [10] 

Zn2+ 0,88 Å [10] 

Mg2+ 0,91 Å [14] 

Ca2+ 1,04 Å [14] 

Sr2+ 1,32 Å [15] 

Ba2+ 1,49 Å [15] 

 
Как видно из таблицы, у всех ионов, кро-

ме Mg2+, радиусы заметно отличаются у тако-
вого для Cu+. Однако данные по синтезу и 
свойствам Cu2–MgSnS4 авторы также посчи-
тали целесообразным для включения в данный 
обзор, чтобы максимально полно описать  
замещение цинка в CZTS элементами II-й-груп-
пы периодической системы Д. И. Менделеева. 

В настоящее время опубликовано не так 
много работ, посвящённых соединениям  
Cu2–ASnS4 (A = Mg, Ca, Sr, Ba). При этом, в 
основном, описаны пленки, которые получают 
методом жидкофазного осаждения [16–28, 29–
31, 32–34, 35] или магнетронного напыления 
[36, 37–41]. 

Соединения Cu2MgSnS4 (CMTS) в боль-
шинстве экспериментальных работ получают 

в виде плёнок при помощи золь-гель метода, 
спрей-пиролиза или химического жидкофаз-
ного осаждения (CBD). В качестве прекурсо-
ров используются хлориды металлов и тиомо-
чевина в качестве источника серы. Как 
правило, реакции происходят в спиртовом 
(этанол/метанол) [17–20] или в водном рас-
творе [21–24], но имеются также работы, в ко-
торых в качестве растворителя используется 
2-метоксиэтанол [25] или смесь 2-метокси- 
этанола с моноэтаноламином [26]. Раствор 
прекурсоров наносится на горячую подложку 
с температурой в диапазоне 150–400 C с по-
следующим высушиванием при температурах 
от 180 до 400 C в течение 10 минут [17, 19–
21, 23–25, 27].  

В [22] для синтеза пленок CMTS исполь-
зовался золь-гель метод с последующей суш-
кой при температуре 30 C в течение 40 часов 
и пятичасовым отжигом при T = 800 C. 

В источнике [23] авторы получили плёнки 
Cu2MgSnS4 с использованием различных кон-
центраций раствора прекурсоров путем нане-
сения его на нагретую до 400 C подложку. 

В других работах исследователи устано-
вили, что дополнительный отжиг после нане-
сения на горячую подложку позволяет умень-
шить количество примесных фаз. Например, в 
работе [27] сообщается об улучшениях образ-
цов при отжиге плёнок при T = 300–375 C. 
Также,в [19] описано улучшение полученных 
плёнок CMTS при T = 450 C в течение часа. 

Кроме того, описан жидкофазный синтез 
наночастиц CMTS методом горячей инжекции 
серы в раствор хлоридом металлов в вакуум-
ной при помощи линии Шленка или в инерт-
ной атмосфере аргона [28]. 

Также применяется метод термического 
вакуумного напыления. В работе [36] перед 
напылением были синтезированы порошки из 
элементных навесок, помещённых в кварце-
вую трубку для герметизации в вакууме под 
давлением (10–5 Торр). Смесь нагревалась в 
программируемой печи при следующих усло-
виях: от 200 до 600 (20 C в течение часа), по-
том 600 в течении 24 часов, далее 600–1000 
(26 C в час), потом 1000 – в течение 48 часов, 
после – период остывания до 700 (10 C в час), 
после чего следовало остывание до комнатной 
температуры. Полученный кристалл расти-
рался и использовался для синтеза плёнок 
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термическим методом вакуумного напыления 
при давлении 10–5 Торр. Для различных об-
разцов напыление проводилось при разных 
углах наклона подложки относительно потока 
испаряемого вещества. 

По структуре и свойствам Cu2CaSnS4 
имеются лишь теоретические работы [42, 43]. 

При этом существует лишь несколько  
работ, в которых описан синтез пленок  
Cu2–SrSnS4 (CSTS). 

Так, в работе [29] химическим методом в 
нагретом растворе синтезировали наночасти-
цы CSTS. Процесс является многостадийным 
с применением автоклава (200 С 24 часа), ва-
куумной сушки (80 С 3 часа). Из полученных 
наночастиц получили гранулы путём спекания 
под давлением 60 МПа (500 С, 1 час), кото-
рые далее исследовались. 

В других работах пленки CSTS получали 
методом CBD на стеклянных подложках с 
применением хлор и ацетат-содержащих со-
единений металлов и тиомочевину в качестве 
прекурсоров [30, 31] с последующей сульфу-
ризацией при 400–600 C в течение 40 минут 
[30] либо, как в работе [31] – с последующим 
отжигом при различных температурах (200–
600 C) в течение 30 минут. В данной статье 
авторы сообщили о наличии SrS3, SnS и 
аморфной модификации меди для ряда образ-
цов (Т = 200, 300, 400 C). Для плёнок, синте-
зированных при Т = 500 C наблюдались фазы 
Cu2SnS3 и SrS, а при Т = 600 C – только 
Cu2SrSnS4 [31]. 

Кроме того, пленки Cu2SrSnS4 также син-
тезируют методом магнетронного напыления 
[37, 44] из металлических (Cu, Sn, Sr) мише-
ней, иногда применяя сульферизацию в 
инертной атмосфере при 520 C 5 минут, 
нагревая до 540 C в течение 30 минут со ско-
ростью 5 C/мин с последующим охлажде- 
нием с той же скоростью [44]. 

Элементный анализ показал, что состав 
полученных данных авторами пленок оказался 
далёк от стехиометричной формулы Cu2SrSnS4. 

Что касается соединений Cu2BaSnS4 
(CBTS), то работ, посвящённых синтезу при 
помощи магнетронного напыления несколько 
больше. Как правило, используют элементные 
мишени (Cu, Sn) в качестве прекурсоров, либо 
их сульфиды, при этом в качестве прекурсора 
бария большинстве работ используют BaS 
[38–41]. 

В работе [38] для напыления плёнки 
CBTS также использовались мишени из меди, 
олова и сульфида бария. Кроме того, авторами 
были синтезированы порошки, синтезирован-
ные в вакуумированных кварцевых ампулах. 
Порошки сульфидов металлов спрессовыва-
лись и отжигались в динамическом вакууме. 
После смесь гомогенизировалась в инертной 
среде, вновь прессовалась и запаивалась под 
вакуумом в кварцевых ампулах. Далее смесь 
нагревали до 650 C в течение 5–6 часов, по-
сле выдерживали 10–15 часов, а потом охла-
ждали до комнатной температуры. 

Во всех описанных выше работах по син-
тезу пленок Cu2BaSnS4 сульфуризация при 
температуре около 570 C 5–10 минут [38, 39], 
60 минут  [39] или 30 минут  [41]. 

Также известны способы получения пле-
нок CBTS методом химического жидкофазно-
го осаждения, в которых в качестве прекурсо-
ров используются хлориды металлов либо 
соли органических кислот и тиомочевина [37, 
30–32]. Подложки с нанесёнными на них рас-
творами прекурсоров подвергали отжигам при 
различных температурах, иногда (например, в 
работе [32]) с последующим нагреванием об-
разцов в аргоновой атмосфере, содержащей 
избыток серы (Т = 550 C) с целью поиска оп-
тимальных условий синтеза плёнок для улуч-
шения характеристик фотоэлемента. 

По данным описанных выше работ, опти-
ческие, структурные и электрофизические 
свойства Cu2–xASnS4 (A = Mg, Ca, Sr, Ba) у 
разных авторов отличаются существенным 
образом. Например, для CMTS ширина за-
прещенной зоны варьируется в диапазоне от 
1,33 до 2,5 эВ (см. табл. 12), структура как 
кестеритная, так и станнитная (см. табл. 4), а 
для CBTS и CSTS Eg = 1,5–2,626 и 1,49–2,06, 
соответственно (см. табл. 12). 

Такое противоречие может быть обуслов-
лено недостатками применимых авторами ме-
тодом синтеза пленок данных четверных со-
единений: структуру и состав и стехиометрию 
пленок, получаемых жидкофазными и магне-
тронными методами трудно контролировать. 
Поэтому для фундаментальных исследований 
свойств такие образцы не подходят. Кроме 
того, как известно из [45–50], характеристики 
солнечных элементов на основе четверных 
соединений меди существенно могут зависеть 
от стехиометрии. Однако применительно к 
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Cu2–xASnS4 (A = Mg, Ca, Sr, Ba) таких данных 
мало. 

При этом для синтеза порошков таких ма-
териалов с заданной стехиометрией опти-
мально подходит твердофазный метод синтеза 
из элементов в кварцевых ампулах, запаянных 
под вакуумом. 

В данной работе описаны результаты ис-
следований состава, структуры, оптических 
свойств, а также времен жизни фотогене- 
рированных носителей тока в Cu2–xASnS4 
(A = Mg, Ca, Sr, Ba) в зависимости от их сте-
хиометрии. 

 
 

2. Методы и подходы 
 

2.1. Синтез 
 

2.1.1. Cu2–MgSnS4 
 

В ходе исследования были синтезированы 
образцы с брутто-формулой Cu2–ASnS4 
(A = Mg, Ca, Ba, Sr) (0    0,4) в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах (210–3 мм.рт.ст.). 
На первом этапе были синтезированы прекур-
соры тройного соединения по следующей 
схеме: 

 

2 – Cu + Sn + 3S = Cu2–SnS3.  (1) 
 

Для осуществления схемы (1) были ис-
пользованы элементные вещества: медь 
(99,99 %, Alfa Aesar™), олово (99,99 %, Alfa 
Aesar™), сера (99,99 %, Alfa Aesar™). Эле-
ментные навески помещались в вакуумиро-
ванные кварцевые ампулы, которые отжига-
лись в печи при температуре 850 C в течение 
48 часов. После этого ампулы вскрывались, 
содержимое перетиралось в агатовой ступе и 
вновь отжигалось в ампулах при 750 C в те-
чение 100 часов. Полученные таким образом 
тройные соединения использовались при син-
тезе четверных.  

Соединения Cu2MgSnS4 получали по схеме 
(2), используя магний (99,7 % CAS 7439-95-4): 

 

Cu2SnS3 + Mg + S = Cu2MgSnS4.     (2) 
 

Данная реакция проводилась следующим 
образом: навеска тройного соединения запаи-
валась в вакуумированной кварцевой ампуле 
вместе с элементной навеской магния и серы 
для отжига. После образец извлекался из ам-
пулы, гомогенизировался в агатовой ступе и 
заново запаивался в вакууммированную ампулу 

малого объёма. Отжиги проводились при раз-
ных температурах для разных серий образцов:  

Серия 1: плавление при Т = 750 C в тече-
нии 100 часов, далее следовал отжиг при 
Т = 850 C в течении 200 часов; 

Серия 2: плавление при Т = 1100 C в те-
чение 48 часов далее следовал отжиг при 
Т = 750 C в течение 100 часов, после произ-
водился отжиг при Т = 820 C в течении 200 
часов; 

Серия 3: двухстадийный отжиг (при 
Т = 750 C в течение 100 часов, при 
Т = 1000 C с шагом нагрева до нужной тем-
пературы 1 C в минуту, при Т = 750 C в те-
чение 300 часов); 

Серия 4: плавление при Т = 850 C в тече-
ние 240 часов с последующим отжигом при 
Т = 650 C в течение 300 часов. 

 
2.1.2. Cu2–CaSnS4 

 

Cu2CaSnS4 и Cu1,9CaSnS4 (CCaTS) получа-
ли по схеме (3), в ходе которой был использо-
ван сульфид кальция (99,9 %, Alfa Aesar™): 

 

Cu2SnS3 + CaS = Cu2CaSnS4.   (3) 
 

Данная реакция проводилась при темпе-
ратуре 1100 C в течение 75 часов. 

 
2.1.3. Cu2–BaSnS4 

 

Для синтеза Cu2–BaSnS4 применялась 
схема (4) с использованием BaS (99,9 %, Alfa 
Aesar™): 

 

Cu2–SnS3 + BaS = Cu2–BaSnS4. (4) 
 

Навески прекурсоров аналогично преды-
дущим стадиям запаивались в вакуумирован-
ные кварцевые ампулы и отжигались при тем-
пературе 1000 C в течение 48 часов, далее, 
после гомогенизации и повторной запайки в 
ампулы, производился отжиг при 750 C в те-
чение 300 часов. 

 
2.1.4. Cu2–SrSnS4 

 

Для синтеза соединений состава Cu2–

SrSnS4 использовался сульфид стронция SrS 
(99,9 %, Alfa Aesar™) и тройное соединение в 
качестве прекурсора. Реакция синтеза осу-
ществлялась по схеме (5): 

 

Cu2–SnS3 + SrS = Cu2–SrSnS4.     (5) 
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Прекурсоры запаивались в вакууммиро-
ванных кварцевых ампулах и отжигались при 
температуре 1100 C в течение 10 часов, да-
лее, после гомогенизации и повторного запаи-
вания в кварцевые ампулы производился  
отжиг при температуре 620 C в течение 600 
часов. 

Для удаления возможной примеси сверх-
стехиометрической серы сульфид стронция 
предварительно отжигался в динамическом 
вакууме при температуре около 750 C. 

 
2.2. Структурные свойства 

 

Фазовый состав определялся методом 
РФА (PANalytical дифрактометр AERIS, Cu-
K излучение

1) и рамановской спектроскопией 
(BrukerSenterra micro-Raman system, 532 нм2). 

Для уточнения структуры полученных об-
разцов, исходя из данных РФА, были рассчи-
таны параметры решётки при помощи про-
граммы WinXpowR. 

 
2.3. Оптические свойства 

 

Для определения ширины запрещённой 
зоны использовались спектры отражения, из-
меренные при помощи спектрофотометра 
Shimadzu UV3101 PC в диапазоне длин волн 
300–2000 нм при комнатной температуре.  
Из полученных данных были построены спек-
тры поглощения в координатах Тауца (зави-
симость (h)2 от h), где  рассчитывается 
по формуле Кубелки–Мунка (6): 

 

   2
1

,
2

R
Y h

R


       (6) 

 

где R – коэффициент отражения,  – коэффи-
циент поглощения. 

 
2.4. Времена жизни фотогенерированных 

носителей тока 
 

При помощи уникальной научной уста-
новки «Установка для измерения времени 
жизни фотогенерируемого тока носители ме-
тодом микроволновой фотопроводимости в 

                                                            
1 Авторы благодарят к.х.н. Корчагина Д. В. и  

к.ф.-м.н. Шилова Г. В., ФИЦ ПХФ и МХ РАН за запись 
рентгенограмм. 

2 Авторы благодарят к.ф.-м.н. Седловец Д. М., 
ИПТМ РАН, за запись рамановских спектров. 

диапазоне частот 36 ГГц». Заряды возбужда-
лись азотным лазером ЛГИ-505 ( = 337 нм, 
длительность импульса = 8 нс). Максимальная 
плотность светового потока составляла 
1016 фотон/см2 на импульс. Временное разре-
шение регистрирующей схемы порядка 5 нс 
[51–53]. В том случае, если образцы были од-
нофазными, но при комнатных температурах 
не наблюдалось спадов СВЧ-фотопроводи- 
мости, дополнительно проводились измерения 
при T = –130 C. 

 
 

3. Результаты и обсуждения 
 

3.1. Cu2–MgSnS4 
 

Существуют различные теоретические ра-
боты, в которых авторы при помощи различ-
ных методов – таких, как метод первых прин-
ципов (First-principles) и функционала 
плотности (Density functional theory, DFT), 
рассчитывали свойства четверных соединений 
меди. 

В работе [54] использовалась теория 
функционала плотности (DFT) в рамках мето-
да линеаризованной расширенной плоской 
волны с полным потенциалом и локальными 
орбиталями (FP-LAPW+lo) в рамках обоб-
щенного градиентного приближения, осно-
ванного на функционале Perdew 2008 (GGA-
PBEsol). Модель предполагает рассмотрение 
распределения плотности заряда, потенциала 
и функции плотности внутри элементарной 
ячейки. Авторами предполагалось, что основ-
ные состояния имеют сферическую симмет-
ричную плотность заряда. Для построения 
модели были выбраны следующие величины 
радиусов маффин-тин (muffin-tin) орбиталей: 
2,1, 1,85, 2,38 и 1,9 боровских радиусов для 
Cu, Mg, Sn и S, соответственно. Расчёты для 
разных фаз (станнит, кестерит, примитивно-
смешанный CuAu, вюрцит станнит и вюрцит 
кестерит) показывают наиболее устойчивую 
станнитную фазу. Расчётными методами 
определялась структура и оптические свой-
ства Cu2MgSnS4. Исходя из энергетических 
вычислений, авторы установили, что наиболее 
стабильной является станнитная структура. 
Были рассчитаны параметры кристаллической 
решётки для разных типов структур (табл. 2). 
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Таблица 2  
 

Параметры решётки для Cu2MgSnS4,  
рассчитанные теоретчески  [54] 

 

Структура A = B, Å C, Å 

Кестерит 5,436 11,019 

Станнит 5,505 10,757 

 
Ниже на рис. 1 приведены структуры 

кестерита (а) и станнита (б). 
 

 
а)         б) 

 
Рис. 1. Структура соедиения Cu2MgSnS4 типа кестерит 
и станнит [54] 
Fig. 1. The structure of Cu2MgSnS4 compounds of the kes-
terite and stannite types [54] 

 
В данных структурах каждый атом аниона 

окружен двумя атомами Cu, одним атомом Sn 
(связанный с четырьмя атомами серы) и од-
ним атомом Mg, что даёт им сходную геомет-
рическую структуру тетраэдрических связей. 
Структура кестерита (а) характеризуется че-
редованием катионных слоев CuSn, CuMg, 

CuSn и CuMg. В станнитной структуре (б) 
слои MgSn чередуются со слоями Cu2. В обе-
их структурах Sn расположен в одном и том 
же структурном узле. 

В работе [55] авторы использовали анало-
гичные методы расчёта (полнофункциональ-
ный линеаризованный метод расширенных 
плоских волн, приближение локализованной 
плотности (Full potential linearized augmented 
plane-wave method) и обобщенное градиентное 
приближение, модифицированный потенциал 
Бекке–Джонсона (Modified Becke–Johnson 
potential) с новой параметризацией для полу-
проводников), взяв в качестве радиусов сфер 
потенциалов (muffin-tin radii) следующие зна-
чения: 2,32, 2,19, 2,41 и 1,90 боровских радиу-
сов Cu, Mg, Sn и S, соответственно. Также бы-
ли рассчитаны параметры решётки 
различными методами (приближение локали-
зованной плотности (LDA) и обобщенное гра-
диентное приближение (GGA)), приведённые 
в табл. 3 для станнитной и кестеритной струк-
туры.  

Авторы также выделяют станнитную 
структуру как наиболее устойчивую, однако 
отмечают, что разница между энергиями 
кестеритной и станитной структуры невелика 
(13 МэВ на элементарную ячейку). Авторы 
также утверждают, что такое соединение мо-
жет существовать. Радиусы потенциальных ям 
кристаллической решётки были установлены 
равными 2,32; 2,19; 2,41 и 1,90 Боровских ра-
диусов (Å) для Атомы Cu, Mg, Sn и S в CMTS.  

В табл. 4 приведены данные по возмож-
ным структурам данного соединения в ряде 
экспериментальных имеющихся работ. 

 
Таблица 3 

 

Параметры решётки для соединения Cu2MgSnS4  [55] 
 

Структура A = B, Å C, Å 

Кестерит 5,441 (LDA) 5,581 (GGA) 10,851 (LDA) 11,087 (GGA) 

Станнит 5,427 (LDA) 5,560 (GGA) 10,877 (LDA) 11,132 (GGA) 

 
 

Таблица 4  
 

Литературные данные о структуре Cu2MgSnS4, полученные экспериментально 
 

Структура Источник 

Тетрагональная (I -42 m) кестеритная  [18, 19, 21, 23–25, 36] 

Гранецентрированная кубическая кестеритная (F-43 m)  [26] 

Тетрагональная Станнитная (I-4)  [22] 
 



Успехи прикладной физики, 2026, том 14, № 2 
 

155

Как можно видеть, экспериментальные 
данные также противоречивы. Это может 
быть связано с тем, что авторы данных работ 
исследовали пленки, на рентгенограммах ко-
торых линий мало, что затрудняет точную 
идентификацию структуры. Во всех перечис-
ленных работах количество пиков на рентге-
нограммах не превышало четырёх (чаще три), 
что недостаточно для точной идентификации 
структуры данного соединения, так как линии 

могут относиться к разным другим соедине-
ниям, имеющих сходную структуру (напри-
мер, Cu2SnS3) [18, 19, 21, 23, 25, 36]. 

Как следует из полученных нами данных 
(табл. 5, в качестве эталонов взяты имеющие-
ся в литературе рентгенограммы Cu2ZnSnS4 
ввиду близости ионных радиусов Zn2+ и Mg2+), 
структура Cu2MgSnS4 не является ни станнит-
ной, ни кестеритной). 

 
 

Таблица 5 
 

Сопоставление пиков малой интенсивности кестеритного и станнитного соединения (Cu2ZnSnS4)  
и полученного нами Cu2MgSnS4 

 

PDF Number 01-082-9163 
Кестерит Cu2ZnSnS4 

PDF Number 04-003-8816 
Станнит Cu2ZnSnS4 

Наши образцы 

2, град Интенсивность, % 2, град. Интенсивность, % 2, град. I, % 

16,3 2 16,336 2,1 – – 

18,195 6,8 18,244 6,3 17,877 8,1 

23,06 2 23,124 2,5 – – 

28,369 100 28,444 100 28,197 100 

29,587 2,7 29,659 2,5 – – 

– – – – 32,421 6,41 

32,839 9 32,933 9,2 – – 

32,942 5,1 33,017 5,6 – – 

– – – – 34,437 4,68 

36,87 1,3 36,971 1,8 – – 

37,796 2,7 37,904 2,3 – – 

40,596 0,8 40,697 1,2 – – 

44,781 1,4 44,903 0,0013 – – 

44,86 1 44,903 0,0013 – – 

– – – – 46,641 7,23 

47,202 0,0372 47,327 0,0389 46,989 17,26 

47,202 0,0372 47,327 0,0389 – – 

50,194 0,4 50,339 0,5 49,593 6,35 

50,339 0,2 50,458 0,3 – – 

50,921 0,6 51,071 0,5 – – 

53,095 0,3 53,253 0,5 – – 

 0  0 55,19 9,62 

55,924 21,7 56,089 22,4 – – 

56,059 11,9 56,2 12,7 56,169 6,86 

56,7 0,7 56,852 0,0007 – – 

58,694 2,6 56,852 0,0007 – – 

61,416 0,2 58,86 2,6 – – 

61,928 0,4 61,579 0,1 61,7 4 



Uspekhi Prikladnoi Fiziki (Advances in Applied Physics), 2026, vol. 14, № 2 
 

156 

Окончание табл. 5 
 

PDF Number 01-082-9163 
Кестерит Cu2ZnSnS4 

PDF Number 04-003-8816 
Станнит Cu2ZnSnS4 

Наши образцы 

2, град Интенсивность, % 2, град. Интенсивность, % 2, град. I, % 

62,117 0,2 62,117 0,3 – – 

63,915 0,4 62,273 0,2 – – 

67,033 0,0006 64,101 0,5 – – 

67,033 0,0006 67,237 0,0005 – – 

68,852 4 67,237 0,0005 – – 

69,091 2,1 69,069 4,1 69,501 6,79 

71,302 0,1 69,265 2,1 – – 

71,419 0,2 71,526 0,2 – – 

71,894 0,3 71,623 0,3 – – 

72,07 0,3 72,123 0,3 – – 

73,688 0,1 72,268 0,3 – – 

73,92 0,1 73,925 0,1 – – 

76,073 3,8 74,116 0,2 75,777 4,76 

76,188 6,6 76,413 0,0067 – – 

76,737 0,5 76,413 0,0067 – – 

78,463 0,0012 76,972 0,0004 – – 

78,463 0,0012 76,972 0,0004 – – 

78,634 0,8 78,711 0,0013 – – 

80,748 0,2 78,711 0,0013 – – 

81,486 0,1 78,852 0,9 – – 

81,599 0,1 81,015 0,3 – – 

– – 81,727 0,1 – – 

– – 81,82 0,1 – – 

83,103 0,1 83,373 0,1 82,95 3,49 

 
 
 
Из таблицы видно, что несмотря на близ-

кое к Cu2ZnSnS4 положение пиков, интенсив-
ность многих из них существенно отличается 
от эталонов. 

Детальный анализ структуры при помощи 
алгоритма Лауэ (DICVOL) при помощи ком-
плекса программного обеспечения WinXpowR, 
показал, что полученный нами Cu2MgSnS4  
орторомбический, пространственная группа 

Pmn21 (рис. 2в). Это согласуется с рядом тео-
ретических расчётов в работе [54]. 

Таким образом, несмотря на близость 
ионных радиусов Zn2+, Mg2+ и Cu2+ (см. табл. 1), 
структура Cu2ZnSnS4 и Cu2MgSnS4 отличается 
существенным образом. 

В ходе данной работы также варьирова-
лись и условия синтеза Cu2MgSnS4.  

На рис. 3 показаны данные РФА в зависи-
мости от данных условий. 
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а) Сравнение с эталоном кестеритной структуры 
a) Comparison with the X-ray reference pattern of the kes-
terite structure 

б) Сравнение с эталоном различной станнитной струк-
туры 
b) Comparison with the X-ray reference pattern of the stan-
nite structure 
 

 

Расчётные данные 
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                   2, град. 

Рис. 2. Сравнение рентгенограмм синтезированного 
нами соединения с эталонами различной структуры: 
кестерит (а), станнит (б), орторомбической (в) 
Fig. 2. Comparison of the X-ray diffraction data of the com-
pound synthesized by us with standards of various struc-
tures: kesterite (a), stannite (b), orthorhombic (c) 

в) Сравнение с эталоном орторомбической структуры 
c) Comparison with the orthorhombic X-ray reference pat-
tern 
 

 
 

Расчётные данные 
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Рис. 3. Данные РФА для разных серий образцов 
Cu2MgSnS4 (серия 1 (1), серия 2 (2), серия 3 (3), 
серия 4 (4)). Красным цветом помечена рассчитан-
ная орторомбическая структура) 
Fig. 3. X-ray data for different series of Cu2MgSnS4 
samples (Series 1 (1), Series 2 (2), Series 3 (3), Series 
4 (4)). The calculated orthorhombic structure is 
marked in red) 
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Как видно из графиков, в качестве при-
месных фаз можно выделить MgS и SnS. 
Наименее интенсивные пики примесных фаз 
наблюдаются для образца, синтезированного 
при Т = 750 C в течение 100 часов с последу-
ющим отжигом при Т = 850 C в течение 200 
часов. Наибольшее количество примесных фаз 
наблюдалось в следующих условиях: отжиг 
при Т = 850 C в течение 240 часов с последу-
ющим стабилизацией при Т = 650 C в течение 
300 часов. Из полученных рентгенограмм 
можно сделать вывод о том, что наиболее оп-
тимальная температура первой стадии синтеза 
750 C (серия 1, серия 3). При повышении 
температуры и/или увеличении времени отжи-
га количество примесей возрастало. Таким 
образом, можно заключить, что соединение 

Cu2MgSnS4 является недостаточно стабиль-
ным при длительном его нагреве. 

Для образцов с минимальным содержани-
ем примесных фаз были рассчитаны парамет-
ры кристаллической решетки (табл. 6). 

Из таблицы видно, что параметры решетки 
для разных серий синтеза отличаются заметным 
образом. Это также может свидетельствовать о 
термической нестабильности соединения. 

Ниже на рис. 4 приведены данные РФА 
для Cu2–MgSnS4 в зависимости от . 

Из рисунка видно, что уже при небольших 
значениях  наблюдается образование замет-
ных количеств примесных фаз. 

Для образцов Cu2MgSnS4 и Cu1,9MgSnS4 
были посчитаны параметры решётки для ор-
торомбической (табл. 7). 

 
 

Таблица 6  
 

Параметры решётки для образцов Cu2MgSnS4, синтезированных  
при различных условиях. Структура орторомбическая, Pmn21 

 

Условия синтеза А, Å B, Å С, Å Объём, Å3 

Серия 1  12,37468 (00430) 8,30352 (00364) 6,10206 (00161) 627,01 

Серия 3 12,5 (1212377) 8,5 (3239230) 6,0 (575497)  633,9 
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Рис. 4. Данные РФА для Cu2MgSnS4 (1), Cu1,9MgSnS4 (2), 
Cu1,8MgSnS4 (3) и Cu1,7MgSnS4 (4) 
Fig. 4. X-ray data for Cu2MgSnS4 (1), Cu1.9MgSnS4 (2), 
Cu1.8MgSnS4 (3) and Cu1.7MgSnS4 (4) 

 
 

Таблица 7  
 

Параметры кристаллической решётки для Cu2MgSnS4 и Cu1,9MgSnS4 
 

 А, Å B, Å С, Å Объём, Å3 

0 12,5 (1212377) 8,30352 (00364) 6,0 (575497) 633,9 

0,1 12,51 (889441) 8,5 (1463118) 6,0 (1158380) 632,0 
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Стоит отметить, что полученные нами 
значения параметров кристаллической решет-
ки для Cu2MgSnS4 отличаются от таковых,  
полученных авторами теоретической ра- 
боты [54]. В указанной работе A = 7,749 Å, 
B = 6,633 Å, C = 6,339 Å.  

На рис. 5 приведён рамановский спектр 
для образца серии 1. 
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Рис. 5. Рамановский спектр для Cu2MgSnS4, серии 1 
Fig. 5. Raman spectra for Cu2MgSnS4, Series 1 

 
Наиболее яркие пики на спектре (69 см–1, 

92 см–1, 310 см–1, 265 см–1) можно отнести к 
четверному соединению Cu2MgSnS4. Однако 
некоторые слабые относятся к примесным фа-
зам SnS (226 см–1) [56], Cu2SnS3 (350 см–1) 
[57], Cu2S (474 см–1) [58]. 

Наличие примесных фаз также свидетель-
ствует о некоторой термической нестабильно-
сти данного соединения. 

Стоит отметить, что полученный нами 
рамановский спектр отличается от таковых в 
работах [17–28, 36]. В указанных источниках 
авторы относят к CMTS пики с максимумом 
около 331 см–1 [19–21, 23, 25, 28], 330 см–1 
[23], 286 см–1 [17] или 271 и 331 см–1 [36].  
Однако в данных работах, как уже нами отме-
чалось выше, достоверно не подтверждено 
образование именно CMTS ввиду того, что на 
рентгенограммах образцов наблюдалось всего 
лишь 3–4 линии. Поэтому рамановские пики 
могут относиться и к другим соединениям, 
например – к MgS (433 и 425 см–1, 335 и 327 см–1) 
[35]. Как правило, данные работы ссылаются 
на статью [28], в которой был произведён син-
тез наночастиц CMTS. Однако рентгенограм-
мы в данной работе также неинформативны. 
Рамановские спектры же в работе [59] с мак-

симумами около 338 и 351 см–1 полностью 
совпадают с таковыми для Cu2SnS3. 

На рис. 6 приведены спектры поглощения 
для серии 1 в координатах Тауца для прямо-
зонных полупроводников, рассчитанные из 
спектров отражения с использованием форму-
лы Кубелки–Мунка. 

 
 

(
h

)2
 

0,5                 1,0                 1,5                 2,0                 2,5
                                                                                h, эВ 

300

250

200

150

100

50

0

20
R, %

18
16
14
12
10

8
6
4

0      500  1000  1500  2000  2500 
                                      , нм 

 
 

Рис. 6. Спектры отражения и пересчинанные по ним в 
координатах Таунца спектры поглощения для соедине-
ния Cu2MgSnS4 

Fig. 6. Reflection spectra and absorption spectra recalcu- 
lated from them in Tauc coordinates for the Cu2MgSnS4 
compound 

 
Полученное значение ширины запрещён-

ной зоны оказалось Eg = 1,6 эВ. В табл. 12 
приведено сравнение полученного Eg с лите-
ратурными данными. Как видно из таблицы, 
данное значение попадает в диапазоны боль-
шинства источников, однако в литературных 
данных указаны очень широкие диапазоны, 
которые нуждаются в уточнении. 

Исследование кинетики гибели фотогене-
рированных носителей тока и времен жизни 
носителей тока исследуемых образцов мето-
дом времяразрешенной микроволновой фото-
проводимости в широком диапазоне темпера-
тур (+30 C – –130 C) показало, что фото- 
отклик не наблюдался. Это может говорить о 
том, что либо времена жизни фотогенериро-
ванных носителей тока в исследованных  
образцах ниже разрешающего времени уста-
новки (5 нс), либо амплитуда фотоотклика 
меньше чувствительности прибора. 

 
3.2. Cu2–CaSnS4 

 

Работ, связанных с синтезом данного со-
единения немного, и все они теоретические.  
В них, используя теорию функционала плот-
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ности (DFT), моделируют различные структу-
ры данного соединения. 

В работе [42] авторы исследовали струк-
туру соединения, используя формализм плос-
ких расширенных волн (DFT), при помощи 
программного пакета VASP определяли ос-
новную фазу при помощи релаксации кри-
сталлической решётки с учётом кулоновского 
взаимодействия, взяв за основу тетрагональ-
ную структуру. Была выбрана пространствен-
ная группа 2

3C . Станнитная фаза оказалась 

стабильнее кестеритной. Разность межфазной 
энергии для Cu2CaSnS4 составила 479 МэВ, 
тогда как для Cu2ZnSnS4 она составила 
50 МэВ. Для CCaTS тригональная структура 
по сведениям данных авторов имеет меньшую 
энергию образования, однако даже она неста-
бильна и разлагается на составные части. 

В работе [43] рассматривались различные 
типы кристаллической решётки, стабильность 
которых оценивали методом выпуклой обо-
лочки (convex-hull approach), используя базис- 

ный набор плоских волн (plane-wave basis set). 
Расчёты происходили в среде моделирования 
ASE в программе GPAW, также используя 
функционал PBEsol. В ходе вычислений исхо-
дили из равенства нулю взвешенных сумм 
степеней окисления. Наиболее стабильными 
оказались фазы c пространственными группа-
ми Pmn21 (орторомбическая), I42m (тетраго-
нальная), I4 (тетрагональная), P1n1 (моно-
клинная) по сравнению с другими (Ama2 
(орторомбическая) и P31 (тригональная)). 

Ниже (рис. 7) приведены рентгенограммы 
для полученных нами образцов. 

Как видно из приведённых рисунков, на 
рентгенограммах присутствуют лишь линии, 
относящиеся к тройному соединению меди 
Cu2SnS3 (PC PDF2 С27-198) и сульфиду каль-
ция (PC PDF2 C8-464). Линий нового соеди-
нения не наблюдается. Таким образом, можно 
заключить, что химическое соединение 
Cu2CaSnS4 не существует или является неста-
бильным. Это соответствует данным теорети-
ческой работы [42]. 
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Рис. 7. Данные РФА для синтеза Cu2CaSnS4 (а) и Cu1,9CaSnS4 (б) 
Fig. 7. X-ray data for Cu2CaSnS4 (а) и Cu1.9CaSnS4 (b) compounds 

 
 

3.3. Cu2–SrSnS4 
 

Существует ряд теоретических работ, в 
которых рассчитывают структуру и парамет-
ры решётки для соединения Cu2SrSnS4. В ра-
боте [60], взяв за основу тригональную струк-
туру (рис. 8), пространственная группа P31 

автор при помощи метода DFT смоделировал 
кристаллическую структуру и рассчитал оп-

тические свойства поглощающего слоя сол-
нечного элемента на основе Cu2SrSnS4. 

Теоретически рассчитанные параметры 
элементарной ячейки были a = 6,300 Å и 
c = 15,495 Å (взяв за исходные a = 6,25 Å, 
c = 15,57 Å). Авторы утверждают, что рассчи-
танные значения хорошо согласуются с экспе-
риментальными данными работы [61]. 
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В работе [62] авторы, взяв в качестве про-
странственной группы соединения Cu2SrSnS4 
тригональную P31 структуру, используя метод 
PBEsol, рассчитали параметры решётки, полу-
чили значения 6,245 Å (a = b), 15,357 Å (c). 
Также в теоретических работах производится 
симуляция солнечных элементов [63, 64], 
КПД которых имел значение в диапазоне от 
17,71 до 35,6 в зависимости от буферного слоя.  

На рис. 9 приведены рентгенограммы 
синтезированных нами порошков по сравне-
нию с эталоном, (PC PDF4 404 – 009 0385). 
Более подробно полученные нами результаты 
представлены в работе [65]. 

Из рисунка видно, что все образцы полу-
чились однофазными, линий примесей не 
наблюдалось. Структура образцов была три-
гональной, пространственная группа P31. 

По данным РФА были рассчитаны пара-
метры решётки для Cu2–SrSnS4 в зависимости 
от  (рис. 10). 

Из рисунка видно, что параметры кри-
сталлической решётки в зависимости от  ме-
няются нелинейно, что может свидетельство-
вать о наличии малых примесных фаз, а также 
вакансий либо других дефектов. Значения, 
приведённые в табл. 8, согласуются с литера-
турными теоретическими [60, 62] и экспери-
ментальной работой [61], в которой были рас-
считаны параметры решётки для соединения 
Cu2SrSnS4, синтезированного из бинарных 
сульфидов, нагретых до Т = 620–700 C в токе 
сероводорода. 

Точные значения указанных параметров 
приведены в табл. 8. 
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Рис. 8. Тригональная кристаллическая 
структура Cu2SrSnS4, созданная с помощью 
программы VESTA-ver.3.5.7. [60] 
Fig. 8. The trigonal crystal structure of 
Cu2SrSnS4, created by the VESTA-ver pro-
gram.3.5.7. [60] 

Рис. 9. Данные РФА для соединений Cu2SrSnS4 (1), 
Cu1,9SrSnS4 (2), Cu1,8SrSnS4 (3), Cu1,7SrSnS4 (4), Cu1,6SrSnS4 (5) 
[65] 
Fig. 9. X-ray data for Cu2SrSnS4 (1). Cu1.9SrSnS4 (2). Cu1.8SrSnS4 

(3). Cu1.7SrSnS4 (4). Cu1.6SrSnS4 (5) compounds [65] 
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Fig. 10. Crystal lattice parameters of Cu2-δSrSnS4 
(0    0.4) compounds [65] 
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Таблица 8 
 

Параметры решётки для соединений Cu2–SrSnS4 (0    0,4) 
 

 a, Å c, Å Объём, Å3 

0,0 6,287(8) 15,651(21) 535,8(9) 

0,1 6,317(12) 15,61(3) 539,6(14) 

0,2 6,298(22) 15,58(4) 535,4(26) 

0,3 6,283(16) 15,66(4) 535,2(19) 

0,4 6,295(9) 15,637(21) 536,6(11) 

 
На рис. 11 ниже приведены рамановские 

спектры для Cu2–SrSnS4 в зависимости от . 
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Рис. 11. Рамановский спектр соединений Cu2–SrSnS4 
(0    0,4) [65] 
Fig. 11. Raman spectra for Cu2–SrSnS4 (0    0.4) com-
pounds [65] 

 
Из рисунка видно, что для δ>0,1 появля-

ются линии примесных фаз. Таким образом 
данное значение δ, как и в случае Cu2-MgSnS4 
близко к предельно допустимому значению 
отклонения от стехиометрии. 

По данным работ [29, 30] примесными фа-
зами для больших значений  являются CuxS 
(471–475 см–1), Sr2SnS4 (409–410 см–1), Cu2SnS3 
(290; 318; 348 см–1), Cu2–xS (275; 315; 475 см–1). 

В работе [37] теоретически посчитанные 
главные пики соединения Cu2SrSnS4 находя-
щиеся в диапазоне 270–280 см–1 и 340–365 см–1. 
Также в экспериментальных работах встреча-
ются пики 345 см–1, 272 см–1, 376 см–1 и 
341 см–1 [29, 30].  

На рис. 12 ниже приведены спектры по-
глощения для Cu2SrSnS4 и Cu1,9SrSnS4 в коор-
динатах Тауца для прямозонных полупровод- 

ников, рассчитанные из спектров отражения с 
использованием формулы Кубелки-Мунка. 
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Рис. 12. Спектры отражения (вставка) и пересчинанные 
по ним в координатах Таунца спектры поглощения для 
соединений Cu2SrSnS4 (1), Cu1,9SrSnS4 (2) [65] 
Fig. 12. Reflection spectra (insert) and absorption spectra 
recalculated from them in Taut coordinates for 
Cu2SrSnS4(1), Cu1.9SrSnS4 (2) compounds [65] 

 
Значения ширины запрещённой зоны для 

Cu2SrSnS4 (1,96) и Cu1,9SrSnS4 (1,99) оказались 
равными Eg = 1,96 и 1,99 эВ, соответственно, 
что близко к значениям, приведённым в ряде 
работ, однако сильно отличается от [29, 31]. 

В табл. 12 приведено сравнение с литера-
турными данными.  

В работе [65] нами были определены ха-
рактерные времена спада фотопроводимости 
для CSTS. Для соединения Cu2SrSnS4 время 
спада микроволновой фотопроводимости со-
стояло из 2х компонент (11 и 50 нс) (рис. 13а), 
а для Cu1,9SrSnS4 кривые спада состояли из 
одной компоненты (8 нс).  

Предполагается, что нестабильность об-
разцов с δ ≥ 0,1 связана с возможным проте-
канием следующей реакции: 

 

    , вакуум
2 3 2 4Cu SnS 1 0,5 SrS 1 0,5 Cu SrSnS 0,5 SnS S.T
                            (7) 
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Сместить равновесие в сторону образова-
ния нужного продукта и тем самым стабили-
зировать соединение можно при помощи до-
полнительного отжига в парах SnS2 – 
например при Т = 750 C в течение 100 часов, 
что отражено в нашей работе [65], в которой 
были увеличены времена жизни фотогенери-
рованных носителей тока для соединений  
Cu2–SrSnS4 (0    0,4). В этой же статье по-
казано, что время спада увеличивается при 
двукратном отжиге в парах SnS2 (рис. 13б). 

Стоит отметить, что увеличение времени 

жизни фотогенерированных носителей тока 
возможно и без отжига в присутствии SnS2  

путем увеличения длительности стабилизи-
рующего отжига, как было показано нами в 
работе [66] (рис. 13). Это можно объяснить 
тем, что скорость гетерогенной реакции (7) 
должно зависеть от парциального давления 
газообразных компонентов, каковыми явля-
ются SnS и S при использованных нами тем-
пературах синтеза. Поэтому отжиг в присут-
ствии SnS2 не только смещает равновесие (7) 
влево, но и ускорят его наступление. 
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Рис. 13. Кривые спадов микроволновой фотопрово-
димости для соединений Cu2SrSnS4 до (чёрный) и 
после (красный) отжига в течении 100 часов (а), для 
соединения Cu1,9SrSnS4 при однократном (1) и дву-
кратном (2) отжиге в парах SnS2 (б), [65] Cu2SrSnS4 
(чёрный) и Cu1,9SrSnS4 (синий) после отжига в те-
чении 1944 часов (в) [66] 
Fig. 13. Microwave photoconductivity decay curves for 
Cu2SrSnS4 compounds before (black) and after (red) 
annealing during 100 hours (a), for Cu1.9SrSnS4 com-
pounds during single (1) and double (2) annealing in 
SnS2 vapor (b), [65] Cu2SrSnS4 (black) and Cu1.9SrSnS4 
(blue) after annealing during 1944 hours (c) [66] 

в) Cu2SrSnS4 (чёрный) и Cu1,9SrSnS4 (синий) после дли-
тельного отжига [66] 
c) Cu2SrSnS4 (black) and Cu1.9SrSnS4 (blue) after prolonged 
annealing [66] 
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Стоит отметить, что полученные нами 
наибольшие времена жизни фотогенериро-
ванных носителей тока существенно выше, 
чем описано в [31] для плёнок Cu2SrSnS4, 
(2,06 нс).  

Таким образом, нами было показано, что 
данное соединение представляется перспек-
тивным для фотовольтаики. При этом ключе-
вую роль здесь будет играть усовершенство-
вание методик синтеза пленок.  

 
3.4. Cu2-δBaSnS4 

 

В работе [67] для расчёта из первых прин-
ципов были использованы метод обобщенной 
градиентной аппроксимации (GGA), метод 
ультрамягкого псевдопотенциала Вандер-
бильта (Vanderbilt ultrasoft pseudopotential), 
метод Монкхорста-Пака (Monkhorst-Pack 
method). В качестве пространственной группы 
взяли P31 (тригональная структура). У данных 
авторов параметры решётки для соединения 
Cu2BaSnS4 оказались a = 6,4474, c = 15,8779,  
V = 571,601, что отличается от других работ 
[16, 37, 68] на 1 %. Также была предоставлена 
модель кристаллической решётки (рис. 14) со 
следующими координатами атомов: Cu (0; 0; 0), 
Ba (0; 0; 0,5), Sn (0,2577; 0,25; 0,125). 

 
 

 Cu 

a b 

C 

 Ba 

 Sn 

 S 

 
 

Рис. 14. Структура соединения Cu2BaSnS4 [67]  
Fig. 14. The structure of the Cu2BaSnS4 compound [67] 

 
Однако большинство теоретических работ 

посвящено расчётам КПД и свойств солнеч-
ных элементов [69, 70, 71].  

Свойства синтезированных нами порош-
ков Cu2–BaSnS4 (0    0,4) более подробно 
описаны в работе [72]. 

На рис. 15 показаны данные РФА по срав-
нению с эталоном (Cu2BaSnS4 PC PDF4 C00-
030-0123). 
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Рис. 15. Данные РФА для соединений Cu2BaSnS4 (1), 
Cu1,9BaSnS4  (2), Cu1,8BaSnS4  (3), Cu1,7BaSnS4  (4), 
Cu1,6BaSnS4  (5) [72] 
Fig. 15. X-ray data for Cu2BaSnS4  (1), Cu1.9BaSnS4  (2), 
Cu1.8BaSnS4  (3), Cu1.7BaSnS4  (4), Cu1.6BaSnS4  (5) com-
pounds [72] 

 
Из рисунка видно, что все образцы одно-

фазные, структура тригональная, простран-
ственная группа P31. 

По данным РФА были рассчитаны пара-
метры решётки, данные которых приведены 
на рис. 16. 
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Рис. 16. Параметры кристаллической решётки соедине-
ний Cu2BaSnS4  (1), Cu1,9BaSnS4  (2), Cu1,8BaSnS4  (3), 
Cu1,7BaSnS4  (4), Cu1,6BaSnS4  (5) [72] 
Fig. 16. Crystal lattice parameters for Cu2BaSnS4  (1), 
Cu1.9BaSnS4  (2), Cu1.8BaSnS4  (3), Cu1.7BaSnS4  (4), 
Cu1.6BaSnS4  (5) compounds [72] 

 
Как видно из графика, размеры кристал-

лической ячейки и её объём меняется нели-
нейно, что может свидетельствовать о наличии 
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вакансий либо других дефектов. Для нагляд-
ности, данные параметры приведены в табл. 9. 
Данные схожи с литературными. 

 
Таблица 9 

 

Параметры решётки для соединений Cu2–BaSnS4 
(0    0,4) 

 

 А, Å С, Å Объём, Å3 

0,0 6,3590 (4) 15,8000 (11) 553,40 (50) 

0,1 6,3733 (15) 15,8410 (4) 557,24 (17) 

0,2 6,3720 (5) 15,8310 (14) 556,30 (60) 

0,3 6,3702 (21) 15,8290 (6) 556,29 (23) 

0,4 6,3570 (4) 15,8010 (11) 553,00 (40) 

 
Кроме того, в ряде работ были посчитаны 

параметры кристаллической решётки 
(табл. 10) тригональной структуры простран-
ственной группы P31, имеющие схожие значе-
ния с полученными нами. 

 
Таблица 10 

 

Параметры кристаллической решётки Cu2BaSnS4, 
взятые из литературы 

 

a = b, Å c, Å Источник 

6,3662(1) 15,8287(2)  [38] 

6,343(1) 15,830(2)  [73] 

6,367 15,833  [40] 

6,35 15,81  [29] 

 
В работах [32, 40] найденные параметры 

решётки получились близкими к нашим, од-
нако в данных работах, при помощи энерго-
дисперсной рентгеновской спектроскопии, 
были установлены элементные соотношения, 
отличные от стехиометрических. 

На рис. 17 приведены рамановские спек-
тры синтезированных нами образцов. 

По данным графикам видно, что основные 
пики имеют значение около 340 см–1, а также 
наблюдается пик величиной 370 см–1. Как бы-

ло подробно показано в нашей работе [72], 
образца получились однофазными для всех . 
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Рис. 17. Рамановский спектр соединений Cu2BaSnS4  (1), 
Cu1,9BaSnS4  (2), Cu1,8BaSnS4  (3), Cu1,7BaSnS4  (4), 
Cu1,6BaSnS4  (5) [72] 
Fig. 17. Raman spectra for Cu2BaSnS4  (1), Cu1.9BaSnS4  (2), 
Cu1.8BaSnS4  (3), Cu1.7BaSnS4  (4), Cu1.6BaSnS4  (5) com-
pounds [72] 

 
В работе [37] теоретически посчитанный 

пик оказался равен 343 см–1. В эксперимен-
тальных работах, таких как [39, 40, 74] глав-
ный доминирующий пик имеет значение 341–
345 см–1. Также в некоторых эксперименталь-
ных измерениях встречается пик в диапазоне 
367–370 см–1 [37, 39]. Также в работах встре-
чаются различные побочные пики, свидетель-
ствующие о неточностях методов приготовле-
ния. 

Для уточнения изменений фазового соста-
ва в зависимости от стехиометрии в нашей 
работе [72] был проведён XPS анализ. Было 
установлено, что для всех стехиометрий ион 
меди находится в степени окисления +1, одна-
ко для  = 0,4 степень окисления олова меня-
ется с +4 на +2. Возможно, с повышением  
происходит реакция дипропорционирования, 
аналогичная случаю с CSTS: 

 
    , вакуум

2 3 2 4Cu SnS 1 0,5 BaS 1 0,5 Cu BaSnS 0,5 SnS S.T
                          (8) 

 
 
Таким образом, SnS может оседать на 

стенках ампулы либо на поверхности порошка. 
Также были сняты спектры отражения и 

пересчинанные по ним в координатах Тауца 

спектры поглощения для синтезированных 
нами соединений. По данным кривым, приве-
дённым на рис. 18 были посчитаны значения 
ширины запрещённой зоны, указанные в табл. 11. 
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Рис. 18. Спектры отражения и пересчинанные по ним в 
координатах Таунца спектры поглощения для соеди-
нений Cu2BaSnS4  (1), Cu1,9BaSnS4  (2), Cu1,8BaSnS4  (3), 
Cu1,7BaSnS4  (4), Cu1,6BaSnS4  (5) 
Fig. 18. Reflection spectra and absorption spectra recal- 
culated from them in Taut coordinates for Cu2BaSnS4 (1), 
Cu1.9BaSnS4  (2), Cu1.8BaSnS4  (3), Cu1.7BaSnS4  (4), 
Cu1.6BaSnS4  (5) compounds 

 
Таблица 11 

 

Значение ширины запрещённой зоны в зависимости 
от стехиометрического состава для синтезированных 

соединений Cu2–BaSnS4 (0    0,4) 
 

Соединение Eg, эВ 

Cu2BaSnS4 1,96 

Cu1,9BaSnS4 1,99 

Cu1,8BaSnS4 1,96 

Cu1,7BaSnS4 1,98 

Cu1,6BaSnS4 1,98 

 
Как видно из таблицы, значения ширины 

запрещённой зоны для CBTS сходна со значе-
нием для соединений CSTS, что в целом схо-
дится с литературными данными, однако есть 
и отличия (например, [32]). В табл. 12 приве-
дены сравнения с литературными данными.  

Аналогично соединениям Cu2–SrSnS4 в 
работе [72] нами был определены характерные 
времена спада фотопроводимости для соеди-
нений Cu2–BaSnS4 (0    0,4), изображённые 
на рис. 19. 

При помощи данных кривых методом 
экспоненциальной аппроксимации были опре-
делены времена спада микроволновой фото-
проводимости, состоящие из двух компонент 
(быстрой и медленной). Для соединений  
Cu2–BaSnS4 отсутствовал сигнал при комнат-
ной температуре, поэтому, образцы охлажда-

лись при помощи жидкого азота до темпе- 
ратуры –130 C, однако для соединения 
Cu1,6BaSnS4 не было сигнала даже при низких 
температурах. Характерное время спадов со-
ставляет порядка 10 нс. Исходя из кинетиче-
ских расчётов, приведённых в работе [72], 
низкие значения времён жизни фотогенериро-
ванных носителей тока можно объяснить как 
величиной (0,02 нс), лежащей за пределами 
чувствительности прибора, так и их реком- 
бинацией и захватом ловушками, возникаю-
щих при наличии дефектов кристаллической 
решётки. 
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Рис. 19. Кривые спадов микроволновой фотопроводи-
мости для соединений Cu2–BaSnS4 (0    0,3) [72] 
Рис. 19. Microwave photoconductivity decay curves for 
Cu2–BaSnS4 (0    0.3) compounds [72] 

 
Таким образом, в Cu2–BaSnS4 времена 

жизни фотогенерированных носителей тока 
меньше, чем Cu2–SrSnS4, что можно связать  
с бóльшим количеством дефектов, служащих 
ловушками для неравновесных носителей  
заряда. 

 
 

3.5. Обобщение результатов 
 

В приведённых выше экспериментальных 
работах авторами были определены значения 
ширин запрещённой зоны (табл. 12). 

Из данной таблицы видно, что значения 
ширин запрещённой зоны у различных авто-
ров разное, что говорит в пользу предположе-
ния о трудности контроля стехиометрического 
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и фазового состава в случае классических ме-
тодов синтеза. 

Полученные в ходе исследований данные 
для различных образцов приведены в табл. 13. 

 
Таблица 12 

 

Сравнение значения ширин запрещённой зоны для различных  
четверных соединений меди для наших измерений  

и полученных из литературы 
 

Соединение 
Ширина запрещённой 

зоны, эВ 
Источник 

Наши  
значения, эВ 

Cu2MgSnS4 1,43–1,67  [26] 1,6 
1,33–1,44  [21] 

1,775–1,999  [25] 
2,02–2,5  [27] 
1,2–1,63  [17] 

1,67–1,71  [22] 
1,50–1,89  [18] 
1,32–1,64  [19] 
1,68–1,83  [23] 
1,51–1,52  [20] 
1,55–1,79  [24] 

1,648–1,926  [36] 
Cu2BaSnS4 1,6–2,0  [38] 1,96–1,99 

2,0  [73] 
1,94–1,88  [39] 
2,04–2,07  [40] 

1,94  [74] 
2,01  [75] 

1,6–1,8  [32] 
2,0   [44] 

1,5–1,61  [44] 
2,04–2,626  [16] 

Cu2SrSnS4 1,95–1,98  [44] 1,96–1,99 
1,93  [30] 
2,06  [37] 
1,78  [31] 
1,49  [29] 

 
Таблица 13 

 

Сводная таблица значений различных параметров соединений Cu2–ASnS4  
(A = Mg, Ca, Sr, Ba, 0    0,4) 

 

Соединение 
Параметры решётки Пространственная 

структура 
Eg, 
эВ 

Времена  
жизни 

a b c б, нс м, нс 
Cu2MgSnS4 12,37468 8,30352 6,10206 Орторомбическая 

(Pmn21) 
1,6  5 – 

Cu2–CaSnS4 – – – – – – – 
Cu2BaSnS4 6,3590 6,3590 15,8000 Тригональная 1,96  10 – 
Cu1,9BaSnS4 6,3733 6,3733 15,8410 1,99  10 – 
Cu1,8BaSnS4 6,3720 6,3720 15,8310 1,96  10 – 
Cu1,7BaSnS4 6,3702 6,3702 15,8290 1,98  10 – 
Cu1,6BaSnS4 6,3570 6,3570 15,8010 1,98  5 – 
Cu2SrSnS4 6,2870 6,2870 15,6510 Тригональная 1,96 > 10 > 200 
Cu1,9SrSnS4 6,3170 6,3170 15,6100 1,99 > 50 > 200 
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Таким образом, можно предположить, что 
наиболее перспективными для применения в 
фотовольтаике из исследованной нами группы 
соединения являются соединения Cu2–SrSnS4 
и Cu2–BaSnS4, поскольку они наиболее ста-
бильны, к тому же первое показывает лучшие 
значения времён жизни фотогенерированных 
носителей тока (особенно при дополнитель-
ном отжиге). 

 
 

Заключение 
 
Исследовано влияние стехиометрии на 

стабильность, структуру и свойства новых по-
лупроводниковых соединений Cu2–ASnS4  
(A = Mg, Ca, Sr, Ba). Уточнены данные о ши-
рине их запрещенной зоны. 

Показано, что для Cu2–MgSnS4 характер-
на орторомбическая структура (Pmn21), а для 
Cu2–SrSnS4 и Cu2–BaSnS4 – тригональная 
(P31). При этом стабильность полученных со-
единений различается существенным образом: 
Cu2–CaSnS4 не существует, Cu2–MgSnS4  
является малостабильным, в отличие от  
Cu2–SrSnS4 и Cu2–BaSnS4. Увеличение же  в 
Cu2–ASnS4 способствует их диспропорциони-
рованию. 

Установлено, на времена жизни фотоге-
нерированных носителей тока в них влияет 
главным образом их стабильность и, как след-
ствие, дефектная структура. Прямого влияния 
радиуса иона A2+ на данную характеристику 
не обнаружено.  

Наибольшие времена фотогенерированных 
носителей тока характерны для Cu2–SrSnS4 и 
Cu2–BaSnS4. При этом для первого характерно 
увеличение данной характеристики при росте . 
Кроме того, для первого показано, что отжиг в 
присутствии SnS2 улучшает указанную харак-
теристику. 

Исходя из вышеперечисленного можно 
сделать вывод о том, что среди исследован-
ных соединений наиболее перспективны  
для фотовольтаики являются Cu2–SrSnS4 и 
Cu2–BaSnS4. 

 
________________________ 

 

Работа выполнена в рамках госзадания  
№ 124013000686-3 с использованием УНУ  

«Микроволновая фотопроводимость 36 ГГц» 
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The paper describes the results of studies of the composition, structure, band gap, and life-
times of photogenerated current carriers in new semiconductor compounds, Cu2–ASnS4  
(A = Mg, Ca, Sr, Ba), obtained by solid-phase synthesis in a closed volume. It was found 
that Cu2-SrSnS4 and Cu2–BaSnS4 with a trigonal structure (P31) are the most stable. 
Moreover, the longest lifetimes of photogenerated current carriers are characteristic of  
Cu2–δSrSnS4. 
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Определены пороговые значения плотности мощности моноимпульсного лазерного из-
лучения с длиной волны  = 1535 нм и длительностью 8,6 нс, приводящего к деградации 
In0,53Ga0,47As p–i–n фотодиода с обратной засветкой. Выявлен немонотонный харак-
тер изменения темнового тока: в диапазоне от 18,2 до 166,6 МВт/см2 зафиксировано 
его снижение, тогда как при превышении 216,8 МВт/см2 наблюдается резкий рост 
тока и потеря работоспособности фотодиода. Экспериментально установлен порог 
образования абляционных кратеров (267,1–338,9 МВт/см2) и показана логарифми- 
ческая зависимость их диаметра от плотности мощности воздействия. 
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Введение 
 
Одной из основных задач при проектиро-

вании систем импульсной лазерной дально-
метрии является обеспечение устойчивой ра-
боты системы при наличии мощной обратной 
засветки, возникающей при лоцировании 
близкорасположенных объектов с высоким 
коэффициентом отражения. При этом ограни-
чение на максимально допустимый уровень 
детектируемой мощности формируется исходя 
из пороговой плотности мощности для фото-
диодов, предназначенных для работы в соста-
ве систем лазерной локации. 

В подавляющем большинстве дальномер-
ных систем, работающих в первом и во вто-
ром окнах прозрачности атмосферы от 0,7 до 
1,1 мкм и 1,5 до 1,8 мкм, соответственно, 
применяются лавинные или p–i–n фотодиоды 
на основе материалов InGaAs и Si, а также ла-
винные фотодиоды на основе Ge, выбираемые 
в зависимости от требуемого энергетического 
потенциала системы и ее рабочей длины вол-
ны. Одновременно с этим при выборе фотоди-
ода необходимо учитывать его стойкость к 
мощным засветкам. Известные значения поро-
говой плотности мощности лазерного излуче-
ния фотодиодов представлены в таблице 1. 

 

Таблица 1 
Исследованная пороговая плотность мощности фотодиодов 

 

Материал 
Тип  

фотодиода 
Начальное значение 
диапазона, Вт/см² 

Конечное значение 
диапазона, Вт/см² 

Длительность 
засветки, нс 

Источники 

InGaAs ЛФД 1105 5105 4–20 [2, 5] 
Si ЛФД 1,7108 5,5108 20 [10, 19] 
Si p–i–n 8,64106 1,85108 0,23–20 [10, 18] 
Ge ЛФД 1108 3108 4 [2, 5, 13–15] 
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При этом стойкость к мощным засветкам 
InGaAs p–i–n фотодиодов известна в гораздо 
меньшей степени, хотя в последние годы про-
слеживается тенденция к росту их применения 
в дальномерных высокоэнергетических си-
стемах. Поскольку в таких системах высок 
риск мощной обратной засветки, информация 
о стойкости фотодиода к ней особенно важна 
при проектировании оптической схемы при-
емного канала. 

Одним из перспективных InGaAs p–i–n 
фотодиодов для импульсной лазерной даль-
нометрии является InGaAs p–i–n фотодиод с 
обратной засветкой, главное отличие которого 
от фотодиодов с фронтальной засветкой со-
стоит в увеличении площади чувствительной 
площадки за счет иммерсии сходящегося пуч-
ка [2]. Преимущество такой конструкции 
обеспечивает возможность уменьшения пло-
щади p–n-перехода, что равносильно умень-
шению собственной емкости, повышению его 
быстродействия и улучшению чувствительно-
сти приемного канала дальномера [3]. Однако 
стойкость фотодиодов такого типа к мощной 

засветке исследована в недостаточной степе-
ни, чем и обусловлена актуальность настоя-
щей работы. 

Особый практический интерес представ-
ляет определение пороговой плотности мощ-
ности лазерного воздействия на фотодиод при 
режиме засветки, идентичной обратной за-
светке дальномера собственным излучением. 
Учитывая, что одним из широко применяемых 
источников в импульсной дальнометрии явля-
ется лазер на эрбиевом стекле, в настоящей 
работе проводилось исследование стойкости 
фотодиода с применением Er:glass-лазера с 
пассивным затвором, генерирующего импуль-
сы длительностью 8,6 нс на длине волны 
1,535 мкм. 

 
 

Теоретическая оценка 
 

Теоретическая оценка порогового уровня 
интенсивности была проведена на основании 
решения уравнения теплопроводности для 
эпитаксиальной структуры фотодиода, схема-
тично представленной на рисунке 1 [3]. 

 
 Au 

p+-InGaAs 

V/Al 

ФП-383

Au 

V/Al

SiO2

p-InP 

i-InGaAs 

n-InP 

n+-InP 
Рис. 1. Схематичное изображение попе-
речного сечения p–i–n фотодиода с об-
ратной засветкой на основе 
In0,53Ga0,47As/InP [3] 
Fig. 1. Schematic cross-sectional view of a 
back-illuminated In0.53Ga0.47As/InP p–i–n 
photodiode [3] 

 
Фотодиоды изготавливались из структу-

ры, выращенной методом МОС-гидридной 
эпитаксии на подложке InP n-типа с концен-
трацией легирующей примеси на уровне  
(2–3)1018 см–3. Выращенные на подложке 
буферный слой InP, активный поглощающий 

слой InGaAs и ограничивающий слой InP име-
ли толщины около 2 мкм. 

При исследовании теплового нагрева фо-
тодиода предполагалось, что излучение не по-
глощается в подложке и слоях InP. Также не 
учитывался радиальный теплообмен у границ 
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мезы и принимались следующие граничные 
условия: 

 

 0,
0,

T t

z




                      
      (1) 
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                        (2) 

 

В этом случае, при равномерной засветке 
активного i-слоя In0,53Ga0,47As распределение 
температурного поля можно получить в ре-
зультате решения одномерного уравнения 
теплопроводности для бесконечной пластины 
с внутренним источником [1, 6]: 
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      (3) 

 
где  ,T z t  – температура поля в направлении 

z в момент времени t;  T  – коэффициент 

теплопроводности In0,53Ga0,47As (
Вт

м К
);   – 

плотность In0,53Ga0,47As (
3

кг

м
);  c T  – удель-

ная теплоемкость In0,53Ga0,47As (
Дж

кг К
).  

При этом изменение энергии  W t  во 

времени выражается в следующем виде: 
 

       1 exp ,W t I t R z            (4) 

 
где  I t  – изменение плотности мощности 

засветки по времени; R – суммарный коэффи-
циент отражения слоев;  – коэффициент по-
глощения In0,53Ga0,47As. 

Температурные зависимости удельной 
теплоемкости с и коэффициента теплопровод-
ности  были получены на основании данных, 
представленных в [6, 12] соответственно, и 
аппроксимированы выражениями (5) и (6): 

 

 
1,17  
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300 

,
T

T

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                 (5) 

 

      InAs  GaAs0,53 0,47.p pс T c T c T         (6) 

 
Плотность твердого раствора In0,53Ga0,47As 

принималась равной 5550 
3

кг

м
 [5]. 

Коэффициент поглощения In0,53Ga0,47As на 
длине волны 1,535 мкм был принят равным 
1,5106 м–1 [7]. Коэффициент отражения от 
чувствительной площадки был рассчитан для 
нормального падения излучения с использо-
ванием формулы Френеля (7) и составил 0,11: 
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                           (7) 

 
 

где n1 = 1,0003 – показатель преломления воз-
духа [7]; n2 = 1,4588 – показатель преломления 
SiO2 [7]; n3 = 3,2574 – показатель преломления 
InP [7]; изл = 1,535 мкм – длина волны лазер-
ного излучения; h = 0,18 мкм – толщина ди-
электрической пленки диоксида кремния [3]. 

В результате были получены значения 
плотности мощности лазерного воздействия 
колоколообразным импульсом и длительно-
стью 8,6 нс, приводящие к достижению тем-

пературы плавления (1373 К) на поверхности 
активного слоя и на глубине 2 мкм: 

1) Плотность мощности, приводящая к 
нагреву поверхности активного i-слоя InGaAs 
p–i–n фотодиода до температуры 1373 К, со-
ставила 18,21 МВт/см2 (рис. 2); 

2) Плотность мощности, приводящая к 
нагреву активного i-слоя InGaAs p–i–n фото-
диода на глубине 2 мкм до температуры 
1373 К, составила 267,1 МВт/см2 (рис. 3). 
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Рис. 2. График зависимости темпе-
ратуры поверхности слоя InGaAs 
(0 мкм) (-) и плотности мощности 
импульса (•) от времени воздействия 
при 18,21 МВт/см2 

Fig. 2. Temperature of the InGaAs lay-
er surface (0 m) (-) and pulse power 
density (•) as a function of exposure 
time at 18.21 MW/cm² 
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Рис. 3. График зависимости тем-
пературы слоя InGaAs (2 мкм) (-) 
и плотности мощности импульса 
(•) от времени воздействия при 
267,1 МВт/см2 
Fig. 3. Temperature of the InGaAs 
layer (2 m) (-) and pulse power 
density (•) as a function of exposure 
time at 267.1 MW/cm² 

 
Как следует из результатов исследований 

деградации фотодиодов [1, 3, 4, 8–12, 16], 
нагрев материала до температуры плавления к 
моменту окончания лазерного импульса при-
водит к необратимым изменениям его объем-
ной структуры. Однако в зависимости от глу-
бины проплавления слоя изменение 
характеристик фотодиодов может иметь раз-
ный характер. Ожидается, что воздействие 
ниже 18,21 МВт/см2 не повлияет на характе-
ристики фотодиодов, а воздействие с плотно-
стью мощности в диапазоне от 18,21 до 
267,1 МВт/см2 приведет к изменению темно-
вого тока. 

 
 

Постановка эксперимента 
 
Исследование изменения фотоэлектриче-

ских параметров p–i–n фотодиодов в резуль-
тате мощной лазерной засветки проводилось 

для случая локального воздействия сфокуси-
рованного излучения на чувствительную  
площадку. В качестве источника лазерного 
излучения использовался твердотельный  
одномодовый (ТЕМ00) лазер на основе иттер-
бий-эрбиевого фосфатного стекла с полупро-
водниковой накачкой, который работает в ре-
жиме модуляции добротности и излучает в 
моноимпульсном режиме на длине волны 
 = 1,535 мкм. Длительность импульсов лазе-
ра по уровню полуамплитуды составляет 
8,6 нс при энергии импульса, равной 2,2 мДж, 
а диаметр и расходимость пучка лазера по 
уровню интенсивности 1/e2 не превышают 
1,5 мм и 4,3 мрад, соответственно. 

Для засветки фотодиода пятном, сопоста-
вимым по размеру с чувствительной площад-
кой, была разработана оптическая схема фо-
кусировки и ослабления лазерного луча, 
состоящая из телескопа, фильтров, фокуси- 
рующей линзы (рис. 4). 
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Рис. 4. Оптическая схема фокусировки и ослабления лазерного луча 
Fig. 4. Optical system for focusing and attenuating the laser beam 

 
По результатам моделирования хода лу-

чей для рассматриваемой оптической схемы 
было установлено, что геометрический радиус 
сфокусированного пятна по уровню 1/e соста-
вил 39 мкм, что соответствует площади 
S = 4,810–9 м2 эквивалентного по энергии им-
пульса с прямоугольным профилем распреде-
ления интенсивности. 

Разработанная оптическая схема была ин-
тегрирована в экспериментальную установку, 
структура которой представлена на рисунке 5. 

 

 
1 

9 

2 
3 

4 5 6

8 

7 10 
 

 
Рис. 5. Полная схема экспериментальной установки 
Fig. 5. Complete system of the experimental setup 

Составные части установки указаны далее: 
1. Твердотельный одномодовый иттербий-

эрбиевый излучатель;  
2. Телескоп;  
3. Кассета с фильтрами;  
4. Фокусирующая линза;  
5. Цифровой USB микроскоп; 
6. Площадка для размещения исследуе-

мых образцов фотодиодов;  
7. Портативный измеритель мощности и 

энергии лазера Vega «OPHIR»;  
8. Датчик измерительный пироэлектри- 

ческий;  
9. Источник питания постоянного тока 

GW Instek GPS-3030D; 
10. Система фокусировки и ослабления 

лазерного луча. 
Помимо теоретического расчета размера 

пучка в фокальной плоскости фокусирующей 
линзы также были проведены измерения рас-
пределения интенсивности пучка при помощи 
профилометра. По результатам измерений по-
сле пересчета радиус лазерного пучка в пере-
тяжке по уровню 1/e составил 40,2 мкм 
(рис. 6), что схоже со значением, полученным 
с помощью теоретических расчетов. 

 

 
 

Рис. 6. Фотография профиля лазерного пучка в перетяжке, диаметр которого составил 110,6 мкм по уровню 1/e2 

Fig. 6. Photograph of the laser beam profile at the waist; the diameter is 110.6 m at the 1/e² level 
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Для более точного определения пороговой 
плотности мощности была произведена оцен-
ка погрешностей нестабильности работы ла-
зера, измерения диаметра пучка, длительности 
импульса, а также погрешность измерения 
энергии лазерного импульса. 

В эксперименте применялся высокоэнерге-
тический лазер, идентичный лазеру дальномера, 
к которому не предъявляется жестких требова-
ний по стабильности энергетики импульса. Од-
нако для определения пороговой плотности 
мощности воздействия на фотодиоды необхо-
димо точно описать разброс энергии лазерного 
импульса. Поэтому в работе были проведены 

измерения, по которым рассчитывались значе-
ния СКО энергии воздействия для диапазона 
ослаблений лазерного излучения, устанавлива-
емого набором оптических фильтров. Для каж-
дого набора оптических фильтров было прове-
дено по 20 замеров энергии лазерного импульса. 
По результатам этих измерений, а также при 
известных величинах математического ожида-
ния и дисперсий для длительности импульса, 
энергии импульса, диаметра сфокусированного 
лазерного луча были рассчитаны относительные 
и абсолютные погрешности пороговой плотно-
сти мощности для каждого набора фильтров, 
которые представлены в таблице 2. 

 
 

Таблица 2 
 

Значения плотности мощности лазерных импульсов с учетом относительной и абсолютной погрешностей 
 

Количество 
фильтров 

МО энергии, мДж СКО, мДж ,s

s

P

P


 % ,sP  МВт/см2 ,s sP P   МВт/см2 

16 0,076 0,00499 7,72 7,18 92,99  7,18 

15 0,085 0,00556 7,49 7,79 104,00  7,79 

14 0,106 0,00614 6,52 8,45 129,70  8,45 

13 0,122 0,00656 5,98 8,93 149,27  8,93 

12 0,144 0,00708 5,42 9,55 176,19  9,55 

11 0,169 0,00747 4,85 10,04 206,78  10,04 

10 0,211 0,00892 4,56 11,77 258,17  11,77 

9 0,266 0,01022 4,11 13,39 325,47  13,39 

8 0,309 0,01130 3,89 14,74 378,08  14,74 

7 0,367 0,01235 3,59 16,11 449,05  16,11 

6 0,429 0,01337 3,33 17,47 524,91  17,47 

5 0,526 0,01418 2,91 18,74 644,76  18,74 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

В рамках эксперимента проводилось  
исследование на 24 образцах кристаллов  
фотодиодов. Воздействие на фотодиоды про-
водилось со значениями плотности мощности, 
представленными в столбце « ,s sP P   

МВт/см2» таблицы 2. 
Образцы 1, 2 были подвергнуты последо-

вательному лазерному излучению восемью 
импульсами на промежутке от 85,81 до 
338,86 МВт/см². Было обнаружено, что темно-
вые токи фотодиодов существенно вырастают 
при воздействии плотностью мощности выше 

185,74 МВт/см2. Поэтому образцы 5, 6 были 
подвергнуты последовательному лазерному 
излучению пятью импульсами на промежутке 
от 85,81 до 158,2 МВт/см². Также, образцы  
7–14 были подвергнуты лазерному излучению 
восемью импульсами по отдельности на про-
межутке от 166,64 до 338,86 МВт/см² (один 
импульс при одном наборе фильтров). После 
каждого воздействия контролировалось зна-
чение темнового тока фотодиодов. 

Для определения степени деградации фо-
тодиодов сопоставлялось значение темнового 
тока фотодиода после воздействия с его зна-
чением перед воздействием. 
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Полученные зависимости увеличения 
темнового тока от плотности мощности воз-
действия позволяют выделить два участка, ха-
рактеризующих ключевые изменения темно-
вого тока фотодиода: 

 до 166,64 МВт/см2, на котором одиноч-
ные и последовательные импульсы приводят к 
уменьшению значений темнового тока образ-
цов (рис. 7); 

 после 216,82 МВт/см2, на котором оди-
ночные и последовательные импульсы приво-
дят к увеличению значений темнового тока 
образцов (рис. 8).  

Согласно результатам моделирования 
плотность мощности 267,1 МВт/см² приводит 
к плавлению активного слоя на всю его глу-

бину, составляющую 2 мкм. Сопоставляя это 
значение с результатами экспериментальных 
данных, можно сделать вывод о том, что не-
значительное уменьшение темновых токов 
образцов возможно только при частичном 
проплавлении активного слоя фотодиода и его 
дальнейшей рекристаллизации. Наиболее ве-
роятным процессом, объясняющим механизм 
уменьшения темновых токов, является повы-
шение структурной целостности эпитаксиаль-
ных слоев при плавлении и последующем 
отвердевании. При увеличении плотности 
мощности воздействия до значений полного 
проплавления активного слоя происходит су-
щественная деградация фотодиодов, выра-
женная в увеличении значения темновых токов. 

 

 
Рис. 7. Зависимость темновых токов всех образцов от плотности мощности на участке до 185,74 МВт/см2 

Fig. 7. Dark current of all samples as a function of power density in the range up to 185.74 MW/cm² 
 

 
Рис. 8. Зависимость темновых токов всех образцов от плотности мощности на участке от 196,74 до 338,86 МВт/см² 
Fig. 8. Dark current of all samples as a function of power density in the range from 196.74 to 338.86 MW/cm² 
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Образцы 3, 4 были подвергнуты последо-
вательному лазерному излучению на проме-
жутке от 246,4 до 663,5 МВт/см². Образцы 15–
24 были подвергнуты лазерному излучению 
по отдельности на промежутке от 246,4 до 
663,5 МВт/см². 

Исследование воздействия лазерного из-
лучения на фотодиоды в диапазоне плотно-
стей мощности от 246,4 до 663,5 МВт/см² по-
казало монотонное возрастание диаметра 
образующихся абляционных кратеров (рис. 9). 
При этом экспериментально было установле-
но, что пороговая плотность мощности 

0sP , 

вызывающая появление абляционных крате-
ров, лежит в диапазоне между 267,1 и 
338,86 МВт/см². 

Для оценки точности и корректности по-
лученных результатов было проведено срав-
нение экспериментальных данных с расчётной 
зависимостью диаметра абляционных крате-
ров cd  (рис. 10), следующей из теоретической 

модели [9]: 
 
 
 

0

1
ln ,

2
s

c
s

P
d d

P

 
  

 
                        (8) 

 
 
 

где d – диаметр лазерного пучка на уровне 1/e2 

от максимума интенсивности, равный 
110,4 мкм; 

0sP  – пороговая плотность мощ- 

ности лазерного излучения, вызывающая по-
явление абляционных кратеров. 

 
 

 
Рис. 9. Зависимость диаметра кратеров всех образцов от плотности мощности 
Fig. 9. Crater diameter of all samples as a function of power density 

 

 
 

Рис. 10. Сравнение аппроксимации экспериментальных данных (•) и зависимости, получен-
ной на основе теоретической модели (-) 
Fig. 10. Comparison of the experimental data approximation (•) and the dependence obtained from 
the theoretical model (-) 
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Поскольку экспериментальное значе- 
ние 

0sP  лежит в диапазоне от 267,1 до 

338,86 МВт/см², то в качестве пороговой 
плотности мощности для аналитической мо-
дели (8) было принято среднее арифметиче-
ское значение данного диапазона, составляю-
щее  303 МВт/см². Этот выбор обеспечивает  
согласованность модели с экспериментальны-
ми данными вблизи порога и является обосно-
ванной оценкой в условиях отсутствия едино-
го точного теоретического значения. 

Сравнение экспериментальной зависи- 
мости диаметра абляционных кратеров с рас-
чётной кривой, построенной по модели поро-
гового испарения (8) с использованием опре-
делённой из эксперимента пороговой плот- 

ности мощности 
0sP = 303 МВт/см², показы- 

вает удовлетворительное количественное сог- 
ласие. 

При этом для плотности мощности воз-
действия от  325 до  450 МВт/см² расхож-
дение между двумя зависимостями не превы-
шает 30 %, а при мощности свыше 
450 МВт/см расхождение уменьшается до 
10 %. Таким образом, в диапазоне плотности 
мощности воздействия свыше 450 МВт/см² 
можно с высокой степенью достоверности 
определить размер пятна воздействующего 
лазерного излучения по геометрии абляцион-
ного кратера. 

Общие результаты эксперимента пред-
ставлены в таблице 3. 

 
Таблица 3 

 

Результаты эксперимента 
 

Показатель Значение 

Пороговая плотность мощности излучения, не оказывающего воздействия 
на фотодиоды 

До 18,21 МВт/см2 

Пороговая плотность мощности излучения, приводящего к уменьшению 
темнового тока фотодиодов 

От 18,21 до 166,64 МВт/см2  

Пороговая плотность мощности излучения, вызывающего прекращение 
работоспособного состояния фотодиода 

От 166,64 до 216,82 МВт/см2 

Пороговая плотность мощности излучения, вызывающего появление аб-
ляционных кратеров 

От 267,1 до 338,86 МВт/см2 

 
 

Заключение 
 

В результате были получены значения 
плотности мощности лазерного воздействия 
колоколообразным импульсом и длительно-
стью 8,6 нс, приводящие к достижению тем-
пературы плавления (1373 К) на поверхности 
активного слоя и на глубине 2 мкм: 

1) плотность мощности, приводящая к 
нагреву поверхности активного i-слоя InGaAs 
p–i–n фотодиода до температуры 1373 К, со-
ставила 18,21 МВт/см2; 

2) плотность мощности, приводящая к 
нагреву активного i-слоя InGaAs p–i–n фото-
диода на глубине 2 мкм до температуры 
1373 К, составила 267,1 МВт/см2. 

Проведение эксперимента по определе-
нию стойкости InGaAs/InP p–i–n фотодиода к 
мощной лазерной засветке показало, что уро-
вень плотности мощности воздействия поряд-
ка 108 Вт/см2 (от 246,23 до 338,86 МВт/см2) 
лазерного импульса с длительностью 8,6 нс и 

с гауссовым распределением интенсивности 
пучка, сфокусированного в пятно по уровню 
1/е с радиусом 39 мкм, приводит к увеличе-
нию темнового тока и ухудшению чувстви-
тельности InGaAs p–i–n фотодиода. 

При этом работоспособность фотодиода 
теряется при воздействии излучения плотно-
стью мощности от 166,64 до 216,82 МВт/см2 

до появления абляционных кратеров. Также 
было обнаружено, что воздействие серией  
из нескольких импульсов, энергия которых 
лежит в диапазоне мощностей от 8,59 до 
18,6 КВт, что соответствует диапазону плот-
ности мощности от 85,81 до 185,74 МВт/см2, 
приводит к незначительному уменьшению 
значений темновых токов у исследуемых фо-
тодиодов. Наиболее вероятным процессом, 
объясняющим механизм уменьшения темно-
вых токов, является повышение структурной 
целостности эпитаксиальных слоев при плав-
лении и последующем отвердевании. 
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На основании проведенных исследований 
установлено, что формирование абляционных 
кратеров излучением с длиной волны 
 = 1,535 мкм и длительностью импульса 
 = 8,6 нс начинается в диапазоне от 267,1 до 
338,86 МВт/см². Наблюдаемая зависимость 
диаметра кратера от плотности мощности  
носит логарифмический характер, что соот-
ветствует модели теплового повреждения от 
источника с гауссовым профилем интенсив-
ности.  

Полученные зависимости диаметра абля-
ционного кратера и величины темнового тока 
фотодиода от плотности мощности излучения 
позволяют оценить как пороговую плотность 
мощности, так и пороговую импульсную 
мощность воздействия на фотодиод. Это часто 
необходимо при анализе причин отказов  
фотоприемных устройств. 
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The value of mono-pulse laser radiation power density with a wavelength  = 1535 nm and 
a duration of 8.6 ns is determined, leading to degradation of the surface of the sensitive site 
of the inverse In0.53Ga0.47As p–i–n photodiode. Investigated the nature of the increase of 
dark current and diameter of craters depending on laser power.  
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