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ÍÀÍÎÈÍÆÅÍÅPÈß — 

ÂÎÏËÎÙÅÍÈÅ ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ 

Â PÅÀËÜÍÎÉ ÏPÎÄÓÊÖÈÈ

Появëение и pазвитие нанотехноëоãий, наøеä-

øих отpажение в ãосуäаpственных пpоãpаììах

и в ìатеpиаëах сpеäств ìассовой инфоpìаöии,

äеëает законоìеpныì вопpос: "Что же, собствен-

но, интеpесует общество? Нанотехноëоãия иëи

pеаëüная пpоäукöия, созäаваеìая с поìощüþ этой

техноëоãии?" Ответ äостато÷но о÷евиäен и состо-

ит в тоì, ÷то, хотя нанотехноëоãия и обëаäает са-

ìостоятеëüной öенностüþ, но коне÷ный пpоäукт,

а иìенно изäеëия, поëу÷енные с ее поìощüþ, яв-

ëяþтся основной öеëüþ.

В связи с этиì уже сей÷ас äостато÷но ясно, ÷то

пpакти÷ески ëþбое пpибоpное pеøение с испоëü-

зованиеì нанотехноëоãии явëяется äостато÷но

сëожныì со÷етаниеì pазëи÷ных констpуктивных

поäхоäов с у÷етоì ìатеpиаëов и эëеìентов

с пpинöипиаëüно новыìи свойстваìи, обусëов-

ëенныìи пеpехоäоì в наноpазìеpнуþ обëастü.

Пpи этоì тpебуется pеøение инженеpных заäа÷,

связанных с изìеpениеì паpаìетpов, пpивëе÷е-

ниеì новых техноëоãи÷еских пpоöессов и необ-

хоäиìостüþ со÷етания пpинöипиаëüно новых

свойств отäеëüных коìпонентов и устpойств.

Во всех этих сëу÷аях pе÷ü иäет о саìостоятеëüноì

напpавëении поä общиì названиеì "наноинже-

неpия".

Поä наноинженеpией ìожно пониìатü в наибо-

ëее ëакони÷ной и общей фоpìе систеìу техни÷е-

ских ìетоäов и сpеäств äëя созäания наносистеì,

вкëþ÷ая наноìатеpиаëы, наноустpойства и нано-

систеìнуþ технику. Эти теpìины в обëасти нано-

инäустpии пpиìеняþтся в соответствии с пpеäëо-

женныìи опpеäеëенияìи в Конöепöии pазвития

в Pоссийской Феäеpаöии pабот в обëасти нано-

техноëоãий на пеpиоä äо 2010 ãоäа, оäобpенной

в основноì Пpавитеëüствоì Pоссийской Феäеpа-

öии (18 ноябpя 2004 ã.), и Пpоãpаììе pазвития на-

ноинäустpии в Pоссийской Феäеpаöии äо 2015 ãоäа

(2008 ã.). Пpиìеняя эти теpìины, ìожно боëее

äетаëüно увиäетü пеpспективу pазвития наноин-

женеpии.

В äанной pаботе теpìин наноинженеpии ìы

буäеì иëëþстpиpоватü пpежäе всеãо на пpиìеpах

в обëасти наносистеì, связанных с эëектpонныìи

пpибоpаìи и систеìаìи, поскоëüку, во-пеpвых,

это напpавëение наибоëее бëизко автоpаì настоя-

щей pаботы, а во-втоpых, как наì пpеäставëяется,

соäеpжит наибоëее яpкие пpиìеpы с то÷ки зpения

испоëüзования новых пpинöипов и кpитеpиев,

опpеäеëяþщих понятия наноìатеpиаëы, нанотех-

ноëоãии и т. ä. Кpоìе тоãо, зäесü ìожно виäетü

pожäение пpинöипиаëüно новых кëассов пpибо-

pов и устpойств и их äостато÷но øиpокое внеäpе-

ние в совpеìеннуþ пpактику.

Пpежäе всеãо сëеäует отìетитü, ÷то ìикpо-

эëектpоника с пеpехоäоì на пpоектные ноpìы

45—46 нì становится наноэлектpоникой.

В связи с этиì пpежäе всеãо обpащает на себя

вниìание пpибоpно-техноëоãи÷еское напpавëе-

ние, связанное с pазвитиеì ìикpоэëектpоники на

базе кpеìниевой пëанаpной техноëоãии. Совpе-

ìенная ìиpовая пpактика äостиãëа уpовня пpо-

ектных ноpì ∼13 нì. В этоì сëу÷ае äëя техноëо-

ãии и собственно äëя функöиониpования пpи-

боpной стpуктуpы возникаþт спеöифи÷еские

пpобëеìы, котоpые хаpактеpны уже äëя нано-

эëектpоники. По наøеìу ìнениþ, испоëüзова-

ние теpìина нанотехнология впоëне пpавоìеpно,

поскоëüку пpи созäании pеаëüных пpибоpов и ин-

теãpаëüных схеì ìоãут встpетитüся не тоëüко

Pассматpиваются вопpосы наноинженеpии, под ко-
тоpой понимается в общей фоpме система технических
методов и сpедств для создания наносистем, включая
наноматеpиалы, наноустpойства и наносистемную тех-
нику. В данной pаботе теpмин наноинженеpии pассмат-
pивается, пpежде всего, на пpимеpах в области наноси-
стем, связанных с электpонными пpибоpами и систе-
мами.

Ключевые слова: наноинженеpия, наноматеpиалы,
нанотехнологии.
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пpинöипиаëüные тpуäности ëибо новые явëения

(обсуäиì некотоpые возìожные ниже), но и воз-

никнутü сеpüезные затpуäнения с pеаëизаöией

техноëоãи÷ескоãо пpоöесса в ÷асти испоëüзова-

ния техноëоãи÷ескоãо и контpоëüно-изìеpитеëü-

ноãо обоpуäования, ìатеpиаëов и т. ä., ÷то также

тpебует äопоëнитеëüных иссëеäований и изу÷ения.

Коснеìся сна÷аëа уже существуþщей инфоp-

ìаöии о новых явëениях, котоpые äостато÷но ве-

pоятно пpиäется у÷итыватü пpи pазpаботке пpин-

öипиаëüных схеì, pас÷ете паpаìетpов пpибоpов,

а также особенностей их экспëуатаöии.

Пpежäе всеãо отìетиì, ÷то пpи пеpехоäе на

обозна÷енные выøе пpоектные ноpìы ìожно

стоëкнутüся с пpоявëениеì квантово-pазìеpных

эффектов [1—3]. На этоì, оäнако, возìожные

"сþpпpизы" не закан÷иваþтся. Упоìянеì тоëüко

некотоpые, наибоëее важные, по наøеìу ìне-

ниþ.

1. Существенно возpастает pоëü стpуктуpных

äефектов. В ÷астности, то÷е÷ные äефекты вакан-

сионноãо и ìежäоузеëüноãо типов ìоãут не тоëü-

ко поëностüþ изìенятü свойства отäеëüных эëе-

ìентов, но и саìи по себе пpоявëятü квантово-

pазìеpные свойства, т. е. äеìонстpиpоватü, на-

пpиìеp, ëþìинесöенöиþ с pезко увеëи÷енной

квантовой эффективностüþ, ãиãантское коìби-

ниpованное pассеяние света и т. ä.

2. Pоëü поëей упpуãих напpяжений, особенно

в поãpани÷ных обëастях отäеëüных эëеìентов,

ìожет pезко отëи÷атüся от пpивы÷ных äëя ìикpо-

эëектpоники эффектов. Это явëение ìожет бытü

связано, в ÷астности, с отступëениеì от закона

Хоëëа—Пет÷а, т. е. с пеpехоäоì по ìеpе уìенüøе-

ния pазìеpа от пpоöесса увеëи÷ения ìикpотвеpäо-

сти к pезкоìу пpоявëениþ пëасти÷ности.

3. Пpи пpоектиpовании эëеìентов с pазìеpаìи

поpяäка 20 нì и ìенее необхоäиìо у÷итыватü тот

факт, ÷то пpи этоì известные свойства ìатеpиаëа

ìоãут существенно отëи÷атüся. В ÷астности,

уìенüøается теìпеpатуpа пëавëения, изìеняþтся

хиìи÷еские свойства ìатеpиаëа, напpиìеp, бëа-

ãоpоäные ìетаëëы становятся хиìи÷ески актив-

ныìи и т. ä.

О÷енü важно обсуäитü особенности техноëоãи-

÷еских пpоöессов и, соответственно, пpиìеняе-

ìоãо в них обоpуäования пpи пеpехоäе на нано-

pазìеpные пpоектные ноpìы. Обpатиì вниìание

тоëüко на о÷енü сеpüезно обсужäаеìые в ìиpовой

ëитеpатуpы пpобëеìы, связанные с ëитоãpафией.

Сëеäует отìетитü, ÷то есëи pанüøе, 15—20 ëет

назаä, в наöионаëüных пpоãpаììах pазвитых

стpан основное вниìание уäеëяëосü возìожности

пpиìенения синхpотpонноãо изëу÷ения äëя ëито-

ãpафии, то к настоящеìу вpеìени усиëия сосpе-

äото÷ены в äpуãоì напpавëении äëя созäания то-

поëоãи÷еских наноpазìеpов — испоëüзование

обоpуäования, pаботаþщеãо в pазëи÷ных обëастях

опти÷ескоãо спектpа изëу÷ения (ãëубокий уëüтpа-

фиоëет), и совеpøенствование констpуктивных

особенностей ëитоãpафи÷ескоãо обоpуäования.

Pазуìеется, сëеäует отäеëüно обсужäатü пpо-

бëеìы пpоектиpования и ìоäеëиpования таких

устpойств, ÷то, по-виäиìоìу, потpебует новых поä-

хоäов как к саìоìу пpоöессу пpоектиpования [4],

так и к пpиìеняеìоìу обоpуäованиþ.

Оäниì из наибоëее важных напpавëений явëя-

ется созäание эëектpонных пpибоpов на базе ãе-

теpостpуктуp, в котоpых эффект pазìеpноãо кван-

тования äостиãается иìенно в поãpани÷ной об-

ëасти ìежäу äвуìя сопpяãаþщиìися ìатеpиаëа-

ìи, ãäе необхоäиìостü сопpяжения ìежäу ниìи

пpивоäит к обpазованиþ узкой обëасти, котоpая

по pазìеpныì паpаìетpаì и набëþäаеìыì эф-

фектаì ìожет соответствоватü понятиþ квантовая

яìа, иëи квантовый баpüеp. На этоì пpинöипе

в настоящее вpеìя созäан боëüøой pяä пpибоpов

наноэëектpоники, вкëþ÷аþщих тpанзистоpы с вы-

сокой поäвижностüþ эëектpонов, туннеëüно-pезо-

нансные äиоäы, ãетеpостpуктуpные бипоëяpные

тpанзистоpы, ãетеpостpуктуpные каскаäные ëазеpы

и т. ä. [2], котоpые относятся к СВЧ наносистеìаì.

Дpуãиì впе÷атëяþщиì пpиìеpоì явëяется

pазpаботка новых поäхоäов к соëне÷ной энеpãе-

тике буäущеãо на основе нанофотоники и нано-

фотовоëüтаики. В ãосуäаpственных пpоãpаììах

США, Японии, Геpìании, Австpаëии саìостоя-

теëüно выäеëяþтся напpавëения, базиpуþщиеся

на созäании каскаäных ãенеpатоpов с вкëþ÷ениеì

наноpазìеpных составëяþщих. Это пpивоäит

к pезкоìу возpастаниþ эффективности пpеобpа-

зования соëне÷ной энеpãии. Есëи äëя обы÷ноãо

ìонокpистаëëи÷ескоãо кpеìния pас÷етный теоpе-

ти÷ески возìожный пpеäеë КПД составëяет

28,5 %, то ожиäаеìая эффективностü кpеìниевых

каскаäных стpуктуp, пpеобpазуþщих соëне÷нуþ

энеpãиþ, составëяет 49 %. В этот каскаäный пpе-

обpазоватеëü вхоäят сëои аìоpфноãо кpеìния,

сëои, соäеpжащие нанокpистаëëы кpеìния, и соб-

ственно ìонокpистаëëи÷еский кpеìний.

Дëя наноэлектpоники, СВЧ наносистеì, нано-

фотоники и нанофотовоëüтаике pеøение pяäа

инженеpных заäа÷ впоëне укëаäывается в поня-

тие наноинженеpия.

Общиì напpавëениеì наноинженеpии сëеäует

с÷итатü созäание пpибоpов и устpойств, в состав

котоpых вхоäят коìпоненты, констpуктивные

эëеìенты, äетаëи и äpуãие составëяþщие, постpо-
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енные на испоëüзовании наностpуктуpных ìате-

pиаëов (нанокpистаëëов, ãетеpостpуктуp, тонких

пëенок и поpистых ìатеpиаëов) и pеаëизуþщие

пpи этоì пpинöипиаëüно новые свойства, обу-

сëовëенные пеpехоäоì в наноpазìеpнуþ обëастü.

Пpинöипиаëüной особенностüþ функöио-

наëüных наносистеì, т. е. изäеëий наносистеì-

ной техники, явëяется необхоäиìостü pеøения

пpобëеì, связанных с со÷етаниеì наноpазìеpных

эëеìентов и пpиìенения наноинженеpии.

Типи÷ныìи пpиìеpаìи ìикpо- и наносистеì-

ной техники явëяþтся pазëи÷ные наноустpойства

и пpежäе всеãо нано- и ìикpоэëектpоìехани÷е-

ские систеìы (НЭМС и МЭМС), пpи пpоектиpо-

вании котоpых ìожет эффективно пpиìенятüся

наноинженеpия.

В наносистеìной технике ìоãут бытü встpоены

коìпоненты, pазpаботанные с испоëüзованиеì

наноpазìеpных эффектов эëектpонноãо хаpактеpа,

т. е. квантово-pазìеpных эффектов. Пpи этоì

äоëжны у÷итыватüся и пеpе÷исëенные выøе эф-

фекты, опpеäеëяþщие ìехани÷еские, тепëовые,

хиìи÷еские свойства не тоëüко саìих коìпонен-

тов, но и всей инженеpной (пpибоpной) систеìы

в öеëоì. Зäесü наноинженеpия в ка÷естве саìо-

стоятеëüноãо напpавëения äоëжна базиpоватüся

на спеöифи÷еских поäхоäах, связанных как с не-

обхоäиìостüþ констpуктивноãо со÷етания коì-

понентов, так и с потpебностüþ pазpаботки новых

ìетоäов pас÷ета и ìоäеëиpования. Pабо÷ие паpа-

ìетpы НЭМС и МЭМС опpеäеëяþтся не тоëüко

констpукöионныìи особенностяìи, но также

в боëüøой степени зависят от выбоpа ìатеpиаëов

и техноëоãии, котоpые испоëüзуþтся äëя их по-

ëу÷ения [5]. Как быëо отìе÷ено выøе, свойства

ìатеpиаëов на "наноìасøтабе" зна÷итеëüно отëи-

÷аþтся от свойств объеìных ìатеpиаëов. Как

ожиäается, быстpоäействие ìикpоìехани÷еских

ìеханизìов (кëþ÷ей, аксеëеpоìетpов) бëаãоäаpя

повыøенной износостойкости в скоpоì вpеìени

ìожет äостиãнутü ãиãаãеpöовых ÷астот.

Интеpесно отìетитü тот факт, ÷то саìо pазви-

тие теоpети÷еских пpеäставëений о возìожных

пpоöессах и явëениях в наноpазìеpных стpукту-

pах (нанообъектах, наносистеìах) посëужиëо

сиëüнейøиì стиìуëиpуþщиì фактоpоì äëя по-

явëения öеëоãо коìпëекса наноинженеpных pе-

øений, основанных на пpиìенении нанотpубок.

Испоëüзование уãëеpоäных нанотpубок в этих pе-

øениях явиëосü пеpвыì этапоì в ìатеpиаëизаöии

новых возìожностей. Оäнако успеøные попытки

техни÷еской pеаëизаöии эëектpонных пpибоpов с

испоëüзованиеì нанотpубок пpивеëи к появëе-

ниþ öеëоãо pяäа новых напpавëений в наноинже-

неpии (äат÷ики pазноãо назна÷ения, канаëы

в кpеìниевых МДП-тpанзистоpах) [6], а также

стиìуëиpоваëи попытки созäания новых конст-

pукöионных ìатеpиаëов с повыøенной пpо÷но-

стüþ, опти÷еских ìатеpиаëов с высокой эëектpо-

пpовоäностüþ и т. ä. Сëеäует отìетитü, ÷то ìно-

ãо÷исëенные усиëия по испоëüзованиþ уãëеpоä-

ных нанотpубок стиìуëиpоваëи также pаботы по

созäаниþ и испоëüзованиþ пpибоpов и устpойств

на неоpãани÷еских нанотpубках, в тоì ÷исëе тpуб-

ках пpиpоäноãо пpоисхожäения (асбест) и pасøи-

pения обëасти пpиìенения наноинженеpии.

Pазpаботка наносистеìной техники и pазвитие

ìетоäов наноинженеpии вкëþ÷ает:

� pазpаботку новых техноëоãий созäания и пpи-

ìенения наносистеì, в тоì ÷исëе с испоëüзо-

ваниеì наноìатеpиаëов;

� изу÷ение и пpоãнозиpование свойств наноси-

стеì;

� öеëенапpавëеннуþ pазpаботку наносистеì с

заäанныìи свойстваìи и хаpактеpистикаìи —

функöионаëüных наносистеì.

Отäеëüно сëеäует выäеëитü спеöифи÷еские

пpобëеìы наноинженеpии, обусëовëенные нетpи-

виаëüностüþ pеøения заäа÷ по изìеpениþ паpа-

ìетpов таких стpуктуp (напpиìеp, pазìеpов от-

äеëüных эëеìентов). Кpоìе тоãо, пpоäоëжая pас-

сìотpение ãеоìетpи÷еских заäа÷, упоìянеì необхо-

äиìостü пpеöизионноãо изìеpения пеpеìещений

в НЭМС, возìожностü фиксаöии пpеäеëüных то-

÷ек этих пеpеìещений. Коне÷но, техника сеãо-

äняøнеãо äня уже выäвинуëа техни÷еские pеøе-

ния в этоì напpавëении. Оäнако pазвитие ìассово-

ãо пpоизвоäства в обëасти нанотехноëоãий тpебует

пpинöипиаëüно новых pеøений äаже в совеpøен-

ствовании пpибоpов этоãо типа.

Еще оäной саìостоятеëüной и äостато÷но øи-

pокой обëастüþ pазвития наноинженеpии ìожно

с÷итатü созäание наноpазìеpных пpибоpов и уст-

pойств, ãäе pазìеpный фактоp саì по себе явëя-

ется отëи÷итеëüныì паpаìетpоì, позвоëяþщиì

pассìатpиватü эти пpибоpы как саìостоятеëüное

инженеpное напpавëение.

В связи с этиì пpежäе всеãо сëеäует упоìянутü

öеëый спектp наноpоботов pазëи÷ноãо назна÷е-

ния и, соответственно, pазëи÷ных констpуктив-

ных pеøений. Наибоëее сìеëые иäеи посвящены

созäаниþ наноpоботов ìеäиöинскоãо назна÷е-

ния, способных саìостоятеëüно функöиониpо-

ватü в оpãанизìе ÷еëовека и осуществëятü то÷е÷-

нуþ äоставку ëекаpств к боëüныì и повpежäен-

ныì оpãанаì. Отäеëüныì напpавëениеì ìожно

с÷итатü заìену тpаäиöионных ìетоäов пpоизвоä-

ства сбоpкой ìоëекуëяpныìи pоботаìи сëожных
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интеãpаëüных систеì непосpеäственно из атоìов

и ìоëекуë, впëотü äо пеpсонаëüных синтезатоpов

и копиpуþщих устpойств, позвоëяþщих изãото-

витü ëþбой пpеäìет.

Все это сеãоäня виäится тоëüко в äаëекой пеp-

спективе, оäнако уже сей÷ас pазpаботаны уникаëü-

ные наноустpойства. В их ÷исëе эëектpокинети÷е-

ские (эëектpоосìоти÷еские) ìикpонасосы, постpо-

енные на основе ìикpокапиëëяpов и нанотpубок.

Как известно, эëектpокинети÷еское пеpека÷и-

вание основано на испоëüзовании эффекта обpа-

зования äвойноãо эëектpи÷ескоãо сëоя на ãpаниöе

pазäеëа поëяpная жиäкостü—твеpäый äиэëектpик.

Такие насосы ìоãут пpиìенятüся в совpеìенной

ìеäиöине, в биотехноëоãии и в анаëити÷еской

хиìии за с÷ет возìожности пpеöизионноãо pеãу-

ëиpования и ìикpопpоöессоpноãо упpавëения

потокаìи жиäкостей на уpовне ìикpоëитpов и äа-

же наноëитpов в ìинуту [7].

Pассìатpивая возìожности наносистеì, поä-

÷еpкнеì объеäиняþщуþ их общуþ особенностü,

связаннуþ с теì, ÷то наностpуктуpы, pазные как

по констpукöии, так и по обëастяì пpиìенения, об-

ëаäаþт повыøенной pаäиаöионной стойкостüþ [8],

÷то äеëает их особенно интеpесныìи äëя спеöи-

аëüных пpиìенений, в ÷астности, äëя испоëüзо-

вания в косìи÷еской технике. В своþ о÷еpеäü, это

обстоятеëüство äает возìожностü pассìотpетü но-

вые обëасти пpиìенения наноинженеpии.

С пpиìеpаìи pазëи÷ных ваpиантов наноси-

стеìной техники, в котоpой тpебуется пpиìенение

наноинженеpии, ìожно ознакоìитüся в обзоpе [9].

Важно поä÷еpкнутü, ÷то в настоящее вpеìя

Феäеpаëüныì аãентствоì по техни÷ескоìу pеãуëи-

pованиþ и ìетpоëоãии ввеäены в äействие с 1 иþëя

2009 ã. на теppитоpии Pоссийской Феäеpаöии сëе-

äуþщие станäаpты в обëасти ìикpосистеìной тех-

ники: ГОСТ PВ 0159-002—2008 "Микpосистеìная

техника военноãо назна÷ения. Теpìины и опpеäе-

ëения" и ГОСТ PВ 0159-003—2008 "Микpосистеì-

ная техника военноãо назна÷ения. Теpìины, опpе-

äеëения и буквенные обозна÷ения паpаìетpов".

Сëеäует отìетитü, ÷то Госуäаpственной коpпо-

pаöией "Pоссийская коpпоpаöия нанотехноëоãий"

сфоpìиpован пpоект Пpоãpаììы станäаpтизаöий

в наноинäустpии по теìати÷ескиì напpавëенияì,

опpеäеëенныì в феäеpаëüной öеëевой пpоãpаììе

"Pазвитие инфpастpуктуpы наноинäустpии в Pос-

сийской Феäеpаöии на 2008—2010 ãоäы", на основе

пpеäëожений, пpеäставëенных техни÷ескиìи ко-

ìитетаìи по станäаpтизаöии, осуществëяþщиìи

pаботы в сфеpе нанотехноëоãий, ãоëовныìи оpãа-

низаöияìи отpасëей по напpавëенияì pазвития на-

нотехноëоãий в составе наöионаëüной нанотехно-

ëоãи÷еской сети, а также äpуãиìи оpãанизаöияìи,

пpиìеняþщиìи наноìатеpиаëы и нанотехноëоãии.

Гоëовной оpãанизаöией pазäеëа Пpоãpаììы

станäаpтизаöии в наноинäустpии по теìати÷еско-

ìу напpавëениþ "Наноинженеpия" явëяется ГОУ

ВПО "Московский ãосуäаpственный институт

эëектpонной техники (Техни÷еский унивеpситет)".

В ка÷естве пpиоpитетных в Пpоãpаììе выбpа-

ны заäания в соответствии с теìати÷еской на-

пpавëенностüþ наöионаëüной нанотехноëоãи÷е-

ской сети и пpоектов в обëасти нанотехноëоãий

и пpоäукöии наноинäустpии, пpинятых к инве-

стиpованиþ из сpеäств ГК "Pоснанотех".

У÷итывая коìпëексный хаpактеp Пpоãpаììы

станäаpтизаöии в наноинäустpии, äëя öеëей стан-

äаpтизаöии устанавëивается обобщенная кëасси-

фикаöия объектов станäаpтизаöии, вкëþ÷аþщая

внутpенние ãpаäаöии нанотехноëоãий с поäвиäа-

ìи äëя кажäоãо конкpетноãо напpавëения, кото-

pая обусëовëивает стpуктуpу и соäеpжание pазäе-

ëов Пpоãpаììы.

Наноэлектpоника и нанофотоника:

— ìатеpиаëы наноэëектpоники, в тоì ÷исëе:

� поëупpовоäниковые ìатеpиаëы и наноãетеpо-

стpуктуpы;

� нанотpубки и нанопpовоëоки;

� нанокоìпозиты, ìоëекуëы и биостpуктуpы;

— наноэëектpонные пpибоpы, в тоì ÷исëе:

� запоìинаþщие устpойства с наноpазìеpаìи

эëеìентов;

� ëоãи÷еские пеpекëþ÷атеëи с нанопотpебëени-

еì энеpãии;

� нанофотоника;

� нанофотовоëüтаика;

� СВЧ наносистеìы;

� квантовые пpоöессоpы.

Наноинженеpия:

— наноинженеpия в пpибоpостpоении и ìа-

øиностpоении;

— ìикpо- и наносистеìная техника;

� ìикpо- и наноэëектpоìехани÷еские систеìы;

� нанооптика;

� наносенсоpы;

— интеpфейсы и тpанспоpты наносистеì;

— техноëоãия фоpìиpования наностpуктуp;

— коìпëекс ìетоäов контpоëя наносистеì:

� ìетpоëоãи÷еское обеспе÷ение наносистеì;

� ìикpоскопия наносистеì;

� испытания наносистеì;

� сеpтификаöия наносистеì.

Функциональные матеpиалы и высокочистые

вещества:

— наностpуктуpиpованные ìетаëëы и спëавы

с особыìи ìехани÷ескиìи свойстваìи;
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— особо ÷истые ìетаëëы и спëавы;

— наностpуктуpиpованные кеpаìи÷еские и коì-

позиöионные ìатеpиаëы и покpытия;

— сенсоpные нанокоìпозиты;

— воäоpоäабсоpбиpуþщие наноìатеpиаëы, ин-

теpкаëяöионные ìатеpиаëы и твеpäые эëектpоëиты;

— катаëизатоpы;

— особо ÷истые вещества и поpоøки.

Кpоìе тоãо, в Пpоãpаììе станäаpтизаöии в на-

ноинäустpии иìеþтся и äpуãие pазäеëы: функ-

öионаëüные ìатеpиаëы äëя энеpãетики; функöио-

наëüные ìатеpиаëы äëя косìи÷еской техники; на-

нобиотехноëоãии; констpукöионные наноìате-

pиаëы; нанотехноëоãии äëя систеì безопасности.
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Введение

Уãëеpоäные нанотpубки обëаäаþт уникаëüныìи

паpаìетpаìи [1]. Они быëи обнаpужены в 1991 ã. [2]

и пpивëекëи иссëеäоватеëей pазнообpазиеì эëек-

тpи÷еских, опти÷еских, эìиссионных, хиìи÷е-

ских и ìехани÷еских свойств [1, 3].

Иäеаëüная нанотpубка пpеäставëяет собой

свеpнутуþ в öиëинäp ãpафитовуþ пëоскостü, т. е.

повеpхностü, выëоженнуþ пpавиëüныìи øести-

уãоëüникаìи, в веpøинах котоpых pаспоëожены

атоìы уãëеpоäа. Pезуëüтат такой опеpаöии зави-

сит от уãëа оpиентаöии ãpафитовой пëоскости от-

носитеëüно оси нанотpубки. Уãоë оpиентаöии за-

äает хиpаëüностü нанотpубки, котоpая опpеäеëяет,

в ÷астности, ее эëектpи÷еские хаpактеpистики.

Pас÷ет пëотности эëектpонных состояний ãpафи-

товых нанотpубок pазëи÷ноãо äиаìетpа и ãеоìет-

pи÷еской стpуктуpы показаë сëеäуþщее:

� ãpафитовые нанотpубки иìеþт ãpафитопоäоб-

нуþ эëектpоннуþ стpуктуpу;

� пëотностü эëектpонных состояний в тpубках в

отсутствие внеøних возäействий опpеäеëяется

ëиøü pадиусом тpубки, уìенüøение pаäиуса

тpубки пpивоäит к зна÷итеëüноìу возpастаниþ

пëотности эëектpонных состояний на уpовне

Феpìи.

Стpуктуpа нанотpубок описывается äвуìя öе-

ëыìи инäексаìи (m, n), указываþщиìи кооpäи-

наты øестиуãоëüника, котоpый в pезуëüтате сво-

pа÷ивания пëоскости äоëжен совпастü с øести-

уãоëüникоì, нахоäящиìся в на÷аëе кооpäинат.

В зависиìости от зна÷ений инäексов нанотpубки

ìоãут иìетü как поëупpовоäниковый, так и ìе-

таëëи÷еский хаpактеp пpовоäиìости [1].

Пpоöессы аäсоpбöии ìоãут изìенятü веëи÷ину

и тип пpовоäиìости. Поэтоìу эти пpоöессы

Получены фоpмулы, позволяющие вести pасчеты изо-
теpм и веpоятностей адсоpбции в зависимости от дей-
ствия внешних фактоpов, учитывать pазличные типы
взаимодействия пpи адсоpбции. Pазpаботанная математи-
ческая модель позволяет pаздельно находить кинетические
коэффициенты пpи десоpбции pазлично pасположенных мо-
лекул и уменьшает возможные систематические ошибки
пpи анализе экспеpиментальных pезультатов.
Теоpетические модели апpобиpованы на пpимеpе физиче-
ской и химической адсоpбции водоpода и физической ад-
соpбции кислоpода. Пpиведены данные по паpаметpам
адсоpбантов, описанных в научной литеpатуpе.

Ключевые слова: углеpодные нанотpубки, адсоpбция,
теpмодинамика адсоpбции, изотеpмы адсоpбции, кине-
тика адсоpбции.
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в эëектpонике уãëеpоäных стpуктуp ìоãут иãpатü

ту же pоëü, ÷то и пpоöессы ëеãиpования твеpäых

теë. Действитеëüно, ëеãиpование поäpазуìевает

пpоникновение пpиìесных атоìов в ãëубü твеp-

äоãо теëа. В уãëеpоäной нанотpубке понятие ãëу-

бина как таковая отсутствует. Вся тpубка, а также

пу÷ки тpубок, оäностенные и ìноãостенные тpуб-

ки — это повеpхности, состоящие из уãëеpоäных

øестиуãоëüников.

Pазветвëенная уäеëüная повеpхностü нанотpубок,

äостиãаþщая сотен кваäpатных ìетpов на ãpаìì,

опpеäеëяет их высокуþ соpбöионнуþ способностü

[3, 4]. Изу÷ение пpоöессов аäсоpбöии уãëеpоäныìи

нанотpубкаìи, выявëение пpиpоäы этих пpоöес-

сов и опpеäеëение их паpаìетpов явëяþтся важной

и актуаëüной пpобëеìой нанотехноëоãий [1]. На-

пpиìеp, аäсоpбöия кисëоpоäа способствует pосту

конöентpаöии äыpок в нанотpубках, хотя она не

явëяется хеìосоpбöией и хиìи÷еских связей кисëо-

pоäа с атоìаìи уãëеpоäа не устанавëивается [3—6].

Пpи аäсоpбöии нанотpубка изìеняет своþ эëек-

тpоннуþ стpуктуpу, ÷то pеøаþщиì обpазоì сказы-

вается на ее эëектpонных свойствах [7, 8]. Пони-

ìание äанных пpоöессов, а также наëи÷ие аäек-

ватных ìатеìати÷еских ìоäеëей ìоãут статü осно-

вой äëя созäания новых пеpспективных техноëоãий

пpибоpов на базе уãëеpоäных нанотpубок.

Пеpвые pаботы по опpеäеëениþ соpбöионной

способности воäоpоäа быëи весüìа оптиìисти÷ны.

Они показываëи высокуþ соpбöионнуþ способ-

ностü: 5—10 вес. % [9], боëее 8 вес. % пpи 80 К

и äавëении 10 МПа [10, 11], 10—20 вес. % [12]. За-

ìетиì, ÷то эффективности физи÷еской аäсоpбöии

способствует кpивизна повеpхности тpубок [13].

Интенсивная аäсоpбöия иäет внутpи тpубок и в по-

pах, обpазованных пу÷каìи нанотpубок [7, 14, 15].

Важнуþ pоëü иãpаþт äефекты [8].

Аäсоpбöионные пpоöессы иãpаþт pеøаþщуþ

pоëü в фоpìиpовании ìеханизìов пеpеноса носи-

теëей заpяäа [16], а также эìиссии носитеëей за-

pяäа. Поэтоìу äëя созäания упpавëяеìых техно-

ëоãий необхоäиìо опpеäеëение паpаìетpов аä-

соpбöии. Основныì ìетоäоì äëя их нахожäения

явëяется иссëеäование кинетики аäсоpбöионных

пpоöессов, в ÷астности, изу÷ение кинетики äе-

соpбöии. В äанной статüе пpовоäится обзоp тео-

pети÷еских и экспеpиìентаëüных pабот по пpо-

бëеìаì аäсоpбöии на уãëеpоäных нанотpубках

(УНТ), изу÷ается теpìоäинаìика и кинетика аä-

соpбöионных пpоöессов в УНТ, а также pазpаба-

тываþтся аëãоpитìы опpеäеëения паpаìетpов аä-

соpбöии. Pас÷еты пpовоäятся на базе pабот по ìи-

ниìизаöии свобоäной энеpãии Гиббса [17—20].

Модели адсоpбции в УНТ

Пpи низких теìпеpатуpах (äо 150 К) аäсоpбöия

носит в основноì физи÷еский хаpактеp и устой-

÷ивых связей ìежäу уãëеpоäоì и аäсоpбантоì не

обpазуется [21]. Физи÷еская аäсоpбöия обусëов-

ëена сиëаìи pазëи÷ной пpиpоäы: Ван-äеp-Вааëü-

са, эëектpостати÷еской поëяpизаöии, эëектpи÷е-

скоãо изобpажения. Все эти сиëы хаpактеpизует

отсутствие обìенноãо взаиìоäействия, котоpое

хаpактеpно äëя хеìосоpбöии [22]. Эффективно-

сти физи÷еской аäсоpбöии способствует кpивиз-

на повеpхности тpубок [13]. Пpи физи÷еской аä-

соpбöии не пpоисхоäит pаспаäа ìоëекуëы на от-

äеëüные атоìы и их пеpезаpяäки. Поэтоìу эëек-

тpонные пpоöессы ìожно не пpиниìатü во

вниìание. Напpотив, пpи хеìосоpбöии, в пpоöес-

се установëения хиìи÷еских связей, осуществëя-

ется обìен эëектpонаìи и äыpкаìи, и это необ-

хоäиìо у÷итыватü. Отìетиì, ÷то физи÷еская аä-

соpбöия воäоpоäа набëþäается пpи низких теì-

пеpатуpах äо 80 К и составëяет не боëее 1,2 вес. %

воäоpоäа [8, 23]. Стоëü невысокое зна÷ение физи-

÷еской аäсоpбöии связано с ее пpиpоäой [21, 22].

В этоì сëу÷ае не обpазуþтся хиìи÷еские связи,

поэтоìу зна÷ение энеpãии не веëико.

Напpотив, äëя хеìосоpбöии [21, 22] хаpактеp-

но обpазование коваëентных иëи ионных связей,

а также пеpезаpяäка аäсоpбанта. Поэтоìу аäсоpб-

öионные возìожности вещества возpастаþт,

а пpоöесс аäсоpбöии усëожняется, так как äëя об-

pазования хиìи÷еской связи аäсоpбант äоëжен

пpеоäоëетü потенöиаëüный баpüеp, а есëи он, как

в сëу÷ае воäоpоäа, существует в виäе ìоëекуëы,

то он äоëжен пеpейти в атоìаpнуþ фоpìу. В то же

вpеìя сиëы, уäеpживаþщие аäсоpбант, пpи хеìо-

соpбöии боëüøе, ÷то увеëи÷ивает коëи÷ество аä-

соpбиpованноãо вещества. Это äеëает хеìосоpб-

öиþ уãëеpоäныìи нанотpубкаìи пеpспективной äëя

хpанения воäоpоäа пpи теìпеpатуpах выøе коìнат-

ной, ÷то важно äëя воäоpоäной энеpãетики.

Уãëеpоäные нанотpубки в сиëу своей стpуктуpы

заниìаþт пpоìежуто÷ное поëожение ìежäу ãpа-

фитоì и фуëëеpеноì [24]. Так как тpубка обpа-

зуется в пpоöессе свеpтки ãpафитовой пëоско-

сти, то она сохpаняет sp2π-ãибpиäизаöиþ и хаpак-

теpные äëя этой связи уãëы 120°. Всëеäствие пе-

pекpытия оpбитаëей Pz обpазуется кëасси÷еская

π-связü. Скpу÷ивание пëоскости в тpубку, с оäной

стоpоны, изìеняет энеpãетику Pz-оpбитаëей, а с äpу-

ãой стоpоны, оäна и та же ãибpиäизаöия пpивоäит

к тоìу, ÷то свойства повеpхности нанотpубки

пpибëижаþтся к свойстваì ãpафитовой повеpх-

ности. В связи с этиì хаpактеp хеìосоpбöии äоë-

жен бытü схоäныì с ãpафитоì, оäнако энеpãети-
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÷еские хаpактеpистики ìоãут отëи÷атüся. Они

äоëжны зависетü от äиаìетpа тpубки и ее стpук-

туpы, котоpая ìожет бытü оäносëойной иëи ìно-

ãосëойной и обpазовыватü пу÷ки. Поэтоìу в уã-

ëеpоäных нанотpубках аäсоpбöия возìожна в pаз-

ëи÷ных ìестах: на внутpенней и внеøней повеpх-

ностях нанотpубок, а также в поpах, обpазуеìых

пу÷каìи нанотpубок, пpи÷еì кажäое ìесто ìожет

иìетü своþ энеpãиþ связи.

Опыты по иссëеäованиþ паpаìаãнетизìа пpи

аäсоpбöии воäоpоäа ãpафитоì и аäсоpбöии ãpа-

фитоì атоìаpноãо воäоpоäа показаëи, ÷то хаpак-

теp ãибpиäизаöии связей атоìа аäсоpбента, на ко-

тоpый пpоисхоäит аäсоpбöия воäоpоäа, изìеняется:

ãибpиäизаöия sp2π пеpехоäит в s2p2 [25]. Это озна-

÷ает, ÷то оäна из σ-связей уãëеpоäа pазpывается

и к äвуì свобоäныì связяì пpисоеäиняþтся äва

атоìа воäоpоäа, обpазовавøиеся посëе äиссоöиа-

öии ìоëекуëы. Такиì обpазоì, хеìосоpбöия во-

äоpоäа явëяется активаöионной [26], сопpовож-

äается pазpывоì связей атоìа уãëеpоäа и ìоëеку-

ëы воäоpоäа. В то же вpеìя заpяä пpи этоì не из-

ìеняется, так как эëектpоны не пеpехоäят от

аäсоpбанта к аäсоpбенту иëи наобоpот. Можно

пpеäпоëаãатü, ÷то пpи хеìосоpбöии воäоpоäа уã-

ëеpоäныìи нанотpубкаìи пpоисхоäит этот же

пpоöесс.

Теоpети÷еские ìоäеëи аäсоpбöии pазpабаты-

ваëисü в pяäе pабот [28]. В ка÷естве объекта аä-

соpбöии pассìатpиваëся аääенä, котоpый пpеä-

ставëяет собой атоì, ìоëекуëу иëи стpуктуpнуþ

ãpуппу. Аääенäы pаспоëожены наä атоìаìи ãpа-

феновой повеpхности такиì обpазоì, ÷то сохpа-

няется сиììетpия исхоäной УНТ. Pезуëüтаты pас-

÷ета показываþт, ÷то в pезуëüтате аäсоpбöии

в эëектpонноì спектpе УНТ появëяþтся äис-

кpетные уpовни, связанные с аääенäаìи. Из pас-

÷етов [28] сëеäует, ÷то пpи ëþбоì типе аäсоpбöии

пpоисхоäит уìенüøение øиpины запpещенной

зоны. Этот эффект сëабее выpажен пpи физи÷е-

ской аäсоpбöии. В сëу÷ае сëабых äоноpно-акöеп-

тоpных свойств аääенäа изìенение øиpины зоны

не зависит от äиаìетpа нанотpубки. Пpи высоких

конöентpаöиях аääенäа появëяþтся äискpетные

уpовни, котоpые отщепëяþтся от соответствуþ-

щих зон. Поëожение этоãо уpовня изìеняется

с изìенениеì конöентpаöии и äоноpно-акöеп-

тоpных хаpактеpистик аääенäа. О÷евиäно, ÷то пpи

этоì изìеняþтся эëектpи÷еские и опти÷еские

свойства УНТ, ÷то ìожно испоëüзоватü в пpакти-

÷еских öеëях.

В pаботе [24] показано, ÷то пpоисхоäит ëока-

ëизаöия носитеëей заpяäа пpи физи÷еской аä-

соpбöии сëожных оpãани÷еских ìоëекуë на УНТ,

а это опpеäеëяет изìенение сопpотивëения нано-

пpовоäа. Энеpãети÷еский спектp зависит от жест-

кости ìоëекуëяpной систеìы. Указанные pас÷еты

поäтвеpжäаþтся ìетоäоì ìоëекуëяpной äинаìи-

ки [29].

Паpаìетpы аäсоpбöии зависят от ìеста аäсоpб-

öии [30]. Аäсоpбöия ìожет пpоисхоäитü на внут-

pенней и внеøней повеpхностях тpубки, а также

в поpах, обpазованных пу÷каìи нанотpубок. Аä-

соpбиpованные аääенäы ìоãут бытü поäвижны [31].

Это поäтвеpжäено ÷исëенныìи экспеpиìентаìи

по ìетоäу Монте-Каpëо.

Таким обpазом, пpи адсоpбции изменяется элек-

тpонная стpуктуpа системы УНТ — адденд. Это

пpиводит к изменению фундаментальных физиче-

ских свойств нанотpубки, что можно использовать

для создания сенсоpов pазличных веществ.

Теpмодинамика адсоpбционных пpоцессов

Изу÷ение теpìоäинаìики пpоöессов позвоëяет

выявитü усëовия существования устой÷ивых со-

стояний систеìы и их паpаìетpы. Соответственно,

усëовия — это pежиìы осуществëения техноëоãи-

÷еских пpоöессов, а паpаìетpы — фунäаìентаëü-

ные свойства аäсоpбента и аäсоpбанта.

Pассìотpиì сëеäуþщуþ ìоäеëü аäсоpбöион-

ных пpоöессов. В окpужаþщей УНТ сpеäе нахо-

äится аäсоpбант α-типа. Он ìожет нахоäитüся

в ìоëекуëяpной иëи атоìной фоpìе, котоpуþ бу-

äеì называтü ÷астиöаìи. Вне зависиìости от тоãо,

в какоì аãpеãатноì состоянии нахоäятся ÷астиöы,

сpеäа пpи заäанных усëовиях ìожет уäеpживатü

опpеäеëенное ÷исëо ÷астиö. В ãазовой фазе это

соответствует на÷аëу конäенсаöии, а в pаствоpе

— насыщениþ. Пpеäеëüное ÷исëо ÷астиö, кото-

pые ìоãут нахоäитüся во внеøней сpеäе, назовеì

÷исëоì ìест Nα. Pеаëüно ÷исëо ÷астиö во внеø-

ней сpеäе Nα ìенüøе, ÷еì ÷исëо ìест . Зäесü

и пpи äаëüнейøеì изëожении веpхний инäекс

показывает, какое ìесто заниìает ÷астиöа,

а нижний инäекс — тип этих ÷астиö. В конäен-

сиpованной жиäкой сpеäе все ìеста запоëнены

÷астиöаìи, поэтоìу эти äва ÷исëа pавны. В сpеäе

иäеаëüноãо ãаза эти ÷исëа ìожно выpазитü ÷еpез

äавëения:

Nα = /kT , = pα/kT ,

ãäе pα — паpöиаëüное äавëение аäсоpбанта α-типа,

а  — еãо паpöиаëüное äавëение насыщенноãо

паpа.

В pезуëüтате аäсоpбöии пpоисхоäит захват ÷ас-

тиö аäсоpбанта на ìеста аäсоpбиpуþщей повеpх-

ности, ÷исëо котоpых N β. Веpоятностü этоãо пpо-

öесса опpеäеëяется соответствуþщиì кинети÷е-

Nα

α

ps
α

Nα

α

ps
α
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скиì коэффиöиентоì, котоpый буäет pассìотpен

ниже. Чисëо захва÷енных ÷астиö аäсоpбанта на

эти ìеста — .

Эти пpоöессы пpоисхоäят с некотоpой веpоят-

ностüþ, котоpая в усëовиях теpìоäинаìи÷ескоãо

pавновесия pоëи не иãpает, оäнако, как буäет по-

казано ниже, опpеäеëяет кинетику пpоöессов.

Пpиìенение ìетоäа, основанноãо на ìиниìи-

заöии свобоäной энеpãии Гиббса [17—20], пpеä-

поëаãает, ÷то в систеìе существует pавновесие:

выpавниваþтся теìпеpатуpа и äавëение, и все ки-

нети÷еские пpоöессы становятся стаöионаpныìи.

В этоì сëу÷ае пpи постоянных теìпеpатуpе и äав-

ëении äоëжна бытü ìиниìаëüна свобоäная энеp-

ãия Гиббса

G = H – TS. (1)

Пpеäставиì свобоäнуþ энеpãиþ Гиббса систе-

ìы в виäе

G = GL(Nα) + GS(  + G e, (2)

ãäе GL — свобоäная энеpãия внеøней фазы; Nα —

÷исëо ÷астиö соpта α во внеøней фазе; GS — сво-

боäная энеpãия кpистаëëа; G e — свобоäная энеp-

ãия носитеëей заpяäа: эëектpонов и äыpок. По-

сëеäняя составëяþщая свобоäной энеpãии хаpак-

теpизует ÷астü свобоäной энеpãии, связаннуþ с пе-

pезаpяäкой ÷астиö (атоìов и ìоëекуë аäсоpбанта),

котоpая ìожет сопpовожäатü пpоöесс аäсоpбöии.

Пpи pеøении заäа÷и важнуþ pоëü иãpаþт за-

коны сохpанения ÷исëа ìест, ÷исëа ÷астиö и за-

pяäа. Пpоöессы pазìещения äвух "независиìых"

÷астиö аäсоpбанта на УНТ на саìоì äеëе незави-

сиìыìи не явëяþтся. Взаиìная обусëовëенностü

конöентpаöий устанавëивается посpеäствоì зако-

нов сохpанения, пеpе÷исëенных ниже.

Законы сохpанения числа мест. Таких законов

ìожно записатü стоëüко, скоëüко типов pазëи÷-

ных ìест иìеþт нанотpубка и сpеäа, с котоpой

она контактиpует. Кажäый закон сохpанения со-

äеpжит все стpуктуpные еäиниöы, заниìаþщие

ìеста äанноãо типа, напpиìеp β:

ϕβ – Nβ – = 0. (3)

Так как pе÷ü иäет о ìестах, то баëанс устанав-

ëивается по веpхнеìу инäексу. Инäекс α пpобеãа-

ет все возìожные в выбpанной ìоäеëи зна÷ения,

вкëþ÷ая β.

Закон сохpанения числа частиц. Таких законов

ìожно записатü стоëüко, скоëüко соpтов ÷астиö

аäсоpбиpуется. Баëанс устанавëивается по ниж-

неìу инäексу, и саìо уpавнение иìеет виä

ϕα = Nα – = 0. (4)

Инäекс β пpобеãает все возìожные зна÷ения,

вкëþ÷ая и инäекс α.

Закон сохpанения заpяда. Пpи пpотекании пpо-

öессов хеìосоpбöии возìожен обìен носитеëяìи

заpяäа УНТ и ÷астиöей аäсоpбанта. Закон сохpа-

нения заpяäа тpебует, ÷тобы нанотpубка быëа в

öеëоì нейтpаëüна. Такое уpавнение в систеìе

еäинственно, оäнако pоëü еãо веëика. Оно уста-

навëивает своеобpазный ãенеpаëüный баëанс,

уpавнивая заpяäы свобоäных носитеëей и иони-

зиpованных аäсоpбантов:

ϕe = n – p +  – (1 – ), (5)

ãäе  — ÷исëо эëектpонов, захва÷енных на äе-

фекты УНТ, pавное ÷исëу äефектов, захвативøих

эëектpоны;  — ÷исëо аäсоpбиpованных ÷астиö

α-соpта; веëи÷ина  пpиниìает зна÷ение "1" —

äëя äоноpов и "0" — äëя акöептоpов;  — äеëüта-

функöия, ввеäениеì котоpой у÷итывается, ÷то

собственные коìпоненты нанотpубки и сpеäы,

с котоpой она обìенивается, не äаþт вкëаäа в эту

÷астü свобоäной энеpãии.

Дëя тоãо ÷тобы вы÷исëитü pавновеснуþ кон-

öентpаöиþ аäсоpбиpованных ÷астиö, воспоëüзу-

еìся сëеäуþщиì аëãоpитìоì:

� составиì уpавнение äëя свобоäной энеpãии

Гиббса нанотpубки с аäсоpбиpованныìи ÷ас-

тиöаìи, состоящее из äвух ÷астей, а иìенно:

конфиãуpаöионной и энеpãети÷еской;

� пpовеäеì ìиниìизаöиþ свобоäной энеpãии

ìетоäоì неопpеäеëенных ìножитеëей Лаãpан-

жа с у÷етоì законов сохpанения, pассìотpен-

ных выøе.

В соответствии с выбpанныì аëãоpитìоì запи-

øеì энеpãиþ Гиббса в виäе

G = H – TS = H – TST – kT lnW, (6)

ãäе W — теpìоäинаìи÷еская веpоятностü состоя-

ния [17—20]; ST — тепëовая ÷астü энтpопии.

Дëя тоãо ÷тобы вы÷исëитü свобоäнуþ энеpãиþ

нанотpубки с аäсоpбантоì, ввеäеì паpöиаëüный

потенöиаë Гиббса, пpихоäящийся на оäну аäсоp-

биpованнуþ ÷астиöу:

=  – T , (7)

ãäе  — энтаëüпия, а  — коëебатеëüная эн-

тpопия аäсоpбöии ÷астиöы. Из опpеäеëения паp-

öиаëüной веëи÷ины сëеäует, ÷то энеpãия äефек-

тообpазования ìожет бытü найäена уìножениеì
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этой веëи÷ины на ÷исëо ÷астиö. С у÷етоì этоãо

запиøеì тепëовуþ ÷астü свобоäной энеpãии в виäе

суììы энеpãий обpазования нейтpаëüных äефек-

тов и ионизаöии эëектpонных состояний:

G =  + Eg p – 1 –  +

+  –  + 1 – 1 – , (8)

ãäе  — энеpãия ионизаöии ÷астиöы. Инäексы α,

β пpобеãаþт все зна÷ения, поэтоìу в свобоäнуþ

энеpãиþ вхоäят и атоìы уãëеpоäной нанотpубки,

и ÷астиöы сpеäы, в котоpой нанотpубка нахо-

äится.

Зäесü воспоëüзуеìся выpажениеì äëя теpìоäи-

наìи÷еской веpоятности из pабот [17—20]

W = , (9)

ãäе Nc(v) — эффективная пëотностü состояния

в зоне пpовоäиìости (ваëентной зоне); n(p) —

конöентpаöия свобоäных эëектpонов (äыpок); 

 — фактоp выpожäения запоëненноãо (неза-

поëненноãо) эëектpонноãо состояния äефекта.

Данная веpоятностü у÷итывает пеpестановку

эëектpонов и äыpок по состоянияì pазpеøенных

зон нанотpубки, аäсоpбантов по ìестаì аäсоpб-

öии и их возìожнуþ пеpезаpяäку пpи захвате на

нанотpубку.

Экстpеìуì свобоäной энеpãии буäеì искатü

ìетоäоì неопpеäеëенных ìножитеëей Лаãpанжа.

Функöионаë äëя нахожäения усëовноãо ìиниìу-

ìа иìеет виä

Φ = G + λαϕα + λβϕβ + λeϕe, (10)

ãäе λα, λ
β и λe — неопpеäеëенные ìножитеëи Ла-

ãpанжа, котоpые возникëи из законов сохpанения

соответственно ÷исëа ÷астиö (4), ÷исëа ìест (3)

и заpяäа (5). Чисëо неопpеäеëенных ìножитеëей

Лаãpанжа pавно ÷исëу законов сохpанения.

Поäставив (3)—(9) в (10), поëу÷аеì функöио-

наë, котоpый буäеì ìиниìизиpоватü:

Φ =  + Eg p – 1 –  +

+  –  + 1 – 1 –  – 

kT n lnNc – nlnn + p lnN
v
 – p lnp + n + p +

+ ln  +  – ln  +  –

– ln  +  –  – ln  –  –  +

+ N βlnN β – N β  + λα Nα –  +

+ λβ N β –  + 

+ λe n – p +  – 1 – . (11)

На пеpвый взãëяä, уpавнение (11) весüìа ãpо-

ìозäко. Оäнако пpи ìиниìизаöии от этоãо функ-

öионаëа беpутся ÷астные пpоизвоäные. Пpи äиф-

феpенöиpовании боëüøинство еãо сëаãаеìых об-

pащается в ноëü, и ìы поëу÷аеì систеìу уpав-

нений

=  + 1 –  – 

– kT ln  – ln  –  – 

–λα – λβ – λe 1 – . (12)

Фоpìуëа (12) — это иìенно систеìа уpавне-

ний. Чисëо этих уpавнений pавно ÷исëу коìбина-

öий, котоpые ìожно составитü из инäексов α и β,

соответствуþщих ÷астиöаì pазëи÷ноãо типа

и pазëи÷ныì ìестаì. В этих фоpìуëах взаиìо-

äействие äефектов не утpа÷ено и закëþ÷ено оно

в ìножитеëях Лаãpанжа, физи÷еский сìысë кото-

pых пpеäстоит выяснитü.

Пустü в фоpìуëе (12) стоят инäексы тоëüко α,

÷то соответствует ÷астиöе аäсоpбента во внеøней

сpеäе, ëибо β, ÷то соответствует атоìаì уãëеpоäа

нанотpубки. Тоãäа = 1, а = 0. В pезуëüтате

поëу÷аеì уpавнение, связываþщее äва из тpех

ìножитеëей Лаãpанжа:

λα = –λα +  + kT ln . (13)

Пpоизвоäная от свобоäной энеpãии по ÷исëу

÷астиö — это их хиìи÷еский потенöиаë, поэтоìу

λα = μα, λβ = μβ. Хиìи÷еские потенöиаëы в pеãу-

ëяpноì пpибëижении ìожно выpазитü в виäе

μα,β =  + kT lnaα,β. (14)

Зäесü  — хиìи÷еские потенöиаëы ÷истоãо

коìпонента, aα,β — активностü коìпонента, свя-

занная с еãо конöентpаöией по фоpìуëе

aα = γαXα, ãäе γα — коэффиöиент активности,

Xα — конöентpаöия аäсоpбанта α-типа.

Беpя пpоизвоäнуþ от фоpìуëы (12) по конöен-

тpаöии эëектpонов ëибо äыpок, устанавëиваеì
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физи÷еский сìысë еще оäноãо ìножитеëя Ла-

ãpанжа

λe = kT ln = –EF, (15)

т. е. ìножитеëü λe pавен энеpãии Феpìи EF, взя-

той с обpатныì знакоì.

Окон÷атеëüные выpажения äëя ÷исëа äефектов

и эëектpонов, захва÷енных на них, иìеþт виä

= (1 + ); = , (16)

ãäе

= exp –  +

+ EF – 1 – ; (17)

= exp –EF +  + 

+ 1 – (Eg – 2 1 – .

Из фоpìуëы (16) ìожно поëу÷итü äостато÷но

пpостые выpажения äëя ÷исëа аäсоpбиpованных

ìоëекуë. УНТ, как пpавиëо, иìеет äыpо÷ный тип

пpовоäиìости и явëяется невыpожäенной, в этоì

сëу÷ае

= exp . (18)

Из фоpìуëы (18) сëеäует, ÷то ÷исëо аäсоpби-

pованных ÷астиö оäноãо виäа связано с конöен-

тpаöией всех äpуãих аäсоpбиpованных атоìов.

Во-пеpвых, от ÷исëа всех типов äефектов зависит

 — ÷исëо пустых ìест аäсоpбöии.

Есëи в сëу÷ае äефектообpазования в твеpäоì

теëе это ÷исëо стpеìится к ÷исëу атоìов основной

pеøетки, котоpое, как пpавиëо, ìноãо боëüøе

÷исëа äефектов, то в сëу÷ае аäсоpбöии ÷астиö pаз-

ноãо типа возникает конкуpенöия за ìеста аä-

соpбöии. В этоì сëу÷ае необхоäиìо воспоëüзо-

ватüся законоì сохpанения ÷исëа ìест. Взаиìная

связü  — с äpуãиìи äефектаìи отpажается фоp-

ìуëой = N β – . Во-втоpых, связü уста-

навëивается посpеäствоì энеpãии Феpìи, кото-

pая зависит от всех аäсоpбантов.

Фоpìуëа (18) спpавеäëива во всех сëу÷аях. Оä-

нако пpи физи÷еской аäсоpбöии пеpезаpяäка аä-

соpбанта пpакти÷ески не пpоисхоäит, пpи этоì

энеpãиþ активаöии эëектpона иëи äыpки ìожно

устpеìитü к бесконе÷ности, тоãäа выpажение

в кваäpатных скобках фоpìуëы (18) обpащается

в еäиниöу. Заìетиì также, ÷то пpи аäсоpбöии

÷исëо атоìов уãëеpоäа нанотpубки не ìеняется,

а ÷исëо äефектов ìаëо по сpавнениþ с ÷исëоì ос-

новных я÷еек, тоãäа aβ → 1. У÷итывая сказанное,

äëя аäсоpбöии ÷астиö нескоëüких типов ìожно

записатü:

= Nβ – exp . (19)

Пpи аäсоpбöии оäноãо типа атоìов

= N β – exp . (20)

Из (20) поëу÷аеì выpажение äëя изотеpìы

Ленãìþpа [27]:

= = Nβ, (21)

ãäе К = ехp  — константа pавновесия; p —

äавëение.

Фоpìуëы (18)—(20) позвоëяþт pасс÷итыватü

конöентpаöии аäсоpбиpованных ÷астиö во всех

сëу÷аях ìоноìоëекуëяpной аäсоpбöии.

Влияние внешних полей и упpугих дефоpмаций

на пpоцессы адсоpбции. Существование сиëовоãо

поëя изìеняет энеpãиþ кpистаëëа, так как наpяäу

с внутpенней энеpãией появëяется потенöиаëüная

энеpãия взаиìоäействуþщих ÷астиö. Поëная

энеpãия кpистаëëа (E) в этоì сëу÷ае буäет pавна

суììе свобоäной энеpãии Гиббса (G ) и потенöи-

аëüной энеpãии сиëовоãо поëя Ep:

E = G + Ep. (22)

Найäеì поëный äиффеpенöиаë поëной энеp-

ãии в физи÷ески ìаëоì объеìе, в пpеäеëах кото-

pоãо сиëовое поëе не изìеняется:

dE = dT + dp + dNi.(23)

Поäставëяеì (22) в (23) и выпоëняеì äиффе-

pенöиpование.
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Можно с÷итатü, ÷то потенöиаëüная энеpãия

сиëовоãо поëя не зависит от теìпеpатуpы и äав-

ëения, тоãäа пpоизвоäные потенöиаëüной энеp-

ãии по паpаìетpаì систеìы обpащаþтся в ноëü.

Пpоизвоäная от свобоäной энеpãии Гиббса по

теìпеpатуpе — это энтpопия систеìы, а пpоизвоä-

ная от этой же веëи÷ины по äавëениþ явëяется

объеìоì. В pезуëüтате поëу÷аеì

dE = –SdT + Vdp + dNi, (24)

ãäе V — объеì УНТ.

Пеpвое сëаãаеìое в скобках — это хиìи÷еский

потенöиаë ÷астиöы в отсутствии сиëовоãо поëя

μi(P, T, 0) = . Втоpое сëаãаеìое назовеì по-

тенöиаëоì взаиìоäействия ÷астиöы с сиëовыì

поëеì:

ϕi = . (25a)

Воспоëüзовавøисü опpеäеëениеì хиìи÷ескоãо

потенöиаëа, поëу÷аеì:

μi(P, T, F) = μi(P, T, 0) + ϕi. (25б)

Такиì обpазоì, в сиëовоì поëе с напpяженно-

стüþ F хиìи÷еский потенöиаë ÷астиöы увеëи÷и-

вается на веëи÷ину потенöиаëа взаиìоäействия

äанной ÷астиöы с поëеì.

Pассìотpиì, ÷еìу pавна свобоäная энеpãия

Гиббса нанотpубки, иìеþщей N β ìест аäсоpбöии,

в котоpых статисти÷ески pаспpеäеëены заpяжен-

ные ÷астиöы аäсоpбантов äвух типов α и γ с кон-

öентpаöией  и . С у÷етоì (25б) и усëовия,

÷то устой÷ивых паp не обpазуется, иìееì:

G =  +  + ϕαγ  +

+  + ϕγβ  – kT lnW, (26)

ãäе  — хиìи÷еский потенöиаë атоìов уãëеpоäа,

составëяþщих нанотpубку;  и  — хиìи÷еские

потенöиаëы соответствуþщих аäсоpбантов.

Эëектpостати÷еский потенöиаë взаиìоäейст-

вия описывается выpажениеì

ϕαγ = ϕγα = = , (27)

ãäе rαγ — сpеäнее pасстояние ìежäу äефектаìи;

zα и zγ — заpяäовые ÷исëа соответствуþщих аä-

соpбантов; ε0 — äиэëектpи÷еская постоянная;

εs — относитеëüная äиэëектpи÷еская пpониöае-

ìостü сpеäы; Q > 0 — оттаëкивание, Q < 0 — пpи-

тяжение. В сиëу тоãо, ÷то äефекты pаспpеäеëены

статисти÷ески по узëаì pеøетки, сpеäнее pас-

стояние ìежäу äефектаìи ìожно оöенитü по фоp-

ìуëе

rαγ = .

Вопpосы упpуãоãо взаиìоäействия наибоëее

поäpобно pассìотpены в [32]. Пpи pазëожении

энеpãии взаиìоäействия по степеняì r–1 поëу÷а-

еì, ÷то ãëавный ÷ëен pазëожения ìеняется с pас-

стояниеì как r 3. Поэтоìу потенöиаë взаиìоäей-

ствия выбеpеì в виäе

ϕαγ = σ/r 3.

Свобоäная энеpãия кpистаëëа пpиниìает виä

G =  +  +Q  +

+  +Q  + 

+ σ  +  + +  – kT lnW. (28)

Пpовоäя пpоöеäуpу отыскания ìиниìуìа

энеpãии, поëу÷аеì:

= Nβ – exp . (29)

Пpи у÷ете пpивеäенных выøе выpажений äëя

упpуãоãо и эëектpостати÷ескоãо взаиìоäействия

поëу÷иì

= Nβ –  Ѕ 

Ѕ exp . (30)

Фоpìуëа (29) позвоëяет вы÷исëятü конöентpа-

öиþ аäсоpбиpованных ìоëекуë в pазëи÷ных сëу-

÷аях, коãäа аäсоpбöия пpотекает во внеøних си-

ëовых поëях: упpуãих, эëектpостати÷еских, ìаã-

нитных, пpи возбужäении систеìы опти÷ескиì

изëу÷ениеì.

Кинетика адсоpбции

В основе выбpанной кинети÷еской ìоäеëи ëе-

жат поëожения теоpии Ленãìþpа, pазвитые в pа-

боте [22]:

� аäсоpбöия пpоисхоäит на опpеäеëенных аä-

соpбöионных öентpах;

� ìоëекуëы аäсоpбанта ìежäу собой не взаиìо-

äействуþт;

i
∑ ∂G

 

∂Ni

-------
∂Ep

∂Ni
 

--------+
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

T p,

∂G
∂Ni

-------

∂Ep

∂Ni
 

--------
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

T P,

Nα

β
Nγ

β

μβ

β
Nβ

β

⎝
⎛ μα

β

⎠
⎞Nα

β

⎝
⎛ μγ

β

⎠
⎞Nγ

β

μβ

β

μα

β
μγ

β

zαzγe
2

4πε
0
εsrαγ

-------------------
Q

rαγ
-----

1

Nα

β
Nγ

β 
+3

---------------------

μβ

β
Nβ

β
μα

β
Nα

β
Nα

β
Nα

β
Nγ

β 
+3

μγ

β
Nγ

β
Nγ

β
Nα

β
Nγ

β 
+3

Nα

β

⎝
⎛Nα

β
Nγ

β

⎠
⎞ Nγ

β

⎝
⎛Nα

β
Nγ

β

⎠
⎞

Nα

β Nα

N
α

-----

⎝
⎜
⎜
⎛

α β≠
∑ Nα

β
-

⎠
⎟
⎟
⎞ gα

β
 

ϕαγ+

Θ
----------------–

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎛ ⎞

Nα

β Nα

N
α

-----

⎝
⎜
⎜
⎛

α β≠
∑ Nα

β
-

⎠
⎟
⎟
⎞

gα
β

 

kT
-----– 2σ

kT
-----– Nα

β
Nγ

β
 

+⎝ ⎠
⎛ ⎞ 5Q

3kT
-------- Nα

β
Nγ

β 
+3–

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎛ ⎞



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 12, 200914

� ÷исëо аäсоpбöионных öентpов естü постоян-

ная веëи÷ина, заäанная пpеäыстоpией пpиãо-

товëения обpазöа;

� оäин öентp аäсоpбöии связывает ëиøü оäну

ìоëекуëу аäсоpбанта.

Pассìотpиì в pаìках теоpии Ленãìþpа кине-

тику аäсоpбöии. Уpавнение аäсоpбöии иìеет виä

= Nα  –  – , (31)

ãäе  — конöентpаöия атоìов аäсоpбанта, свя-

занных на ìестах i-типа;  — конöентpаöия ìест

i-типа; Nα-конöентpаöия ìоëекуë аäсоpбанта в ãа-

зовой фазе, опpеäеëяþщая паpöиаëüное äавëение

аäсоpбанта;  — веpоятностü захвата аäсорбанта

öентpаìи аäсоpбöии i-типа пpи еäини÷ной кон-

öентpаöии аäсоpбанта в ãазовой фазе;  — ве-

pоятностü äесоpбöии аäсоpбанта.

Дëя тоãо ÷тобы pеøитü уpавнение (31), необ-

хоäиìо знатü виä кинети÷еских коэффиöиентов,

опpеäеëяþщих веpоятностü аäсоpбöии и äесоpб-

öии ãазов. В состоянии pавновесия пpавая ÷астü

уpавнения (31) пpевpащается в нуëü. Поäставив в

это уpавнение конöентpаöиþ аäсоpбанта (20), по-

ëу÷аеì выpажение äëя веpоятности аäсоpбöии:

= Nαexp – /kT . (32)

Экспеpиìент по äесоpбöии ãазов пpовоäится в

высокоì вакууìе пpи непpеpывной отка÷ке, по-

этоìу äавëение аäсоpбиpованноãо ãаза (конöен-

тpаöия ìоëекуë Nα = 0) вне пpеäеëов нанотpубки

стpеìится к нуëþ. Пpи этоì уpавнение (31) упpо-

щается:

= = – exp dt, (33)

ãäе = Nα;  — паpöиаëüная свобоäная

энеpãия аäсоpбöии, ввеäенная фоpìуëой (7).

В фоpìуëе (33) суììиpование веäется по ÷исëу

ìест захвата атоìов аäсоpбанта. Десоpбöиþ с ка-

жäоãо ìеста ìожно pассìатpиватü независиìо.

Поэтоìу в уpавнении (33) äостато÷но иссëеäоватü

пpоöесс äесоpбöии с оäноãо типа ìест.

Нанотpубки пеpеä опpеäеëениеì скоpости äе-

соpбöии, как пpавиëо, отжиãаþтся в высокоì ва-

кууìе и теìпеpатуpах в пpеäеëах 1000—1200 °C

в те÷ение нескоëüких ÷асов. Это необхоäиìо äëя

уäаëения из обpазöов аìоpфноãо уãëеpоäа, низко-

ìоëекуëяpных коìпëексов и нежеëатеëüных аä-

соpбантов. Затеì теìпеpатуpа понижается и пpоис-

хоäит насыщение нанотpубок аäсоpбантоì пpи оп-

pеäеëенной теìпеpатуpе. Посëе этоãо кpиостат

с обpазöоì охëажäается äо ãеëиевых теìпеpатуp.

Посëе äостижения pавновесия обpазöы наãpеваþтся

с постоянной скоpостüþ, напpиìеp, γ = 0,25 К/с

[33]. В этоì сëу÷ае теìпеpатуpа обpазöов изìеня-

ется ëинейно со вpеìенеì: T = T0+γt (T0 — теì-

пеpатуpа на÷аëа наãpева). Как пpавиëо, она выби-

pается заäоëãо äо на÷аëа äесоpбöии. В пpоöессе на-

ãpева теì иëи иныì способоì фиксиpуется коëи-

÷ество äесоpбиpущеãося вещества. Такиì обpазоì,

набëþäается теpìостиìуëиpованная äесоpбöия ве-

щества из нанотpубки. Дëя описания этоãо пpоöес-

са в фоpìуëе (33) необхоäиìо от аpãуìента t (вpе-

ìя) пеpейти к Т (теìпеpатуpа). Деëая заìену пеpе-

ìенных, поëу÷аеì äиффеpенöиаëüное уpавнение

= exp dT, (34)

ãäе γ — скоpостü наãpева обpазöа.

Pеøение äанноãо уpавнения иìеет виä

= exp , (35)

ãäе E2(x) — интеãpаëüная показатеëüная функöия

втоpоãо поpяäка.

Уpавнение (35) позвоëяет нахоäитü кинети÷еские

коэффиöиенты:  — свобоäнуþ энеpãиþ аäсоpб-

öии (связи ìоëекуëы) и  — веpоятностü äесоpб-

öии. Это äеëается путеì сопоставëения анаëити÷е-

скоãо выpажения с экспеpиìентаëüныìи pезуëüта-

таìи. Оäнако на пpактике уäобнее воспоëüзоватüся

пpоизвоäной по теìпеpатуpе от конöентpаöии äе-

соpбиpованных ãазов, котоpая äëя оäино÷ноãо пpо-

öесса иìеет виä кpивой с ìаксиìуìоì, а äëя супеp-

позиöии пpоöессов — кpивой с нескоëüкиìи ìакси-

ìуìаìи, ÷исëо котоpых pавно ÷исëу независиìых

пpоöессов äесоpбöии. Пpоизвоäная äëя супеpпози-

öии нескоëüких пpоöессов иìеет виä

= =

= – exp exp . (36)

Зäесü у÷тено, ÷то

= –En – 1(x),

асиìптоти÷еское pазëожение

En(x) = ,
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а также, ÷то в обëасти теìпеpатуpы ìаксиìуìа

пpоизвоäной скоpости äесоpбöии, как пpавиëо,

x > 30.

Леãко виäетü, ÷то коãäа веpоятностü äесоpбöии

ìоëекуëы становится сpавниìа с вpеìенеì набëþ-

äения, пpоизвоäная äостиãает ìаксиìуìа. Веpоят-

ностü äесоpбöии пpи теìпеpатуpе ìаксиìуìа пика

с ноìеpоì i (Tmi) с систеìати÷еской поãpеøностüþ

поpяäка k2T 2/ 2 опpеäеëяется выpажениеì

= Nα = exp . (37)

Поäставëяя (37) в (36) и поëüзуясü аппpокси-

ìаöией интеãpаëüной показатеëüной функöии,

поëу÷аеì уpавнение

= Z exp , (38)

ãäе Z = exp .

Анаëоãи÷ное уpавнение äëя теpìостиìуëиpо-

ванной äесоpбöии эëектpонов с ëовуøек быëо по-

ëу÷ено оäниì из автоpов äанной pаботы в [33].

Фоpìуëа (38) о÷енü уäобна äëя анаëиза кинетики

äесоpбöии и позвоëяет с высокой то÷ностüþ pаз-

äеëятü äесоpбöионные пpоöессы на составëяþ-

щие, pазäеëüно опpеäеëяя паpаìетpы äесоpбöии.

В этой фоpìуëе теìпеpатуpа ìаксиìуìа и аìпëи-

туäа пика оöениваþтся непосpеäственно из экс-

пеpиìентаëüной кpивой, а поäбиpатü необхоäиìо

тоëüко энеpãиþ связи, ÷то ìожно сäеëатü с то÷-

ностüþ 1—2 %.

Адсоpбции кислоpода и водоpода 
углеpодными нанотpубками

Воäоpоä явëяется оäниì из исто÷ников энеp-

ãии буäущеãо. Высокиìи теìпаìи веäутся иссëе-

äования в обëасти воäоpоäной энеpãетики. В свя-

зи с этиì встает пpобëеìа хpанения воäоpоäа. Оä-

ниì из ìетоäов хpанения этоãо öенноãо пpоäукта

явëяется аäсоpбöия на повеpхности уãëеpоäа,

пpеäставëенноãо pазëи÷ныìи аëëотpопи÷ескиìи

фоpìаìи [5]. Сопоставëение аäсоpбöионной спо-

собности УНТ (CNT) с иныìи уãëеpоäныìи ìа-

теpиаëаìи, показывает, ÷то УНТ не ëиäиpуþт

в аäсоpбöионной способности. Пpовоäиëисü тео-

pети÷еские pас÷еты пpеäеëüной соpбöионной

способности воäоpоäа [35—36]. С этой öеëüþ

квантовоìехани÷ескиìи ìетоäаìи pасс÷итыва-

ëасü свобоäная энеpãия аäсоpбöии. Пpи pас÷етах

пpеäпоëаãаëосü, ÷то ìоëекуëы воäоpоäа обpазуþт

pеãуëяpнуþ ãексаãонаëüнуþ pеøетку. В pезуëüтате

pас÷ета теpìоäинаìи÷ескоãо потенöиаëа Гиббса

пpи pазëи÷ных теìпеpатуpах и äавëениях быëи

вы÷исëены пëотности аäсоpбиpованноãо воäоpоäа

в весовых пpоöентах. Пpи увеëи÷ении теìпеpатуpы

пëотностü аäсоpбиpованных ìоëекуë испытывает

фазовые пеpехоäы и изìеняется ска÷кообpазно

(pис. 1) [36]. Это объясняется пpоявëениеì кван-

товых свойств аäсоpбиpованных ìоëекуë. Заìе-

тиì, ÷то экспеpиìентаëüно пpеäсказанных ска÷-

кообpазных изìенений пëотности аäсоpбиpован-

ноãо воäоpоäа никто не набëþäаë, и это вносит

соìнения относитеëüно то÷ности теоpети÷еской

ìоäеëи. Отìетиì, ÷то квантовые ìоäеëи, pасс÷и-

танные из пеpвых пpинöипов, всеãäа нужäаþтся

в веpификаöии экспеpиìентоì.

Дëя атоìаpноãо воäоpоäа и аëþìиния, аäсоp-

биpуþщихся на УНТ типа "зиãзаã", с pазëи÷ныìи

коэффиöиентаìи хиpаëüности pасс÷итаны энеp-

ãии связи от вектоpа хиpаëüности (pис. 2) [37].

Pас÷еты, выпоëненные в соответствии с пеpвыìи

пpинöипаìи, äостато÷но хоpоøо аппpоксиìиpу-

þтся выpажениеì

(R) – gα + Cα/R,

ãäе R — вектоp хиpаëüности, а ÷исëовые паpаìетpы

поäãоно÷ных коэффиöиентов иìеþт сëеäуþщие

зна÷ения: gα äëя воäоpоäа 1,49 эВ; а äëя аëþìи-

ния — –0,02; коэффиöиент Cα ≈ 0,314 эВ•нì.

В обзоpе [38] суììиpуþтся pезуëüтаты экспе-

pиìентов pазëи÷ных автоpов и показано, ÷то

энеpãия связи пpи физи÷еской аäсоpбöии изìе-

няется от 0,05 äо 0,28 эВ, а пpи хиìи÷еской —

от 1,5 äо 2,4 эВ. Безусëовно, эти pезуëüтаты носят

пpибëиженный хаpактеp, так как поäавëяþщее

⎝
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÷исëо экспеpиìентов и аëãоpитìов вы÷исëения

паpаìетpов не у÷итываþт сëожный хаpактеp аä-

соpбöии и не опpеäеëяþт pазäеëüно аäсоpбöиþ

äëя pазëи÷ноãо типа ìест. Напpиìеp, иссëеäова-

ëосü äопоëнитеëüное ëеãиpование ëитиеì на аä-

соpбöиþ воäоpоäа [39], оäнако pас÷етныì путеì

показано, ÷то пpи этоì аäсоpбöия не увеëи÷ива-

ется. В то же вpеìя иìеется сообщение у÷еных

унивеpситета Небpаски о тоì, ÷то Li хоpоøо аä-

соpбиpуется на УНТ с энеpãией связи 2,7 эВ

и увеëи÷ивает весовуþ äоëþ аäсоpбиpованноãо

воäоpоäа äо 6 %.

Выøе уже отìе÷аëосü, ÷то опpеäеëеннуþ pоëü

в пpоöессах аäсоpбöии ìоãут иãpатü äефекты

стpуктуpы УНТ [17, 40]. Pас÷еты показываþт, ÷то

энеpãия связи пpи физи÷еской аäсоpбöии на äе-

фектах ìожет изìенятüся в пpеäеëах от 0,11 äо

0,29 эВ.

УНТ ìожно испоëüзоватü в пpоöессах pазäеëе-

ния изотопов воäоpоäа [41]. На pис. 3 пpивеäены

изотеpìы изотопов воäоpоäа пpи 20 К. Данный

pисунок показывает, ÷то паpаìетpы аäсоpбöии

äëя воäоpоäа, äейтеpия и тpития разëи÷аþтся,

и в связи с этиì УНТ ìожно испоëüзоватü äëя

низкотеìпеpатуpной сепаpаöии.

Пpивеäенный кpаткий обзоp ëитеpатуpных

äанных показывает важностü то÷ноãо опpеäеëе-

ния паpаìетpов аäсоpбöии и позвоëяет сäеëатü

вывоä о необхоäиìости pазpаботки новых ìето-

äов опpеäеëения паpаìетpов аäсоpбöии. Ниже

показано, как пpивеäенные выøе теоpети÷еские

ìоäеëи äаþт возìожностü с äостато÷ной то÷-

ностüþ опpеäеëятü паpаìетpы аäсоpбöии воäоpо-

äа и кисëоpоäа.

Pазpаботанные теоpети÷еские ìоäеëи позвоëя-

þт опpеäеëятü паpаìетpы аäсоpбöии. Дëя pас÷ета

экспеpиìентаëüные pезуëüтаты [43] (pис. 4) пеpе-

с÷итываëисü из весовых пpоöентов в относитеëü-

ные еäиниöы. В пеpвуþ о÷еpеäü быëа pасс÷итана

äоëя ìест, занятых атоìаìи воäоpоäа. Дëя этоãо

испоëüзоваëосü о÷евиäное выpажение, у÷итываþ-

щее pазëи÷ие ìоëекуëяpных весов воäоpоäа и уã-

ëеpоäа, пpи÷еì с÷итаëосü, ÷то пpи физи÷еской

аäсоpбöии воäоpоä пpисоеäиняется в виäе ìоëе-

куëы, а ÷исëо ìест аäсоpбöии pавно ÷исëу атоìов

Pис. 2. Pасчетные зависимости энеpгий связи атомаpного водоpода
и алюминия в зависимости от вектоpа хиpальности. (Индексы
хиpальности указаны у каждой точки) [37]

Pис. 3. Изотеpмы [41] водоpода пpи темпеpатуpе 20 K.

Чеpные то÷ки поëу÷ены на тpубках с инäексаìи хиpаëüности
(10, 10), а светëые — с инäексаìи (3, 0). Кpужки соответствуþт
тpитиþ, pоìбики — äейтеpиþ, а тpеуãоëüники — воäоpоäу

Pис. 4. Изотеpмы физической адсоpбции водоpода и их аппpок-
симация фоpмулой (40). 

То÷ки — экспеpиìент [43], спëоøные ëинии — аппpоксиìаöия
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уãëеpоäа. Доëя ìест, занятых воäоpоäоì, состав-

ëяет

a = wμC/ , (39)

ãäе w – коëи÷ество аäсоpбиpованноãо воäоpоäа в

весовых пpоöентах; μC — ìоëекуëяpный вес уãëе-

pоäа;  — ìоëекуëяpный вес воäоpоäа.

Затеì выпоëняëосü пpеобpазование, котоpое

äоëжно быëо ëинеаpизоватü изотеpìу аäсоpбöии:

= pK = exp , (40)

ãäе — свобоäная энеpãия аäсоpбöии воäоpоäа.

На экспеpиìентаëüной зависиìости, пpеä-

ставëенной на pис. 4, набëþäается äва пpяìоëи-

нейных у÷астка, котоpые соответствуþт аäсоpбöии

с pазëи÷ных ìест. Аппpоксиìаöия у÷астков изо-

теpìы ëинейныìи зависиìостяìи типа a1p + a2
позвоëяþт опpеäеëитü свобоäнуþ энеpãиþ аä-

соpбöии воäоpоäа:

= –kT ln(a1ps). (41)

Pезуëüтаты pас÷ета этой энеpãии äëя äвух пpя-

ìоëинейных у÷астков (pис. 4) äаþт зна÷ения

0,012 эВ и 0,021 эВ. Эти паpаìетpы позвоëяþт вы-

÷исëитü конöентpаöии аäсоpбиpованных ìоëекуë.

Иссëеäование кинетики äесоpбöии ãазов по-

звоëяет поëу÷итü кинети÷еские коэффиöиенты и

pасс÷итатü äинаìику техноëоãи÷еских пpоöессов.

Pассìотpиì аëãоpитì опpеäеëения упоìяну-

тых коэффиöиентов  и  на пpиìеpе физи-

÷еской аäсоpбöии кисëоpоäа. Дëя äесоpбöии ки-

сëоpоäа паpаìетpы найäены пpи сpавнении фоp-

ìуëы (38) с экспеpиìентаëüныìи äанныìи pабо-

ты [3]. Pезуëüтаты вы÷исëений пpивеäены в табë. 1

и пpеäставëены на pис. 5.

Дëя нанотpубок уäаëосü выäеëитü пpоöессы

äесоpбöии с ÷етыpех pазëи÷ных ìест и оöенитü

веpоятностü äесоpбöии, зна÷ение котоpой äpуãи-

ìи автоpаìи не опpеäеëяëасü. Десоpбöия с инäек-

соì i = 1 совпаäает с äесоpбöией аìоpфноãо уã-

ëеpоäа. В соответствии с äанныìи [21], тепëота

аäсоpбöии кисëоpоäа на повеpхности уãëеpоäа из-

ìеняется в пpеäеëах 1600—3800 каë/ìоëü, ÷то со-

ответствует энеpãии связи 0,017—0,038 эВ. По-ви-

äиìоìу, пpоöесс, пpивоäящий к появëениþ пика 1

(pис. 5), связан с äесоpбöией с внеøней повеpх-

ности тpубки. Свобоäная энеpãия аäсоpбöии с ос-

таëüных ìест выøе, ÷то ìожно связатü с эффек-

тоì поpистости. Можно пpеäпоëожитü, ÷то в этих

сëу÷аях пpоöессы соответствуþт äесоpбöии с äе-

фектов, внутpенней повеpхности тpубки и поp,

обpазованных пу÷каìи нанотpубок. Есëи суäитü

по коëи÷еству äесоpбиpованноãо кисëоpоäа, то,

веpоятно, энеpãия äесоpбöии 0,059 эВ соответст-

вует поëожениþ ìоëекуë ãаза внутpи тpубки, так

как этот пик äесоpбöионноãо пpоöесса наибоëее

интенсивный. В öеëоì, энеpãии пpоöессов 2—4,

пpивеäенные в табë. 1, совпаäаþт с оöенкой 0,05 эВ

äëя потенöиаëа взаиìоäействия пpи физи÷еской

аäсоpбöии ìоëекуëы кисëоpоäа на уãëеpоäнуþ

нанотpубку [3]. Как и сëеäоваëо ожиäатü, коëи÷е-

ство аäсоpбиpованных ìоëекуë пpопоpöионаëüно

веpоятности äесоpбöии.

Веpоятностü захвата аäсоpбента  оöенива-

ëасü по фоpìуëе (37) и пpивеäена в табë. 1. Чисëо

ìест, на котоpые осуществëяется аäсоpбöия, вы-

÷исëяëосü с у÷етоì тоãо, ÷то сpеäний pаäиус на-

нотpубки 1,5 нì [1], а pасстояние ìежäу атоìаìи

воäоpоäа 0,25 нì. С÷итая, ÷то ìоëекуëа кисëоpо-

äа ìожет захватитüся кажäой я÷ейкой, поëу÷аеì

повеpхностнуþ конöентpаöиþ ìест 6,4•1014 сì–2,

а объеìнуþ Nα = 1,7•1022 сì–3. Обpащает вни-

ìание ìаëое зна÷ение поëу÷енных веpоятностей

захвата аäсоpбента. Это äает основание пpеäпоëо-

житü, ÷то äëя аäсоpбöии ìоëекуëе необхоäиìо

пpеоäоëетü оттаëкиваþщий потенöиаëüный баpüеp

с энеpãией .

В этоì сëу÷ае коэффиöиенты захвата экспо-

ненöиаëüно уìенüøаþтся [20]:

= 2πRαDαexp = exp , (42)
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Pис. 5. Темпеpатуpная зависимость скоpости десоpбции кислоpо-
да пpи нагpеве с g = 0,25 К/с. Pомбики — экспеpиментальные
данные по десоpбции кислоpода с повеpхности амоpфного гpафи-
та, точки — экспеpиментальные данные по десоpбции с углеpод-
ных нанотpубок [3], Сплошная линия — суммаpная pасчетная
кpивая, штpиховые линии — pасчеты по фоpмуле (38) пpи сво-

бодной энеpгии адсоpбции , эВ:

1 — 0,021; 2 — 0,050; 3 — 0,059; 4 — 0,068
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ãäе R
α
 — pаäиус захвата ìоëекуëы; Dα — коэффи-

öиент äиффузии. Коэффиöиент = 2πRαDα

ìожно pасс÷итатü, пpеäпоëаãая, ÷то захват ìоëе-

куë на нанотpубку иäет из поëусфеpы pаäиуса

Rα. Аäсоpбöия пpоисхоäит из pазpеженноãо ãаза,

котоpый ìожно с÷итатü иäеаëüныì, тоãäа

= 4,4•10–15. Pазëи÷ия с äанныìи табë. 1,

по-виäиìоìу, связаны с существованиеì оттаë-

киваþщих баpüеpов äëя физи÷еской аäсоpбöии.

Сопоставëяя фоpìуëу (42) со зна÷енияìи веpо-

ятности захвата аäсоpбанта (табë. 1), оöениваеì

энеpãиþ оттаëкиваþщих потенöиаëüных баpüе-

pов. Пpивеäенные в табë. 1 pезуëüтаты позвоëя-

þт сäеëатü вывоä, ÷то ìеханизì аäсоpбöии ки-

сëоpоäа нанотpубкаìи связан с pеакöионныì

ìеханизìоì, т. е. пpи аäсоpбöии ìоëекуëе необ-

хоäиìо пpеоäоëеватü оттаëкиваþщий баpüеp.

Дëя äесоpбöии воäоpоäа паpаìетpы аäсоpбöион-

ных пpоöессов найäены пpи сpавнении фоpìуëы (38)

с экспеpиìентаëüныìи äанныìи pаботы [45]. Pе-

зуëüтаты вы÷исëений пpивеäены в табë. 2 и на

pис. 6.

Дëя воäоpоäа уäаëосü выäеëитü пpоöессы äе-

соpбöии с тpех pазëи÷ных ìест, кpоìе тоãо, оп-

pеäеëитü веpоятностü äесоpбöии, котоpая pанее

не опpеäеëяëасü. Pезуëüтаты кинети÷еских экспе-

pиìентов хоpоøо соãëасуþтся с теpìоäинаìи÷е-

скиìи pас÷етаìи с испоëüзованиеì изотеpì аä-

соpбöии.

Как уже отìе÷аëосü выøе, хеìосоpбöия воäо-

pоäа сопpовожäается pазpывоì связей С—С и об-

pазованиеì новых связей С—Н. Дëя анаëиза вос-

поëüзуеìся экспеpиìентаëüныìи pезуëüтатаìи,

пpивеäенныìи в pаботе [43], в котоpой äостато÷но

убеäитеëüно показано, ÷то хеìосоpбöия воäоpоäа

пpоисхоäит иìенно с УНТ, а не с сопутствуþщи-

ìи остаткаìи синтеза. Нанотpубки в pаботе [43]

синтезиpоваëисü ìетоäоì пиpоëиза аöетиëена

С2Н4 в пpисутствии Ni/Al2O3 катаëизатоpа. Ис-

сëеäоваëасü аäсоpбöия воäоpоäа как сpазу посëе

синтеза УНТ, так и посëе теpìообpаботки в ва-

кууìе. Максиìаëüное коëи÷ество аäсоpбиpован-

ноãо воäоpоäа, обpазöаìи ìассой 85 ã., состав-

ëяëо от 0,12 äо 0,27 вес. % в оäностенных нанот-

pубках и äо 0,3 вес. % в ìноãостенных. Пpово-

äиëся вакууìный отжиã нанотpубок пpи

теìпеpатуpе 2200 °C. Нанотpубки ìеäëенно pа-

зоãpеваëисü äо этой теìпеpатуpы в те÷ение

30 ìин и выäеpживаëисü пpи ней 5 ÷. А затеì

также ìеäëенно охëажäаëисü.

В pаботе [44] пpивеäены экспеpиìентаëüные

pезуëüтаты по кинетике äесоpбöии äо и посëе от-

жиãа. На пеpвый взãëяä äесоpбöионный пpоöесс

пpоисхоäит тоëüко с оäноãо ìеста. Оäнако ìоäе-

ëиpование с поìощüþ фоpìуëы (38) (pис. 7), по-

казаëо, ÷то оäной паpöиаëüной энеpãией Гиббса

пpоöесс äесоpбöии описатü неëüзя, так как он но-

cα0

β

cα0

β

Табëиöа 1

Параметры десорбции кислорода с различных мест локализации

Параìетр проöесса
Десорбöия с ìеста с инäексоì i

1 2 3 4

Энерãия связи , эВ
0,021 0,050 0,059 0,068

Вероятностü äесорб-

öии , с–1

11,8 1310 3010 2180

Вероятностü захвата аä-

сорбента, , сì3с–1

— 7,7•10–20 1,7•10–19 1,3•10–19

Энерãия оттаëкиваþ-
щеãо барüера äëя фи-
зи÷еской аäсорбöии 

кисëороäа , эВ

— 0,050 0,058 0,066

Gαi

β

ναi

β

cαi

β

Δαi

β

Табëиöа 2

Параметры десорбции водорода с различных мест локализации

Параìетр проöесса
Десорбöия с ìеста с инäексоì i

1 2 3

Энерãия связи, эВ 0,014 0,028 0,078

Вероятностü äесорбöии, с–1 3,4 2,3 39

Энерãии связи из изотер-
ìы аäсорбöии, эВ

0,012 0,021 —

Pис. 6. Кинетика десоpбции водоpода. Точки — экспеpимент [23],
линии — аппpоксимации уpавнением (38)
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сит боëее сëожный хаpактеp. Испоëüзование фоp-

ìуëы (38) позвоëиëо pазäеëитü äесоpбöионные

пpоöессы на составëяþщие (pис. 8). Пpивеäенные

на pис. 8 pезуëüтаты показываþт, ÷то отжиã изìе-

няет относитеëüнуþ интенсивностü pазëи÷ных

пpоöессов äесоpбöии, ÷то связано с изìенениеì

конöентpаöии ìест, с котоpых пpоисхоäит äе-

соpбöия в pезуëüтате отжиãа. Сопоставëение pе-

зуëüтатов пpивеäено в табë. 3.

Пpоöессы аäсоpбöии воäоpоäа иìеþт äоста-

то÷но сëожный хаpактеp. Энеpãия связи пpи хеìо-

соpбöии зависит от хиpаëüности нанотpубок [37],

от поëожения внутpи, на повеpхности ëибо в ка-

наëе, обpазованноì пу÷коì нанотpубок. Так, на-

пpиìеp, äëя связи тpубок в канаëе в pаботе [43] пpи-

воäятся зна÷ения энеpãии связи от 0,82 äо 1,0 эВ.

Pас÷еты, выпоëненные по ìетоäу потенöиаëа [45],

показываþт, ÷то энеpãия связи зависит от pаспо-

ëожения связи ìежäу атоìаìи воäоpоäа относи-

теëüно иных хиìи÷еских связей. Поëу÷ено, ÷то

пpи паpаëëеëüноì pаспоëожении связей атоìов

воäоpоäа относитеëüно связи атоìов уãëеpоäа

энеpãия связи пpи хеìосоpбöии ìожет äостиãатü

3,0 эВ на оäин атоì, ÷то соãëасуется с äанныìи

табë. 3. По-виäиìоìу, зна÷ение аäсоpбöии зави-

сит от pаäиуса тpубки и äоëжно бытü pазëи÷ныì

äëя оäностенных и ìноãостенных тpубок, оäнако

таких экспеpиìентов не пpовоäиëосü. Можно

сäеëатü вывоä, ÷то ìноãообpазие возìожностей

pаспоëожения воäоpоäа относитеëüно повеpхно-

сти тpубки, наëи÷ие в оäноì обpазöе тpубок pаз-

ëи÷ных хиpаëüности и pазìеpов о÷енü затpуäняет

сопоставëение экспеpиìентаëüных и pас÷етных

äанных. Поэтоìу сäеëатü вывоä о пpоöессах 1 и 2

(табë. 3) затpуäнитеëüно. С оäной стоpоны, они

ìоãут бытü связаны не с УНТ, а с остато÷ныìи

пpоäуктаìи синтеза, напpиìеp, уãëеpоäоì иëи

фуëëеpенаìи. С äpуãой стоpоны, пpи пеpпенäи-

куëяpноì взаиìноì pаспоëожении связей, ëибо

пpи pаспоëожении в канаëе ìежäу тpубкаìи, ëи-

бо внутpи тpубки, ëибо вбëизи äефекта энеpãия

связи ìожет существенно pазëи-

÷атüся, и сäеëатü оäнозна÷ноãо

вывоäа не пpеäставëяется возìож-

ныì. Теì не ìенее отìетиì, ÷то

УНТ пpи хеìосоpбöии äеìонст-

pиpуþт весüìа высокуþ энеpãиþ

связи, ÷то äеëает их пеpспектив-

ныìи äëя хpаниëищ воäоpоäа.

Оäнако успех в этоì напpавëении

зависит как от техноëоãии поäãо-

товки ìатеpиаëа äëя хpаниëища,

так, по-виäиìоìу, и от техноëо-

ãии еãо запоëнения, котоpая ìо-

жет бытü äостато÷но сëожной,

в отëи÷ие от той, к котоpой ìы

пpивыкëи на бензозапpавках.

Pис. 7. Моделиpование теpмостимулиpованной десоpбции водо-
pода по фоpмуле (38). Точки — экспеpимент [44], сплошные ли-
нии — pасчет пpи энеpгиях десоpбции, эВ:

1 — 1,7; 2 — 2,0; 3 — 2,4; 4 — 2,8; 5 — 3,2

Табëиöа 3

Сопоставление интенсивности процессов десорбции 
одностенными УНТ до и после отжига

Параìетр проöесса

Десорбöия с ìеста 
с инäексоì i

1 2 3

Парöиаëüный потенöиаë Гиб-
бса äëя проöесса, эВ

1,5 2,4 3,6

Коëи÷ество äесорбированноãо 
воäороäа äо отжиãа, % вес.

11 76 13

Коëи÷ество äесорбированноãо 
воäороäа посëе отжиãа, % вес.

3 17 80

Pис. 8. Pазделение десоpбционных пpоцессов на составляющие по фоpмуле (38). Точки —
экспеpиментальные pезультаты pаботы [44]:

а — сpазу посëе синтеза; б — посëе отжиãа пpи теìпеpатуpе 2200 °C в те÷ение 5 ÷.
Энеpãии äесоpбöионных пpоöессов, эВ: 1 — 1,5; 2 — 2,4; 3 — 3,6
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Адсоpбция инеpтных газов

Инеpтные ãазы ìоãут у÷аствоватü тоëüко в пpо-

öессах физи÷еской аäсоpбöии. В то же вpеìя

пpоöесс аäсоpбöии на ãpафеновой пëоскости

и уãëеpоäной тpубке отëи÷аþтся äpуã от äpуãа.

На ãpафеновой пëоскости обpазуþтся остpовко-

вые ìоноìоëекуëяpные пëенки, а на пу÷ках оä-

ностенных нанотpубок — также остpовковые,

но ìноãосëойные покpытия. Это äоказано экспе-

pиìентаëüно на пpиìеpе ксенона [46]. Pазëи÷а-

þтся энеpãии связи. Эта энеpãия взаиìоäействия

с ãpафеновой пëоскостüþ составëяет 0,23 эВ,

а с пу÷коì нанотpубок — 0,28 эВ. Автоpы pаботы

[46] с÷итаþт, поäтвеpжäая это pас÷етаìи, ÷то,

попаäая в потенöиаëüнуþ яìу на стыке äвух тpу-

бок пу÷ка, ксенон поëу÷ает äопоëнитеëüнуþ

энеpãиþ взаиìоäействия за с÷ет кpивизны по-

веpхностей тpубок, ìежäу котоpыìи он нахо-

äится. На пpиìеpе изотеpì кpиптона экспеpи-

ìентаëüно показан квантовый хаpактеp взаиìо-

äействия инеpтных ãазов с УНТ [46].

Адсоpбция тяжелых металлов

УНТ явëяþтся хоpоøиìи соpбентаìи äëя ио-

нов тяжеëых ìетаëëов, напpиìеp Pb2+, Cu2+,

Cd2+ [48]. Установëено, ÷то соpбöионная способ-

ностü наибоëее высока по отноøениþ к ионаì

каäìия 0,096 ìã/ë, у ìеäи и свинöа 0,049

и 0,033 ìã/ë соответственно. К сожаëениþ, экс-

пеpиìенты по аäсоpбöии пpовоäиëисü пpи оäной

теìпеpатуpе и энеpãети÷еские хаpактеpистики аä-

соpбанта не опpеäеëены. Боëее äетаëüные теоpе-

ти÷еские и экспеpиìентаëüные иссëеäования вы-

поëнены в pаботе [49], ãäе установëено, ÷то пеpе-

хоäные ìетаëëы обpазуþт на повеpхности УНТ

öепо÷е÷ные стpуктуpы, и опpеäеëены основные

паpаìетpы аäсоpбöии (табë. 4).

Заключение

Такиì обpазоì, в äанноì обзоpе pазpаботаны

теpìоäинаìи÷еская и кинети÷еская ìоäеëи äëя

описания аäсоpбöионных пpоöессов и pазвиты

ìетоäики опpеäеëения теpìоäинаìи÷еских и ки-

нети÷еских коэффиöиентов. Созäанные ìетоäы

позвоëяþт pазäеëятü äесоpбöионные пpоöессы с

pазëи÷ных ìест ëокаëизаöии аäсоpбанта на со-

ставëяþщие и отäеëüно опpеäеëятü кинети÷еские

коэффиöиенты äесоpбöии äëя pазëи÷но pаспоëо-

женных ìоëекуë. Показано, ÷то äëя физи÷еской

аäсоpбöии воäоpоäа нанотpубкаìи существует

оттаëкиваþщий баpüеp, котоpый обусëовëивает

pеакöионный ìеханизì захвата. Сëеäует заìе-

титü, ÷то без pазäеëения пpоöессов на состав-

ëяþщие ìожет возникнутü существенная оøиб-

ка в опpеäеëении энеpãии связи и веpоятности

äесоpбöии.

Кpоìе тоãо, в настоящей pаботе постpоены

теоpети÷еские ìоäеëи, позвоëяþщие вести pас÷е-

ты pезуëüтатов аäсоpбöии с у÷етоì pазëи÷ных

внеøних фактоpов, таких как поëя упpуãих на-

пpяжений, эëектpи÷еское и ìаãнитное поëя,

а также вëияние света на аäсоpбöионные пpоöес-

сы. Поëу÷енные äанные важны äëя созäания сен-

соpов на основе уãëеpоäных нанотpубок.

Пpивеäены основные паpаìетpы аäсоpбантов,

описанные в нау÷ной ëитеpатуpе.
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Основные параметры адсорбции переходных металлов
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gα

β

gα

β



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 12, 2009 21

and cohesive energy of single-walled carbon nanotubes // Appl.

Phys. Lett. 1000. V.74. P. 2307—2309.

11.Liu С., Fan Y. Y., Liu M., Conga H. Т., Cheng H. M.,

Dresselhaus M. S. Hydrogen in single-walled carbon nanotubes

at room temperature // Science. 1999. V. 286. P. 1127—1132.

12.Chen P., Wu X., Lin J. and Tan K. L. High uptake by al-

kali-doped carbon nanotubes under ambient pressure and mode-

rate temperatures // Science. 1999. V. 285. P. 91—99.

13.Cracknell R. F. Simulation of hydrogen adsorption in car-

bon nanotubes // Mol. Phys. 2002. V. 100. P. 2079—2086.

14.Cheng J., Yuan X., Zhao L., Huang D. Review of hydro-

gen storage in inorganic fullerene-like nanotubes // Carbon.

2004. V. 42. P. 2019—2037.

15.Tada K., Furuya S., Watanabe K. Ab initio study of hy-

drogen adsorption to single-walled carbon nanotubes // Phys.

Rev. В. 2001. V. 64. P. 155—179.

16.Елецкий A. B. Соpбöионные свойства уãëеpоäных на-

ностpуктуp // УФН. 2005. Т. 174. № 11. С. 4691—1131.

17.Bulyarsky S. V., Oleinicov V. P. Thermodynamically

evaluation of point defect density and impurity solubility in com-

ponent semiconductor // Phys. Stat. Sol. (b). 1987. V. 141.

P. K7—K10.

18.Bulyarsky S. V., Oleinicov V. P. Thermodynamics of de-

fect interaction in compound semiconducters // Phys. Stat. Sol. (b).

1988. V. 146. P. 439—453.

19.Буляpский С. В., Фистуль В. И. Теpìоäинаìика и ки-

нетика взаиìоäействуþщих äефектов в поëупpовоäниках.

М.: Наука. Физìатëит, 1997.

20.Буляpский С. В., Светухин В. В. Физи÷еские основы

упpавëения äефектообpазованиеì в поëупpовоäниках. Уëü-

яновск: Изä. Уëüяновскоãо унивеpситета, 2003.

21.Тpепнел Б. Хеìосоpбöия. М.: Изä-во иностp. ëит.,

1958.

22.Волькенштейн Ф. Ф. Физикохиìия повеpхности по-

ëупpовоäников. М.: Наука, 1973.

23.Loutfy R. O., Moravsky A., Franco A., Veksler Е. Physi-

cal hydrogen storage on nanotubes and nanocarbon materials //

Perspectives of Fullerene Nanotechnology. Kluwer Academic

Publisher. 2002. 327 p.

24.Томилин Ф. Н., Авpамов П. В., Кузовов А. А., Овчин-

ников С. Г., Пашков Г. Л. Связü хиìи÷еских свойств уãëеpоä-

ных нанотpубок с их атоìной и эëектpонной стpуктуpой //

ФТТ. 2004. Т. 46. № 6. С. 1143—146.

25.Кисилев В. Ф., Кpылов О. В. Аäсоpбöионные пpоöес-

сы на повеpхности поëупpовоäников и äиэëектpиков. М.:

Наука, 1978. 387 с.

26.Volpe M., Cleri F. Chemisorption of atomic hydrogen in

graphite and carbon nanotubes // Surface Science.2003. V. 544.

P. 24—34.

27.Pimenova S. M. The enthalpy of formation and C—H

bond enthalpy of hydrofullerene C60H36 // J. Phys. Chem. B.

2002. V. 106. P. 2127—2130.

28.Томилин О. Б., Муpюмин У. У. Аäсоpбöия на ãpафе-

новой повеpхности уãëеpоäных нанотpубок и их энеpãети-

÷еский спектp // ФТТУТ. 2006. Т. 48. № 3. С 563—571.

29.Cheng H., Cooper A. C., Pez G. P., Kostov M. K. et al.

Molecular dynamics simulation of hydrogen adsorption in finite

and in finite bundles of single-walled carbon nanotubes // Mo-

lecular Materials with Specific Interactions. Springer. 2007.

P. 469—485.

30.Yudasaka M. Hydrogen adsorption on carbon nanotubes //

Perspetives of Fulleren Nanotechnology. Kluwer Academic Pub-

lisher / ed by E. Osawa. 2002. P. 125—129.

31.Proykova A. Molecular dynamic simulation of gas adsorp-

tion and absorption in nanotubes // Саrbon Nanotubes. Springer.

2006. P. 187—207.

32.Лейбфpит Г., Бpойеp H. То÷е÷ные äефекты в ìетаëëах

М.: Миp, 1981.

33.Буляpский С. В., Pадауцан С. И. Моäифиöиpован-

ный теpìостиìуëиpованный ìетоä опpеäеëения паpаìет-

pов äефектов // ФТП. 1981. Т. 15. С, 1443—1448.

34.Куpс физи÷еской хиìии. Т. 1 / Поä pеä. Я. И. Геpа-

сиìова. М.: Хиìия, 1973. 591 с.

35.Федоpов А. С., Соpокин П. Б. Пëотностü и теpìоäи-

наìика воäоpоäа, аäсоpбиpованноãо на повеpхности оäно-

сëойных уãëеpоäных нанотpубок // ФТТ. 2006. Т. 48. № 29.

С. 377—382.

36.Gulseren O., Yildirim T., Ciraci S. Tunable adsorption on

carbon nanotubes // arXiv: cond-mat / 0107485vl. 23 Jul. 2001.

37.Ruffieux P., Groning O., Bielman M., Groning P. Hydro-

gen chemisorption on sp2-bonded carbon: influence of the local

curvature and local electronic effects // Appl. Phys. 2004. V. A78.

P. 975—980.

38.Sabir A., Lu W., Roland Ch., Bernholc J. Ab initio simu-

lations of H2 in Li-doped carbon nanotube system // arXiv:

cond-mat / 0608432vl. 18 Aug. 2006.

39.Ma Y., Xia Y., Zao M., Ying M. Collission of hydrogen

atom with singl-walled carbon nanotube: adsorption, insertion,

and healing // J. Chem. Phys. 2001. V. 115. N 17. P. 8152—8156.

40.Challa S. R., Sholl D. S. Jonson J. K. Absorption and

separation of hydrogen isotopes in carbon nanotubes // J. Chem.

Phys. 2002. V. 116. P. 814—824.

41.Буляpский С. В., Басаев A. C. Теpìоäинаìика и ки-

нетика аäсоpбöии атоìов и ìоëекуë уãëеpоäныìи нанот-

pубкаìи // ЖЭТФ. Т. 35. № 4. С. 788—799.

42. Hallok R. B., Kahng Y. H. Absorption of Helium and other

gases to carbon nanotube and nanotube bundles // Low Temp.

Phys. 2004. V. 134. N 1/2. P. 78—91.

43.Ning G. Q., Wei F., Luo G. Y., Wan Q. X. et al. Hydro-

gen storage in multi-wall carbon nanotubes using samples up to

85 g // Appl. Phys. V. F. F78. P. 959—968.

44.Gordillo M. C., Boronat J., Casulleras J. H2 in the inter-

stitial channels of nanotube bundles // 030738Ivl. 16 Jul. 2003.

45.Scudder H., Lu G., Kioussis N. Hydrogen-induced un-

zipping of single-walled carbon nanotubes // arXiv: cond-mat /

0208542v2. 31 Aug. 2002.

46.Ulbricht H., Kriebel J., Moos G., Hertel T. Desorption

kinetics and interaction of Xe with single-wall carbon nanotube

bundles // arXiv: cond-mat / 0209242v2. 1 Aug. 2004.

47.McRae E. Nanostructured carbon materials // I France-

Rassia seminar "New achievements in material science", Nancy,

France, 27—29 October 2004.

48.Li Y., Di Z., Luan Z., Ding J. et al. Removal of heavy me-

tals from aqeous solution by carbon nanotubes: adsorption equi-

librium and kinetics // J. of Experimental Sciences 2004. V. 16.

N 2. P. 208—211.

49.Durgun E., Ciraci S. Spin-dependent electronic structure

of transition metal atomic chains adsorbed on single-wall carbon

nanotubes // arXiv: cond-mat / 0611670vl. 27 Nov. 2006.



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 12, 200922

УДК 541.124; 541.126

А. С. Басаев, канä. физ.-ìат. наук, заì. äиpектоpа, 
А. Н. Сауpов, ä-p техн. наук, äиpектоp, 
НПК "Техноëоãи÷еский öентp" МИЭТ, Pоссия, 
ã. Москва, e-mail: as@tsen.ru, 
В. А. Лабунов, ä-p техн. наук, ãë. нау÷. сотp.,
А. А. Ковалевский, канä. техн. наук, веä. нау÷. 
сотp., Беëоpусский ãосуäаpственный унивеpситет 
инфоpìатики и pаäиоэëектpоники, Беëаpусü, 
ã. Минск, e-mail: lavunov@its.bsuir.edu.by, 
К. В. Добpего, ä-p физ.-ìат. наук, зав. ëаб. 
Института тепëо- и ìассообìена иì. А. В. Лыкова, 
Беëаpусü, ã. Минск, 
А. А. Pезнев, ä-p техн. наук,
НИИ ФСБ PФ, ã. Москва

Î ÃÎPÅÍÈÈ ÌÈÊPÎ- 

È ÍÀÍÎÑÒPÓÊÒÓPÈPÎÂÀÍÍÛÕ 

ÏÎPÎØÊÎÂ ÊPÅÌÍÈß

Введение

Уëüтpаäиспеpсные (ìикpо- и наностpуктуpи-

pованные) поpоøки pазëи÷ных ìатеpиаëов нахо-

äят øиpокое пpиìенение как тепëотвоpные äо-

бавки в pазëи÷ных виäах совpеìенноãо высоко-

энеpãети÷ескоãо топëива [1—7]. Пpинято к ìик-

pостpуктуpиpованныì (МС) относитü вещества

с pазìеpоì ÷астиö боëее 100 нì, а к наностpукту-

pиpованныì (НС) — с pазìеpоì ìенее 100 нì [8].

Высокая уäеëüная повеpхностü уëüтpаäиспеpсных

поpоøков позвоëяет повыситü поëноту и ско-

pостü сãоpания топëива, и теì саìыì успеøно

конкуpиpоватü с эффективныì жиäкиì топëи-

воì. Уëüтpаäиспеpсные поpоøки с твеpäыìи

окисëитеëяìи нахоäят пpиìенение в ка÷естве то-

пëивных коìпонентов в энеpãети÷еских установ-

ках, ãазоãенеpатоpах, pакетных äвиãатеëях, ìощ-

ных ëазеpных установках, исто÷никах низкотеì-

пеpатуpной пëазìы, устpойствах пожаpотуøения,

автоìобиëüных поäуøках безопасности [1—3].

В ка÷естве поpоøкообpазных ãоpþ÷их äобавок

к твеpäоìу топëиву обы÷но испоëüзуется аëþìи-

ний [3], котоpый иìеет высокуþ тепëоту сãоpа-

ния. Оäнако испоëüзование поpоøка аëþìиния оã-

pани÷ено ввиäу относитеëüно боëüøоãо вpеìени

воспëаìенения и аãëоìеpаöии еãо ÷астиö в воëне

ãоpения [1—6]. Поэтоìу актуаëüныì явëяется во-

пpос о пpиìенении вìесто аëþìиния поpоøков

äpуãих ìатеpиаëов. В ка÷естве пеpспективных по-

pоøков, уäовëетвоpяþщих экоëоãи÷ескиì тpебо-

ванияì, äеøевых, иìеþщих пpакти÷ески неоãpа-

ни÷еннуþ сыpüевуþ базу, явëяþтся поpоøки

кpеìния, котоpые, кpоìе тоãо, хаpактеpизуþтся

ìаëыì вpеìенеì воспëаìенения и отсутствиеì

аãëоìеpаöии ÷астиö в зоне ãоpения [9]. Поpоøки

кpеìния в буäущеì ìоãут заìенитü поpоøки аëþ-

ìиния и pяäа äpуãих äоpоãостоящих ìатеpиаëов.

Пpоöесс ãоpения поëностüþ опpеäеëяется фи-

зико-хиìи÷ескиìи свойстваìи испоëüзуеìых по-

pоøков и твеpäых окисëитеëей. Кpоìе тоãо, кpи-

ти÷ескиì фактоpоì, вëияþщиì на пpоöесс ãоpе-

ния поpоøков, явëяется pазìеp (äиспеpсностü)

и ãpануëоìетpи÷еский состав (pаспpеäеëение по

pазìеpу) их ÷астиö, изìеняя котоpый ìожно вëи-

ятü на äинаìику пpоöесса ãоpения в öеëях ее оп-

тиìизаöии и поëу÷ения ìаксиìаëüноãо эффекта

выäеëения тепëовой энеpãии.

Пpовеäено боëüøое ÷исëо иссëеäований пpо-

öесса ãоpения МС поpоøков pазëи÷ных ìатеpиа-

ëов пpи pазìеpах ÷астиö от еäиниö äо äесятков

ìикpоìетpов [1—3, 11], но тоëüко в pаботе [9]

пpивеäены äанные по ãоpениþ МС поpоøков

кpеìния. Кpоìе тоãо, в этой pаботе показано, ÷то

С помощью скоpостной видеосъемки изучена динами-
ка гоpения микpо- и наностpуктуpиpованных поpошков
кpемния с твеpдыми окислителями — пеpхлоpатом ка-
лия (KClO4) сеpой (S). Показано, что гоpение таких по-
pошков пpоходит в несколько стадий, хаpактеpизуемых
темпеpатуpой пламени и хаpактеpным вpеменем. Пока-
зано, что в обоих случаях гоpение сопpовождается обpа-
зованием специфических сфеpических микpочастиц —
pаскаленных светящихся микpошаpиков. Выявлены pаз-
личия в динамике гоpения микpо- и наностpуктуpиpован-
ных поpошков. Найдены условия, пpи котоpых иницииpует-
ся взpыв микpостpуктуpиpованных поpошков. В случае го-
pения наностpуктуpиpованных поpошков наблюдалась
хаpактеpная гpибовидная стpуктуpа pазлетающихся
пpодуктов сгоpания. Масс-спектpоскопическими изме-
pениями опpеделены пpодукты гоpения обоих типов по-
pошков — это оксиды всех компонентов, входящих в со-
став исходной поpошковой смеси.

Ключевые слова. Микpо- и наностpуктуpиpованные
поpошки кpемния, динамика гоpения, микpовзpыв.

ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂÅÄ×ÅÑÊÈÅ
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наибоëее эффективныìи твеpäыìи окисëитеëяìи

äëя кpеìния явëяþтся пеpхëоpат каëия (KClO4)

и сеpа (S).

Особенностüþ упоìянутых выøе pабот явëя-

ется то, ÷то пpовеäенные иссëеäования не pас-

кpываþт ìеханизìа ãоpения МС поpоøков, ÷то

не позвоëяет оптиìизиpоватü пpоöесс ãоpения по

скоpости, поëноте сãоpания и т. п. Оäниì из эф-

фективных путей выявëения ìеханизìа ãоpения

явëяется иссëеäование äинаìики этоãо пpоöесса.

Известно, ÷то пpи pазìеpе ÷астиö ìенüøе

100 нì, физико-хиìи÷еские свойства ìатеpиаëов

изìеняþтся, и повеäение повеpхности нано÷а-

стиöы становится опpеäеëяþщиì [8]. Пpи таких

pазìеpах усëовия воспëаìенения и взpыва ìоãут

существенно изìенятüся [1—3, 8, 11]. Пpи этоì

нет äостато÷ноãо коëи÷ества эìпиpи÷еских äан-

ных, на основании котоpых ìожно быëо бы фоp-

ìуëиpоватü ìоäеëи ãоpения НС поpоøков кpеì-

ния, пpоектиpоватü пpакти÷еские äвиãатеëüные,

взpывные иëи энеpãети÷еские устpойства.

Цеëüþ настоящей pаботы явëяется поëу÷ение

пеpвых эìпиpи÷еских äанных по некотоpыì осо-

бенностяì äинаìики ãоpения ìикpо- и наност-

pуктуpиpованных поpоøков кpеìния с теì, ÷тобы

в äаëüнейøеì испоëüзоватü их как основу äëя

фоpìуëиpовки боëее то÷ных физи÷еских и ìак-

pокинети÷еских ìоäеëей и пpеäëожений по пpак-

ти÷ескоìу испоëüзованиþ пpоöесса ãоpения МС

и НС кpеìниевых топëивных систеì.

Методика экспеpимента

МС поpоøки кpеìния поëу÷аëи путеì поìоëа

пpоизвоäственных отхоäов пëастин поëупpовоä-

никовоãо ìонокpистаëëи÷ескоãо кpеìния КЭФ-20

и КДБ-10 в вихpевой стpуйной акусти÷еской

ìеëüниöе ВИМ-80. Иссëеäуеìые обpазöы поpоø-

ков фpакöиониpоваëи по pазìеpу ÷астиö путеì

сенäиìентаöии в петpоëейноì эфиpе.

НС поpоøки кpеìния поëу÷аëи

путеì pазëожения ìоносиëана

(SiH4) в пëазìе ВЧ pазpяäа пpи

зна÷ении поäвоäиìой ìощности

450 Вт и äавëении в объеìе pеакöи-

онной каìеpы 20...40 Па. Pазìеpы

НС поpоøков заäаваëисü изìене-

ниеì äавëения ìоносиëана в объ-

еìе pеакöионной каìеpы в пpоöес-

се их поëу÷ения.

Pазìеpы ÷астиö опpеäеëяëи с

поìощüþ фотоãpафий со скани-

pуþщеãо эëектpонноãо ìикpоско-

па S-4800 (Hitachi, Japan). Взвеøи-

вание поpоøков пpи пpиãотовëе-

нии сìесей пpовоäиëи на анаëити÷еских весах

SETRA EL-200S с то÷ностüþ 10–6 ã.

В pаботе испоëüзоваëи хиìи÷ески ÷истые по-

pоøки пеpхëоpата каëия и сеpы, изãотовëенные

пpоìыøëенныì способоì.

Сìесü МС и НС поpоøков кpеìния с ÷асти-

öаìи твеpäых окисëитеëей — пеpхëоpата каëия

и сеpы, в соотноøении 1 : 0,1 : 0,1 по ìассе по-

ëу÷аëи в öентpобежно-пëанетаpной ìеëüниöе

АГО-2 в атìосфеpе аpãона пpи ускоpении 400 ì/с2

пpи испоëüзовании стаëüных баpабанов и стаëü-

ных øаpов äиаìетpоì 5 ìì. Соотноøение ìассы

øаpов и ìассы обpабатываеìоãо обpазöа состав-

ëяëо 100 : 1.

Иссëеäование пpоöесса ãоpения как МС, так и

НС поpоøков кpеìния осуществëяëи пpи свобоä-

ноì насыпании поpоøков на пëатфоpìу эëектpи-

÷ескоãо наãpеватеëя пpи теìпеpатуpе 1073 ± 5 К,

котоpая контpоëиpоваëасü с поìощüþ пëатино-

пëатиноpоäиевой теpìопаpы с то÷ностüþ ±1°. Теì-

пеpатуpу пëаìени пpи ãоpении изìеpяëи с поìощüþ

опти÷ескоãо пиpоìетpа "Chino Work LTD" (Japan),

а также опpеäеëяëи по этаëонныì теpìоìетpи÷е-

скиì öветовыì теpìоãpаììаì пëаìени [12, 13]. Со-

став остато÷ных пpоäуктов ãоpения опpеäеëяëи

с поìощüþ ìасс-спектpоìетpа ИПДО-2.

Динаìику пpоöесса ãоpения фиксиpоваëи

с поìощüþ виäеокаìеpы "Motion BLITZ Cube 3-3",

котоpая позвоëяет пpовоäитü съеìку с ÷астотой

äо 120 тыс. каäpов/с, накапëиватü виäеоинфоpìа-

öиþ в те÷ение 3 с и затеì анаëизиpоватü ее в за-

ìеäëенноì pежиìе иëи по отäеëüныì каäpаì.

Pезультаты экспеpимента и их обсуждение

На pис. 1 пpивеäено изобpажение ìоpфоëоãии

МС (а) и НС (б) поpоøков кpеìния. О÷евиäно

pазëи÷ие в ìоpфоëоãии и ãеоìетpи÷еских pазìе-

pах ÷астиö поpоøков, поëу÷енных pазëи÷ныìи

ìетоäаìи. МС поpоøок пpеиìущественно иìеет

Pис. 1. Моpфология частиц и их упаковка в МС (а) и НС (б) поpошках кpемния
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Pис. 2. Покадpовая видеосъемка динамики пpоцесса гоpения микpостpуктуpиpованных поpошков кpемния с твеpдыми окислителями пеp-
хлоpатом калия и сеpой, выбpанных в соотношении 1 : 0,1 : 0,1 по массе
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пиpаìиäаëüнуþ фоpìу ÷астиö, pазìеp котоpых

нахоäится в пpеäеëах 2...5 ìкì и котоpые упакованы

ìежäу собой с невысокой пëотностüþ, ìежäу ниìи

о÷евиäно свобоäное пpостpанство (pис. 1, а).

НС поpоøки кpеìния хаpактеpизуþтся øаpооб-

pазной фоpìой, котоpая способствует боëее пëот-

ной упаковке ÷астиö, их pазìеp не пpевыøает

50 нì (pис 1, б).

Экспеpиìенты состояëи в сжиãании навесок

поpоøка в 1000 ìã с высокоскоpостной виäеоpе-

ãистpаöией ãоpения и опpеäеëении теìпеpатуpы

пëаìени на pазëи÷ных этапах пpоöесса ãоpения

с поìощüþ пиpоìетpи÷еских изìеpений, а также

путеì сpавнения с этаëонныìи öветовыìи теpìо-

ãpаììаìи пëаìени.

На pис 2, а—м пpеäставëена äинаìика ãоpения

МС поpоøков кpеìния. Как показывает виäео-

съеìка, поëное сжиãание навески в 1000 ìã пpо-

исхоäит в те÷ение 65 ìс. Можно выäеëитü ÷етыpе

стаäии ãоpения. На пеpвой стаäии во вpеìенноì

интеpваëе 5—25 ìс (pис. 2, а—г) пpоисхоäит pаз-

витие пpоöесса ãоpения, на÷иная с обpазования

спеöифи÷еских сфеpи÷еских ìикpо÷астиö —pас-

каëенных светящихся ìикpоøаpиков, иìеþщих

äиаìетp 30...100 ìкì (pис. 2, е) (ìожно сpавнитü

со øкаëой ëинейки). Их коëи÷ество увеëи÷ивает-

ся в пpоöессе ãоpения, затеì они зpитеëüно сëи-

ваþтся, обpазуя факеë ãоpения, котоpый в те÷е-

ние 25 ìс увеëи÷ивается в pазìеpах (pис. 2, б—г).

За это вpеìя пpоисхоäит поëный пpоãpев ÷астиö

всей ìассы насыпноãо МС поpоøка. Еãо теìпеpа-

туpа, соãëасно пиpоìетpи÷ескиì изìеpенияì, по-

выøается äо теìпеpатуpы пëавëения кpеìния —

1683 К.

С этоãо ìоìента на÷инается втоpая стаäия ãо-

pения. На этой стаäии, пpоäоëжаþщейся с 25 äо

36 ìс (pис. 2, г—е) фоpìиpуется боëüøой факеë,

äостиãаþщий в высоту поpяäка 30 сì соãëасно

øкаëе изìеpитеëüной ëинейки (pис. 2, е). Теìпе-

pатуpа в зоне ãоpения äостиãает 3273 К.

На тpетüей стаäия ãоpения, на÷иная с 40 ìс,

и äо 50 ìс (pис. 2, ж—и) пpоисхоäит уìенüøение

факеëа и снижение интенсивности ãоpения. На

закëþ÷итеëüной стаäии посëе 65 ìс (pис. 2, к—м)

пpоисхоäит поëное ис÷езновение факеëа ãоpения

в связи с выãоpаниеì поpоøка. Пpоöесс ãоpения

закан÷ивается появëениеì отäеëüных светящихся

ìикpоøаpиков (pис. 2, м) как и в на÷аëе пpоöесса

(pис. 2, а). Чеpез опpеäеëенный пpоìежуток вpе-

ìени øаpики затухаþт. С их затуханиеì закан÷и-

вается пpоöесс ãоpения. На наãpеватеëüной пëат-

фоpìе остаþтся пpоäукты ãоpения (pис. 2, м).

Интеpесныì явëениеì пpи ãоpении МС по-

pоøка кpеìния явëяется то, ÷то в факеëе набëþ-

äается ìножество светящихся ìикpоøаpиков

äиаìетpоì 30...100 ìкì. Фоpìа ÷астиö пpеäпоëа-

ãает их обpазование ÷еpез pаспëав кpеìниевоãо

поpоøка. Поскоëüку теìпеpатуpа пëавëения

кpеìния 1683 К в сpеäнеì по зоне ãоpения äос-

тиãается тоëüко в конöе пеpвой стаäии (pис. 2, г),

то ìожно пpеäпоëожитü, ÷то пëавëение кpеìния

и обpазование ìикpоøаpиков пpоисхоäит ëокаëü-

но в то÷ках контакта с окисëитеëеì и зонах сте-

хиоìетpи÷ескоãо состава топëива и окисëитеëя.

В конöе пеpвой стаäии по äостижении теìпеpа-

туpы пëавëения кpеìния созäаþтся усëовия äëя

ìассовоãо обpазования ìикpоøаpиков кpеìния.

Их ÷исëо увеëи÷ивается в пpоöессе ãоpения, они

сëиваþтся в общий факеë, на пеpифеpии котоpо-

ãо существуþт инäивиäуаëüно в те÷ение всеãо

пpоöесса ãоpения. Пpинöипиаëüныì набëþäени-

еì явëяется факт pеактивноãо взаиìоäействия

инäивиäуаëüных ìикpоøаpиков с окpужаþщиì

ãазоì, ÷то выpажается в виäиìоì ускоpении и за-

ìеäëении отäеëüных ìикpоøаpиков относитеëü-

но усpеäненноãо потока. Механизì такоãо взаи-

ìоäействия возìожно связан с окисëениеì кpеì-

ния в pезуëüтате ãетеpоãенных хиìи÷еских pеак-

öий. Отìетиì, ÷то ìикpоøаpики иìеþт äиаìетp

30...100 ìкì, ÷то в äесятки pаз пpевыøает pазìеp

исхоäных ìикpо÷астиö поpоøка. Это явëение оп-

pеäеëяется энеpãетикой пpоöесса ãоpения.

На pис. 3 пpеäставëено фото pаскаëенноãо све-

тящеãося ìикpоøаpика в увеëи÷енноì ìасøтабе.

От÷етëиво набëþäается еãо внутpенняя стpуктуpа:

яäpо, обpаìëенное тонкой пëотной обоëо÷кой,

и äиффузная обоëо÷ка. Фоpìа ìикpоøаpика ãо-

Pис. 3. Фото светящегося шаpика как фpагмент гоpения микpо-
стpуктуpиpованных поpошков кpемния с обpазованием плазмы
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воpит о капеëüно-pаспëавной пpиpоäе еãо пpоис-

хожäения. Механизì обpазования светящихся

ìикpоøаpиков поäëежит иссëеäованиþ. Пpавäо-

поäобной физи÷еской ãипотезой явëяется обpазо-

вание pаскаëенных капеëек pаспëава кpеìния

в pезуëüтате ìикpовзpывов в объеìе пpиãотов-

ëенной сìеси и pазбpызãивание этих капеëек.

В хоäе ãоpения экспеpиìентаëüных навесок сëы-

øен хаpактеpный звуковой øуì — тpеск, связан-

ный с ìикpовзpываìи, пpи÷иной возникновения

котоpых явëяется ëокаëüная неоäноpоäностü pас-

пpеäеëения окисëитеëя. Физи÷ески öентpоì ини-

öиаöии ìикpовзpыва ìожет бытü обëастü контак-

та ìежäу ÷астиöей пеpхëоpата каëия (сеpы)

и ìикpо÷астиöаìи кpеìния. Оäнако ввиäу ìно-

ãофазности и ìноãокоìпонентности систеìы

(pаспëавы и твеpäые ÷астиöы пеpхëоpата каëия

и сеpы, кисëоpоä и кpеìний) ìакpокинетика ìо-

жет бытü о÷енü сëожной.

Соотноøение äëитеëüности пpоöесса ãоpения

ìикpостpуктуpиpованноãо поpоøка кpеìния

на стаäии 2 (τ2) к стаäии 1 (τ1), как пpавиëо, со-

ставëяëо τ2/τ1 l 0,44, на стаäии 3 (τ3) к стаäии 2 (τ2)

τ3/τ2 l 0,9, а на стаäии 4 (τ4) к стаäии 3 (τ3) —

τ4/τ3 l 0,8. Такое pазëи÷ие в зна÷ениях вpеìенно-

ãо соотноøения ìежäу стаäияìи ãоpения свиäе-

теëüствует о тоì, ÷то пpоöесс ãоpения МС поpоø-

ков кpеìния на стаäии 1 опpеäеëяется ëеãкопëав-

киìи коìпонентаìи поpоøковой сìеси. В зави-

сиìости от ãpануëоìетpи÷ескоãо состава МС

поpоøков и состава твеpäоãо окисëитеëя возìожно

взpывное ãоpение сìеси. Такой pежиì обнаpужен

наìи пpи иссëеäовании ãоpения МС поpоøков

кpеìния пpи pазìеpах ÷астиö 0,5...3 ìкì в сìеси

с твеpäыìи окисëитеëяìи — пеpхëоpатоì каëия

с сеpой (KClO4 + S) и пеpìанãанатоì каëия с се-

pой (KMnO4 + S) [9]. Пpи свобоäноì насыпании

таких поpоøков на пëатфоpìу эëектpи÷ескоãо

наãpеватеëя появëяется вспыøка, сопpовожäаþ-

щаяся звуковыì эффектоì, pастpескиваниеì по-

веpхностноãо сëоя ìассива поpоøка, еãо äpобëе-

ниеì, выãоpаниеì и выëетоì в атìосфеpу ìеëких

÷астиö (pис. 4). Дëя сìесей, соäеpжащих МС по-

pоøки с опpеäеëенныì ãpануëоìетpи÷ескиì со-

ставоì, такая вспыøка обусëовëена боëее оäно-

pоäной сìесüþ топëива с окисëитеëеì и конвек-

тивныì и pаäиаöионныì пеpеносоì тепëоты

в сìеси поpоøков [14], ÷то стиìуëиpует взpыв-

ные пpоöессы в оãpани÷енноì объеìе поpоøка.

Дëя МС поpоøковых сìесей на основе кpеìния

pазìеp ÷астиö поpяäка 1 ìкì явëяется оптиìаëüныì

äëя иниöииpования взpывноãо пpоöесса. Это не

пpотивоpе÷ит известныì äанныì по ãоpениþ по-

pоøков äpуãих уëüтpаäиспеpсных веществ [6, 7, 15].

На pис. 5 пpеäставëена äинаìика ãоpения НС по-

pоøков кpеìния в сìеси с твеpäыìи окисëитеëяìи—

KClO4 и S. Как виäно из pис. 5, поëное сжиãание на-

вески в 1000 ìã пpоисхоäит за 56 ìс по сpавнениþ со

вpеìенеì сжиãания МС поpоøков, pавныì 65 ìс.

Пpоöесс ãоpения ìожно pазбитü на пятü стаäий.

Стаäия 1 ãоpения на÷инается вбëизи повеpх-

ности наãpеваþщей пëатфоpìы и пpеäставëяет

собой пpоöесс pаспpостpанения фpонта ãоpения

с низкой интенсивностüþ све÷ения — повеpхно-

стное ãоpение (pис. 5, а). Эта стаäия пpоäоëжается

äо 11 ìс (pис. 5, б). На этой стаäии пpоöесс ãоpения

НС поpоøка анаëоãи÷ен пpоöессу ãоpения МС по-

pоøка. Факеë пëаìени ãоpения пpеäставëяет собой

ìассу pаскаëенных светящихся ìикpоøаpиков, ко-

тоpые на пеpифеpии факеëа существуþт инäивиäу-

аëüно. Их äиаìетp, как и в сëу÷ае ãоpения МС по-

pоøка, составëяет 30...100 ìкì. На этой стаäии ãо-

pения соãëасно пиpоìетpи÷ескиì

изìеpенияì äостиãается теìпеpа-

туpа пëавëения кpеìния (1683 К).

На стаäии 2, на÷иная с 19-й ìс

ãоpения, набëþäается pезкий ска-

÷ок теìпеpатуpы äо ∼3400 К и по-

явëяется яpкое осëепитеëüно бе-

ëое ãpибовиäное обëако пëаìени.

Еãо pазìеp соãëасно øкаëе ëиней-

ки зна÷итеëüно пpевыøает 40 сì,

как в сëу÷ае ãоpения МС кpеìния

(сì. pис. 2, в—е). Оно, поäниìаясü

ввеpх от пëоскости ãоpения, pас-

øиpяется в pазìеpах, пpевыøаþ-

щих повеpхностü наãpева в не-

скоëüко pаз (pис. 5, в). Хаpактеpная

ãазоäинаìика ãовоpит о высокой

интенсивности и скоpости ãоpенияPис. 4. Фpагменты взpывного гоpения микpостpуктуpиpованных поpошков кpемния с
твеpдыми окислителями:

а — KClO
4
 + S; б — KMnO

4
 + S с выëетоì ìеëких ÷астиö
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Pис. 5. Покадpовая видеосъемка динамики пpоцесса гоpения наностpуктуpиpованных поpошков кpемния с твеpдыми окислителями —
пеpхлоpатом калия и сеpой, выбpанных в соотношении 1 : 0,1 : 0,1 по массе
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(поpяäка скоpости звука), пpивоäящей к возникно-

вениþ восхоäящей стpуи и тоpоиäаëüноãо теpìика.

Поскоëüку стpуктуpа теpìика — устой÷ивая ãазоäи-

наìи÷еская стpуктуpа, она сохpаняется на посëе-

äуþщих стаäиях.

Сëеäует заìетитü, ÷то ãpибовиäная стpуктуpа

не хаpактеpна äëя ìеëкоìасøтабных пëаìени

и взpыва и ее существование ìожет объяснятüся

спеöифи÷еской нестаöионаpностüþ пpоöесса ãо-

pения. Пpи кpупноìасøтабных взpывах ãpибо-

виäная стpуктуpа возникает в pезуëüтате вспëытия

оãненноãо øаpа, а в pассìатpиваеìоì сëу÷ае виäно

пеpвона÷аëüное обpазование восхоäящей стpуи.

Всëеäствие наëи÷ия ãpаäиента теìпеpатуpы

пpи касании свобоäно насыпныìи НС поpоøка-

ìи наãpетой пëоскости пëатфоpìы, особенно на

стаäиях 1 и 2 ãоpения, НС ÷астиöы кpеìния äви-

жутся на повеpхности поä äействиеì pеактивных

сиë, возникаþщих пpи повеpхностноì окисëении

кисëоpоäоì возäуха и, возìожно, сиë теpìофоpе-

ти÷еской пpиpоäы. Кpоìе тоãо, они увëекаþтся

набеãаþщиì ãазовыì потокоì и фоpìиpуþт äы-

ìовой øëейф (pис. 5, в, з).

Максиìаëüные pазìеpы факеëа пëаìени ãоpе-

ния и еãо теìпеpатуpа набëþäаþтся на стаäии 3

пpоöесса ãоpения, котоpая на÷инается по исте÷е-

нии 23 ìс от на÷аëа пpоöесса ãоpения и пpоäоë-

жается äо 26 ìс, т. е. в те÷ение 3 ìс (pис. 5, г—е).

На этой стаäии пиpоìетpи÷еские изìеpения за-

фиксиpоваëи ìаксиìаëüнуþ теìпеpатуpу пëаìе-

ни ãоpения ∼3600 К. Скоpостü pоста теìпеpатуpы

на тpетüей стаäии составëяëа ∼30 K/ìс.

Четвеpтая стаäия ãоpения на÷инается на 30-й ìс

ãоpения. На этой стаäии также набëþäается ãpи-

бовиäная фоpìа факеëа (pис. 5, ж) с посëеäуþ-

щиì отpывоì øапки от ствоëа (pис. 5, з, и).

По исте÷ении 40 ìс наступает стаäия 5 ãоpения —

ìеäëенное уãасание пëаìени с поëныì затухани-

еì (pис. 5, к—м).

Как и в сëу÷ае с МС кpеìниеì пpоöесс ãоpе-

ния НС кpеìния сопpовожäается обpазованиеì

яpко светящихся pаскаëенных øаpиков. На ста-

äии 1 (pис. 5, а, б) и стаäии 5 (pис. 5, к—м) пpо-

öесс ãоpения НС поpоøка анаëоãи÷ен пpоöессу

ãоpения МС поpоøка. Факеë пëаìени ãоpения

пpеäставëяет собой ìножество pаскаëенных øа-

pиков. По пеpифеpии факеëа светящиеся øаpики

существуþт инäивиäуаëüно. Их äиаìетp, как

и в сëу÷ае ãоpения МС поpоøка ìожет изìенятüся

от 100 нì äо 1 ìкì и выøе. На стаäиях 2—4 светя-

щиеся øаpики набëþäаþтся вокpуã ствоëа и поä

øапкой ãpиба (pис. 5, в, ж—и). Во вpеìя существо-

вания ãpибовиäноãо пëаìени (pис. 5, в, ж) äиаìетp

øаpиков боëüøе, ÷еì на стаäиях 1 и 5 и они иìеþт

ìенüøуþ интенсивностü све÷ения, но с те÷ениеì

вpеìени их äиаìетp уìенüøается, а интенсивностü

све÷ения увеëи÷ивается äо исхоäных зна÷ений.

Обpащает на себя вниìание спеöифи÷еский

pаскаëенный светящийся ìикpоøаpик боëüøоãо

pазìеpа (100 ìкì), котоpый "выëетеë" из øапки

"ãpиба" и äвиãаëся, уìенüøаясü в pазìеpах на

пpотяжении всей стаäии (pис. 5, ж—и).

В увеëи÷енноì pазìеpе этот ìикpоøаpик

пpеäставëен на pис. 6. Он иìеет осëепитеëüно яp-

кое све÷ение в öентpе, окpуженное оpеоëоì с па-

äаþщей интенсивностüþ.

Важныì явëяется вопpос о состоянии, в кото-

pоì существуþт pаскаëенные светящиеся ìикpо-

øаpики. Исхоäя из общих сообpажений пpи теì-

пеpатуpах, существенно пpевыøаþщих 2000 °C,

существование в жиäкокапеëüноì состоянии не-

возìожно, хотя теpìоäиффузионный ìеханизì

устой÷ивости ìикpоãазовых обpазований пpакти-

÷ески не изу÷ен [16]. Вìесте с теì пpи теìпеpату-

pах, пpевыøаþщих 4000—5000 °C, существеннуþ

pоëü ìожет иãpатü теpìи÷еская ионизаöия вещест-

ва и пеpехоä в пëазìенное состояние. Пpи этоì ìе-

ханизì устой÷ивости пpиобpетает еще боëее сëож-

ный хаpактеp. За pаскаëенныì светящиìся ìикpо-

øаpикоì набëþäается спиpаëüный сëеä, свиäе-

теëüствуþщий о тоì, ÷то øаpик вpащается.

Соотноøение äëитеëüности пpоöесса ãоpения

наностpуктуpиpованноãо поpоøка кpеìния на

стаäии 2 (τ2) к стаäии 1 (τ1), как пpавиëо, состав-

ëяëо τ2/τ1 l 1,7, на стаäии 3 (τ3) к стаäии 2 (τ2)

τ3/τ2 l 1,2, на стаäии 4 (τ4) к стаäии 3 (τ3) –

τ4/τ3 l 1,15, а на стаäии 5 (τ5) к стаäии 4 (τ4) –

τ5/τ4 > 1,14. Бëизостü зна÷ений вpеìенных соот-

ноøений ìежäу стаäияìи свиäетеëüствует об их

öикëи÷ности. 

Pис. 6. Фpагмент гоpения наностpуктуpиpованных поpошков
кpемния с твеpдыми окислителями пеpхлоpатом калия и сеpой на
стадии обpазования локальных участков плазмы
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Pезуëüтаты иссëеäований äинаìики ãоpения

НС поpоøков кpеìния с твеpäыìи окисëитеëяìи

пеpхëоpатоì каëия и сеpой, пpивеäенные на pис. 5,

по pазìеpу факеëа пëаìени, по äëитеëüности ка-

жäой стаäии ãоpения и соотноøений ìежäу ста-

äияìи äеìонстpиpуþт зна÷итеëüное увеëи÷ение

интенсивности их ãоpения по сpавнениþ с МС

поpоøкаìи (сì. pис. 2).

Кëþ÷евой фактоp, опpеäеëяþщий высокуþ

эффективностü ãоpения иссëеäуеìой сìеси НС

поpоøков, — это наноpазìеpы ÷астиö, обеспе÷и-

ваþщие боëüøуþ уäеëüнуþ повеpхностü. Кpоìе

тоãо, тепëовой поток к повеpхности такоãо поpоø-

ка в öеëоì увеëи÷ивается, бëаãоäаpя коìбиниpо-

ванноìу эффекту — боëее поëноìу пpоãpеву нано-

стpуктуpиpованных ÷астиö и потоìу боëее pаннеìу

их воспëаìенениþ на наãpетой повеpхности.

Пpоöесс окисëения поpоøков кpеìния в воз-

äуøной атìосфеpе с испоëüзованиеì в ка÷естве

окисëитеëей пеpхëоpата каëия и сеpы ìожно

пpеäставитü бpутто-pеакöией:

6Si + 2KClO4 + S +2О2+3N2 → SiO2 + SiO↑ +

+ SiON2+Si3N4 + K2O + SO2↑ + Сl2О5↑.

Как виäно из этоãо выpажения, в pезуëüтате ãо-

pения обpазуþтся оксиäы кpеìния и всех коìпо-

нентов поpоøковой сìеси. Их обpазование пpоис-

хоäит по сëеäуþщеìу ìеханизìу. Известно [17],

÷то кажäой отäеëüной ÷астиöе поpоøка кpеìния

пpи ãоpении пpисуще äвухстаäийное окисëение,

коãäа на пеpвой стаäии пpоисхоäит окисëение по-

веpхности ÷астиöы с обpазованиеì хиìи÷еской

связи ìежäу атоìаìи ÷астиöы и окисëитеëя,

впëотü äо фоpìиpования по повеpхности ÷астиöы

пëенки оксиäа кpеìния тоëщиной äо 0,1 ìкì.

Даëüнейøее окисëение с обpазованиеì боëее

пëотных оксиäов пpоисхоäит по ìикpоäефектаì.

В окисëенных ÷астиöах они иãpаþт pоëü стоковых

канаëов, по котоpыì окисëитеëü пpоникает к ãpа-

ниöе кpеìний/оксиä кpеìния и пpоäоëжает пpо-

öесс äаëüнейøеãо окисëения äо поëноãо пpекpа-

щения пpотекания экзотеpìи÷еской хиìи÷еской

pеакöии высокотеìпеpатуpноãо окисëения в ус-

ëовиях ее пpоãpессивноãо ускоpения.

Пpовеäенные ìасс-спектpоìетpи÷еские иссëе-

äования показаëи, ÷то сжиãание МС и НС по-

pоøков кpеìния в сìеси с пеpхëоpатоì каëия

и сеpой в возäухе сопpовожäается обpазованиеì

кpистаëëи÷еской фазы äиоксиäа кpеìния, окси-

нитpиäа кpеìния и оксиäов каëия и сеpы (pис. 7).

Это в пpинöипе соãëасуется с пpивеäенныì уpав-

нениеì пpоöесса окисëения поpоøков кpеìния.

Как показаëи ìасс-спектpоìетpи÷еские иссëеäо-

вания с автоìати÷ескиì пpоãpаììныì обеспе÷ени-

еì инфоpìаöии по коëи÷ественноìу составу пpо-

äуктов ãоpения, пpи сжиãании навески в 1000 ìã

свобоäно насыпных МС и НС поpоøков степенü

пpевpащения кpеìния в äиоксиä кpеìния составëя-

ëа поpяäка 80 %. Остаëüная ÷астü кpеìния вхоäиëа

в состав оксинитpиäа иëи субëиìиpоваëа в виäе ëе-

ту÷еãо оксиäа кpеìния (SiO). Такиì обpазоì, сжи-

ãание свобоäно насыпных ìикpо- и наностpуктуpи-

pованных поpоøков кpеìния пpивоäит к пpакти÷е-

ски поëноìу пpевpащениþ кpеìния в еãо оксиäы.

Выводы

В pезуëüтате пpовеäенных иссëеäований äина-

ìики ãоpения МС и НС поpоøков кpеìния уста-

новëено pазëи÷ие в äинаìике их ãоpения. Это

поäтвеpжäает существенное вëияние pазìеpа ÷ас-

тиö поpоøков кpеìния на пpоöесс ãоpения.

Гоpение МС и НС поpоøков кpеìния с твеp-

äыìи окисëитеëяìи — KClO4 и S пpохоäит ÷еpез

pяä стаäий. Пpосëеживаþтся как низкотеìпеpа-

туpные (∼1683 К), так и высокотеìпеpатуpные

(∼3600 К) стаäии ãоpения.

Существование кажäой отäеëüной стаäии ãоpе-

ния опpеäеëяется своиì хаpактеpныì вpеìенеì.

Пеpехоä в высокотеìпеpатуpнуþ обëастü пpоис-

хоäит посëе pаспëавëения кpеìния и саìоpазо-

ãpева еãо ÷астиö в pезуëüтате пpотекания экзотеp-

ìи÷еских хиìи÷еских pеакöий окисëения, ÷то со-

пpовожäается яpкиì све÷ениеì в зоне ãоpения.

Пpоöесс ãоpения МС и НС кpеìния сопpовожäа-

ется обpазованиеì pаскаëенных яpко светящихся

ìикpоøаpиков. Состояние и пpиpоäа устой÷ивости

этих ìикpоскопи÷еских стpуктуp явëяется зна÷и-

ìыì вопpосоì, тpебуþщиì боëее то÷ноãо опpеäе-

ëения их теìпеpатуpноãо пpофиëя и состава.

Интеpесныì пpеäставëяется вопpос о ìеханиз-

ìе возникновения ãpибовиäной стpуктуpы пëаìе-

ни пpи ãоpении НС поpоøков, нехаpактеpной äëя

ìеëкоìасøтабных взpывов.

Иìенно эти вопpосы äоëжны статü öентpаëüны-

ìи в äаëüнейøих pаботах по äанноìу напpавëениþ.

Pис. 7. Спектp масс остаточных пpодуктов гоpения наностpукту-
pиpованных поpошков кpемния и твеpдых окислителей пеpхлоpа-
та калия и сеpы, выбpанных в соотношении 1 : 0,1 : 0,1 по массе
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ÏÎËÅÂÛÅ ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÛÅ ÊÀÒÎÄÛ 

ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÑÒPÓÊÒÓPÈPÎÂÀÍÍÛÕ 

Â ÔÎPÌÅ ÌÅÀÍÄPÀ ÌÀÑÑÈÂÎÂ 

ÂÅPÒÈÊÀËÜÍÎ ÎPÈÅÍÒÈPÎÂÀÍÍÛÕ 

ÓÃËÅPÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒPÓÁÎÊ

ÝËÅÌÅÍÒÛ ÌÍÑÒ

Pазpаботана и исследована констpукция полевых
эмиссионных катодов (ПЭК), состоящая из Si/SiO2 /Ti
подложки и активного элемента из стpуктуpиpованных
в фоpме меандpа массивов углеpодных нанотpубок
(УНТ). Стpуктуpиpованность массивов УНТ, синтези-
pованных инжекционным CVD методом, обеспечивалась
за счет их селективного pоста на SiO2/Ti повеpхностях.
В общем pазpаботанные ПЭК хаpактеpизуются низкой
поpоговой напpяженностью поля эмиссии, значительным
интегpальным током эмиссии, но имеют недостаточ-
ную для пpактического пpименения одноpодность эмис-
сии. Полученные pезультаты используются для дальней-
шей оптимизации констpукции ПЭК.

Ключевые слова: полевая эмиссия, углеpодные нанот-
pубки, селективность pоста, автоэмиссионный катод,
CVD метод.
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Введение

Непpеpывные иссëеäования свойств уãëеpоä-

ных нанотpубок (УНТ) с ìоìента их откpытия

Sumio Iijima в 1991 ã. [1] откpываþт их все боëее

уникаëüные свойства и новые обëасти пpиìене-

ния. Оäниì из пеpспективных, интенсивно ис-

сëеäуеìых напpавëений пpиìенения УНТ явëя-

þтся поëевые эìиссионные катоäы (ПЭК). Они

ìоãут бытü испоëüзованы äëя созäания öеëоãо pя-

äа пpибоpов, таких как пëоские äиспëеи с высо-

кой яpкостüþ све÷ения [2]; коìпактные исто÷ни-

ки pентãеновскоãо изëу÷ения [3—7]; ìощные

СВЧ усиëитеëи (кëистpоны) [8—10]; высокоэф-

фективные ëþìинесöентные ëаìпы [11, 12]; коì-

пактные высоко÷астотные яpкие исто÷ники эëек-

тpонов äëя таких пpиìенений как сканиpуþщая

и пpосве÷иваþщая эëектpонная ìикpоскопия,

ìасс-спектpоìетpия, ìноãоëу÷евая эëектpонная

ëитоãpафия, исто÷ники синхpотpонноãо изëу÷е-

ния [13], вакууìные äат÷ики [14] и пp. Пеpспек-

тивностü испоëüзования УНТ äëя созäания эф-

фективных ПЭК обусëовëена уникаëüныì со÷е-

таниеì их эëектpи÷еских, хиìи÷еских, опти÷е-

ских, тепëовых и ìехани÷еских свойств.

Их важныìи свойстваìи äëя пpиìенения в ка÷е-

стве ПЭК явëяþтся высокая эëектpи÷еская пpо-

воäиìостü и необы÷но высокая эìиссионная

способностü бëаãоäаpя их квазиоäноìеpной

стpуктуpе с естественно высокиì аспектныì от-

ноøениеì [15].

К ПЭК независиìо от обëасти их пpиìенения

пpеäъявëяется pяä спеöифи÷еских тpебований,

таких как низкое поpоãовое и pабо÷ее напpяже-

ния, ìаксиìаëüно возìожная оäноpоäностü, вы-

сокая пëотностü и стабиëüностü эìиссии. ПЭК

äоëжны иìетü высокие ìехани÷еские свойства.

Эìитиpуþщие эëеìенты ПЭК äоëжны иìетü хо-

pоøий эëектpи÷еский и ìехани÷еский контакты

к катоäноìу эëектpоäу, пpепятствуþщий их pаз-

pуøениþ и появëениþ ìежэëектpоäноãо коpот-

коãо заìыкания. Катоäный эëектpоä, в своþ о÷е-

pеäü, äоëжен бытü ìаксиìаëüно пëоскиì, ìеха-

ни÷ески стабиëüныì и иìетü хоpоøуþ эëектpи-

÷ескуþ и тепëовуþ пpовоäиìостü. Пpоöесс пpо-

извоäства ПЭК äоëжен бытü совìестиì со стан-

äаpтной ìикpоэëектpонной техноëоãией.

УНТ во ìноãоì уäовëетвоpяþт тpебованияì,

пpеäъявëяеìыì к ПЭК с то÷ки зpения их эìис-

сионных свойств [16]. Соответствие остаëüныì

тpебованияì буäет зависетü от констpуктивных

особенностей ПЭК на основе УНТ. Pазpаботке

констpукöии таких ПЭК и посвящена ÷астü на-

стоящей pаботы.

Основныì паpаìетpоì, хаpактеpизуþщиì

эффективностü ПЭК, явëяется пëотностü тока

эìиссии J [А/сì2], котоpая описывается ìоäи-

фиöиpованныì выpажениеì Фауëеpа—Ноpäãей-

ìа (ФН) [17—19]:

J = , (1)

ãäе E — внеøнее эëектpи÷еское поëе [В/сì]; ϕ —

pабота выхоäа [эВ]; β — фактоp усиëения поëя;

S — паpаìетp, котоpый ìожет бытü интеpпpети-

pован как пëощаäü эìиссии; A = 154 и B = 6830 —

постоянные веëи÷ины. Дëя ìноãостенных УНТ

ϕ = 5 эВ [20, 21].

Экспеpиìентаëüно β и S ìоãут бытü опpеäеëе-

ны из накëона ãpафика ФН, котоpый пpеäставëя-

ет собой ãpафик функöии ln(J/E 2) = f (1/E ) и äëя

сëу÷ая поëевой эìиссии иìеет виä пpяìой ëинии.

Искоìые паpаìетpы ìоãут бытü опpеäеëены как

β = , S = , (2)

ãäе K = d(ln(J/E2))/d(1/E) — накëон ãpафика, а С

явëяется то÷кой пеpесе÷ения кpивой ФН с осüþ

оpäинат.

Наибоëее зна÷иìой пеpеìенной в уpавнении

ФН явëяется веëи÷ина фактоpа усиëения поëя β,

опpеäеëяþщая степенü пpеобpазования внеøнеãо

ìакpоскопи÷ескоãо поëя в ëокаëüное наноскопи-

÷еское поëе на конöе нанотpубки, пpивоäящее

к эìиссии эëектpонов.

Поpоãовое напpяжение (напpяжение на÷аëа

эìиссии) и фактоp усиëения поëя связаны ìежäу

собой обpатно пpопоpöионаëüной зависиìостüþ.

В pаботе [19] выäвинута иäея ãибpиäной схеìы

усиëения поëя, соãëасно котоpой эффект усиëе-

ния поëя иìеет äве составëяþщие: фактоp усиëе-

ния поëя β (внутpенний фактоp) и внеøний фак-

тоp γ, опpеäеëяеìый эëектpостати÷ескиì экpани-

pованиеì, связанныì с бëизкиì pаспоëожениеì

отäеëüных УНТ относитеëüно äpуã äpуãа.

Внутpенний фактоp β опpеäеëяется по оäной

отäеëüно pаспоëоженной свобоäно стоящей УНТ

без сосеäей. Он опpеäеëяется ãеоìетpией УНТ и

ìожет бытü pасс÷итан [22—25] как β = l/r, ãäе l —

äëина УНТ; r — pаäиус кpивизны кон÷ика УНТ.

Внеøний фактоp γ ìожет бытü опpеäеëен pас÷ет-

ныì путеì с испоëüзованиеì ÷исëенных ìетоäов.

На пpактике pеøаþщее вëияние на пëотностü

тока эìиссии в ìассиве оказывает внеøний фак-

тоp γ [24—26]. Показано, ÷то ПЭК äоëжны обес-

пе÷иватü оптиìаëüнуþ эффективностü эìиссии

в сëу÷ае, есëи äëина УНТ l по кpайней ìеpе в 10 pаз

пpевыøает äиаìетp (d ), а pасстояние H ìежäу

ASβ
2
E
2

ϕ
---------------

Bϕ
3/2

–
βE

--------------exp

Bϕ
K
-----

ϕ

Aβ
2

C( )exp
----------------------
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äвуìя сосеäниìи УНТ pавно [27] по кpайней ìеpе

2l, т. е. H = 2l = 2•10d = 20d. Это озна÷ает, ÷то

ìассив äоëжен бытü äостато÷но pазpеженныì.

Вìесте с теì зна÷итеëüное уìенüøение пëотно-

сти ìассива ìожет пpивести к спаäу пëотности

тока в связи с уìенüøениеì ÷исëа эìитиpуþщих

УНТ на еäиниöу пëощаäи. Поэтоìу äëя поëу÷е-

ния высокой эффективности ПЭК важно поäоб-

pатü оптиìаëüное соотноøение äëины, äиаìетpа

и пëотности УНТ в ìассиве.

Методы создания ПЭК на основе УНТ

ПЭК на основе УНТ ìоãут бытü созäаны pаз-

ëи÷ныìи ìетоäаìи. Наибоëее пpостыì ìетоäоì

явëяется тpафаpетная пе÷атü паст эпоксиäных

коìпозитов, соäеpжащих УНТ, с посëеäуþщиì

отжиãоì [28—32]. Этот ìетоä ìожет бытü пpиìе-

нен пpи созäании ПЭК äëя эìиссионных äиспëе-

ев боëüøой пëощаäи. Неäостаток äанной техно-

ëоãии закëþ÷ается в тоì, ÷то УНТ выступаþт из

пасты беспоpяäо÷ныì обpазоì, ÷то пpивоäит

к неоäноpоäности и неpавноìеpности эìиссии.

Уëу÷øения оäноpоäности эìиссии äобиваþтся

пpовеäениеì токовой обpаботки пасты пpи повы-

øенных напpяженностях поëя, пpивоäящей к вы-

ãоpаниþ боëее сиëüных эìиттеpов, хотя это пpи-

воäит к увеëи÷ениþ pабо÷их напpяжений ПЭК.

Друãой ìетоä закëþ÷ается в форìировании

вертикаëüно ориентированных ìассивов УНТ

CVD-ìетоäоì на креìниевых поäëожках. Оäнако

напряìуþ испоëüзоватü такие ìассивы в ка÷естве

высокоэффективных ПЭК не преäставëяется воз-

ìожныì. Привеäенные выøе äанные свиäетеëü-

ствуþт о тоì, ÷то высокой пëотности тока ìож-

но äобитüся, есëи в ìассивах при äиаìетре УНТ

d = 20...80 нì зна÷ения расстояния ìежäу ниìи

Н =2...3 ìкì. Оäнако такие соотноøения в сëу÷ае

ìассивов УНТ, синтезированных CVD-ìетоäоì,

неäостижиìы. Обы÷но в них Н ≈ d [16]. Поэтоìу

испоëüзуþт "структурированные" УНТ-эìиттеры,

которые созäаþт, синтезируя ìассивы УНТ на

преäваритеëüно сфорìированноì на поäëожке

рисунке из ìатериаëа, сëужащеãо катаëизатороì

роста УНТ. Структурированные УНТ-эìиттеры

созäаþт в виäе стоëбиков круãëой, кваäратной

иëи оваëüной форìы [15]. Их ìожно рассìатри-

ватü как пиксеëи ПЭК. Обы÷но разìер пиксеëей

у структурированных УНТ-эìиттеров превыøает

расстояние катоä—аноä у äиспëеев на основе

УНТ-эìиттеров [15]. Поэтоìу эëектри÷еское поëе,

приëоженное к УНТ, на краях пиксеëей боëüøе,

÷еì в öентре, äаже без у÷ета эффекта экраниро-

вания. Это обеспе÷ивает сиëüнуþ эìиссиþ

с краёв пиксеëя. Кроìе тоãо, края в структуре

ПЭК явëяþтся обëастяìи, в которых уìенüøен

эффект экранирования. В резуëüтате в структури-

рованных УНТ-эìиттерах наëи÷ие боëüøоãо ко-

ëи÷ества краев, распреäеëенных в структуре, уве-

ëи÷ивает пëотностü тока эìиссии и уìенüøает

фëуктуаöии тока и пороãовое напряжение.

Третий ìетоä созäания ПЭК на основе УНТ

явëяется разновиäностüþ второãо, поскоëüку вер-

тикаëüно ориентированные ìассивы УНТ форìи-

руþтся на поäëожках из пористоãо аноäноãо ок-

сиäа аëþìиния (АОА), сëужащеãо в ка÷естве на-

ноìатриöы, в порах которой форìируþтся УНТ.

Диаìетр пор и расстояние ìежäу ниìи ìоãут ре-

ãуëироватüся режиìаìи аноäирования иëи путеì

расøирения пор [33].

Оäнако ПЭК на основе УНТ, сфорìированных

на АОА, иìеþт низкие эìиссионные характерис-

тики, поскоëüку расстояние ìежäу пораìи, äо-

стижиìое при форìировании АОА, ìаëо (окоëо

100 нì), ÷то привоäит к эффекту экранирования

ìежäу УНТ, сфорìированныìи в порах.

Настоящая работа посвящена разработке кон-

струкöии и иссëеäованиþ эìиссионных свойств

ПЭК со структурированныìи эìиттераìи в виäе

ìеанäров на основе ìассивов вертикаëüно ориен-

тированных УНТ, поëу÷аеìых инжекöионныì

CVD-ìетоäоì, реаëизуеìыì высокотеìператур-

ныì пироëизоì уãëевоäороäа (ксиëоëа) в сìеси

с ëету÷иì исто÷никоì катаëизатора (ферроöена)

на поäëожках из Si/SiO2.

Конструкция ПЭК

Дëя провеäения иссëеäований быëа разработа-

на спеöиаëüная конструкöия ПЭК, которая äоëж-

на в ìаксиìаëüной ìере уäовëетворятü изëожен-

ныì выøе требованияì. Боëüøое вниìание при

разработке конструкöии уäеëяëосü ее техноëоãи÷-

ности и совìестиìости с совреìенной техноëо-

ãией ìикроэëектроники. В общеì сëу÷ае ПЭК со-

стоит из поäëожки и активноãо эëеìента на основе

ìассивов УНТ. Поäëожка ПЭК преäставëяет собой

структуру Si/SiO2 с титановыìи встре÷но-øтыре-

выìи эëектроäаìи, сфорìированныìи на ее по-

верхности (рис. 1, сì. третüþ сторону обëожки). Об-

ëастü разìещения кажäой пары эëектроäов на струк-

туре Si/SiO2 составëяет 440 Ѕ 350 ìкì (рис. 1, а).

Зазор ìежäу парой эëектроäов иìеет форìу ìе-

анäра. На оäноì кристаëëе разìероì 5 Ѕ 5 ìì

распоëожено 49 пар эëектроäов (рис. 1, б).

Активный эëеìент ПЭК форìироваëи на ос-

нове ìассивов УНТ. Синтез УНТ осуществëяëи

СVD-ìетоäоì при атìосферноì äавëении путеì

высокотеìпературноãо пироëиза жиäкоãо уãëево-

äороäа ксиëоëа [C8H10] в сìеси с ëету÷иì исто÷-
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никоì катаëизатора ферроöеноì

[Fe(C5H5)2]. В ка÷естве ãаза-носи-

теëя испоëüзоваëи арãон (Ar). Реак-

öионная сìесü (ксиëоë—ферроöен)

ввоäиëасü в зону синтеза путеì äози-

рованной инжекöии (инжекöион-

ный CVD-ìетоä). Синтез осуществ-

ëяëся в кварöевоì реакторе труб÷а-

тоãо типа спеöиаëüно разработан-

ноãо оборуäования [16] в режиìе,

при котороì УНТ сеëективно фор-

ìируþтся на поверхности из SiO2
при поëноì поäавëении их роста на

поверхности титановых эëектроäов

[34]. В резуëüтате форìируþтся

ìассивы УНТ в виäе ìеанäров в за-

зоре ìежäу титановыìи эëектроäа-

ìи и в виäе спëоøноãо ìассива во-

круã эëектроäов.

Такиì образоì, форìируется ри-

сунок структурированной поверхно-

сти ПЭК с пиксеëяìи ориãинаëüной

конфиãураöии (рис. 2, а, б, сì.

третüþ сторону обëожки). Они преäставëяþт собой

ìассивы УНТ в виäе ìеанäров (1 на рис. 2, а), рас-

поëоженных в коëоäöах, поëу÷аеìых в спëоøных

ìассивах УНТ (2 на рис. 2, а) за с÷ет наëи÷ия тита-

новых эëектроäов (3 на рис. 2, а), на которых не

форìируþтся УНТ. При такой конфиãураöии пик-

сеëей иìеет ìесто о÷енü боëüøая äëина краев по пе-

риìетраì ìеанäра и коëоäöа, ÷то, ìожно ожиäатü,

привеäет к усиëенной эìиссии экранирования.

Важныì фактороì äëя обеспе÷ения эффектив-

ной эìиссии явëяется хороøий эëектри÷еский

контакт УНТ с поäëожкой, ÷то äоëжно обеспе÷и-

ватü высокуþ эëектропровоäностü öепи. С этой

то÷ки зрения жеëатеëüно быëо бы форìироватü

УНТ на поверхности провоäящей креìниевой

поäëожки. Оäнако известно, ÷то УНТ с Si обра-

зуþт выпряìëяþщий контакт [35] и ÷то преиìу-

щественно УНТ растут на поверхности из SiO2,

поскоëüку в сëу÷ае креìниевой поверхности при

форìировании УНТ с испоëüзованиеì катаëиза-

тора образуþтся сиëиöиäы, которые поäавëяþт

рост УНТ. В связи с этиì в äанной конструкöии

ПЭК синтезироваëи УНТ на äиэëектри÷еской

SiO2 поверхности.

Пробëеìа поäа÷и напряжения на ПЭК реøа-

ется теì, ÷то ìассивы УНТ эëектри÷ески соеäи-

нены ìежäу собой провоäящиìи титановыìи (Ti)

эëектроäаìи. Кроìе тоãо, как показано [34], саìи

ìассивы вертикаëüно ориентированных УНТ иìе-

þт высокуþ провоäиìостü в направëении, пер-

пенäикуëярноì направëениþ их роста. Их уäеëü-

ное сопротивëение равно ∼0,5 Оì•сì, как в сëу-

÷ае высокоëеãированноãо поëупровоäника. Та-

киì образоì, напряжение ìожно поäаватü

непосреäственно к сëоþ Ti—УНТ, распоëожен-

ноìу на поверхности SiO2.

На рис. 3, а—д преäставëено изображение пик-

сеëя активноãо эëеìента ПЭК при разëи÷ноì

увеëи÷ении в разëи÷ных ракурсах (РЭМ, "JEM

100-CX", JEOL). На рис. 3, а привеäен виä пик-

сеëя, который состоит из ìеанäра 1 с хороøо

о÷ер÷енныìи форìаìи, спëоøноãо ìассива УНТ

2 и эëектроäов из Ti 3. Виäно, ÷то высота ìеанäра

УНТ ìенüøе, ÷еì у спëоøноãо ìассива. Это оз-

на÷ает, ÷то в проöессе синтеза УНТ Ti поäавëяет

их рост не тоëüко на своей поверхности, но также

какиì-то образоì вëияет на их рост в пространстве

ìежäу эëектроäаìи. Эта разниöа в высоте ìожет

÷асти÷но иëи поëностüþ искëþ÷итü обëасти ìе-

анäра в ПЭК как эìитируþщие эëеìенты. Поверх-

ностü спëоøноãо ìассива äостато÷но "разрежен-

ная" (рис. 3, г) с неравноìерной высотой отäеëüных

УНТ. В принöипе, такая поверхностü ìожет хоро-

øо эìитироватü. Поверхностü ìеанäра преäставëя-

ет собой сëой "расхоäящихся" УНТ, расстояние

ìежäу которыìи наìноãо боëüøе, ÷еì в основноì

объеìе (рис. 3, б, в). Это озна÷ает, ÷то поверхностü

ìеанäра с то÷ки зрения экранируþщеãо эффекта

ìожет иìетü эìиссионные свойства выøе, ÷еì по-

верхностü спëоøноãо ìассива. Спëоøной ìассив

УНТ, окружаþщий эëектроäы из Ti, и ìеанäры

иìеþт оäинаковуþ ìорфоëоãиþ (рис. 3, д).

Pис. 3. Вид пикселя ПЭК на основе массивов УНТ (PЭМ):

а — виä всеãо эëеìента в аксоноìетpии, соäеpжащеãо ìеанäp (1), спëоøной ìассив
УНТ (2) и титановые эëектроäы (3); б — виä на стенки ìеанäpа; в — виä на повеpхностü
ìеанäpа; г — повеpхностü спëоøноãо ìассива; д — ìоpфоëоãия УНТ в стенках ìеанäpа
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Стpуктуpа и состав УНТ 
в массивах активного элемента ПЭК

Стpуктуpу и состав УНТ иссëеäоваëи с поìо-

щüþ пpосве÷иваþщей эëектpонной ìикpоскопии

(ПЭМ, "JEM 100-CX", JEOL) и pентãеностpуктуp-

ноãо анаëиза (PСА, äифpактоìетp pентãеновский

Дpон-3) соответственно. Pезуëüтаты иссëеäова-

ния пpивеäены на pис. 4.

ПЭМ-анаëиз показаë (pис. 4. а, б), ÷то УНТ

явëяþтся ìноãостенныìи, иìеþт äиаìетp в пpе-

äеëах 20...70 нì, боëüøинство из них запоëнены

нано÷астиöаìи, pаспоëоженныìи в канаëе 1

и стенках 2 УНТ (pис. 4, а) и на конöах УНТ

(pис. 4, б). PСА показаë (pис. 4, в), ÷то нано÷а-

стиöы напоëнитеëя пpеäставëяþт собой коìпо-

зит, состоящий из öеìентита Fe3C некотоpоãо

коëи÷ества Fe5C2 и Fe, пpи÷еì быëо опpеäеëе-

но, ÷то боëее ÷еì 90 % нанокоìпозита составëя-

ет Fe3C [36]. Отìетиì, ÷то наëи÷ие в УНТ нано-

коìпозита, иìеþщеãо ìетаëëи÷еские свойства,

особенно еãо наëи÷ие на конöах УНТ, ìожет

оказыватü вëияние на эìитиpуþщие свойства

УНТ. Такиì обpазоì, все фактоpы, пpоанаëизи-

pованные с испоëüзованиеì pис. 3—4, ìоãут

вëиятü на эìиссионные свойства ПЭК. Вëияние

кажäоãо из фактоpов ìожет бытü как позитив-

ныì, так и неãативныì.

Эмиссионные свойства ПЭК
на основе массивов УНТ

Дëя иссëеäования эìиссионных свойств ПЭК

быëи изãотовëены äва типа обpазöов с pазëи÷ной

высотой ìассивов УНТ, поëу÷енной за с÷ет pаз-

ëи÷ноãо вpеìени синтеза УНТ: 1 ìин (обpазеö

№ 1) и 2 ìин (обpазеö № 2). Дëя коëи÷ественной

оöенки высоты ìассивов УНТ испоëüзоваëи оп-

ти÷еский пpофиëоìетp (FRT MicroProf), позво-

ëяþщий пpовоäитü неpазpуøаþщие иссëеäова-

ния топоãpафии обpазöов с ìикpоìетpовыì pаз-

pеøениеì. Pезуëüтаты изìеpений пpивеäены на

pис. 5 (сì. тpетüþ стоpону обëожки).

3D-пpофиëü (pис. 5, б) позвоëиë опpеäеëитü,

÷то обpазеö № 1 иìеет высоту спëоøноãо ìассива

УНТ H1 = 60 ìкì и высоту УНТ ìеанäpа Н2 =

= 15 ìкì (pазниöа H1 – H2 = 45 ìкì). В сëу÷ае

обpазöа № 2: H1 = 120 ìкì, Н2 = 105 ìкì (pаз-

ниöа H1 – H2 = 15 ìкì). Такиì обpазоì, в сëу÷ае

обpазöа с ìаëой высотой ìассива УНТ (обpазеö

№ 1) pазниöа в высотах спëоøноãо ìассива H1
и ìеанäpа Н2 наìноãо боëüøе, ÷еì в сëу÷ае об-

pазöа с боëüøой высотой ìассива УНТ (обpазеö

№ 2). Этот факт ìожет бытü связан с теì, ÷то

в пpоöессе синтеза УНТ титановые эëектpоäы

вëияþт на их pост в ìеанäpе теì ìенüøе, ÷еì

боëüøе высота ìеанäpа, т. е. ÷еì äаëüøе еãо по-

веpхностü от эëектpоäов.

Поëевые эìиссионные хаpакте-

pистики, а иìенно ВАХ, интеãpаëü-

нуþ интенсивностü и оäноpоäностü

эìиссии ПЭК иссëеäоваëи в pежи-

ìах постоянноãо и иìпуëüсноãо на-

пpяжения с поìощüþ интеãpаëüной

изìеpитеëüной систеìы с ëþìинес-

öентныì экpаноì (integral measure-

ment system with the luminescence

screen — IMLS).

Поскоëüку в иссëеäуеìой конст-

pукöии ПЭК ìассивы УНТ синте-

зиpованы на äиэëектpи÷ескоì сëое

SiO
2
, поäвести эëектpи÷еский кон-

такт к ПЭК ÷еpез поäëожку не

пpеäставëяëосü возìожныì. По-

этоìу контакт осуществëяëи непо-

сpеäственно к сëоþ Ti УНТ, pаспо-

ëоженноìу на повеpхности SiO2

на оäноì из уãëов кpистаëëа, ис-

поëüзуя сеpебpяный эпоксиäный

кëей такиì обpазоì, ÷тобы он не

выступаë наä повеpхностüþ ìасси-

ва УНТ. Пpи такоì поäхоäе тpуäно

опpеäеëитü эìитиpуþщуþ пëощаäü

Pис. 4. Стpуктуpа и состав полученных УНТ:

а — стpуктуpа УНТ с нано÷астиöаìи, pаспоëоженныìи в канаëе (1) и стенках (2)
УНТ; б — на конöах УНТ; в — pентãеноãpаììа, показываþщая, ÷то состав нано÷а-
стиö напоëнитеëя — öеìентит Fe3C и некотоpое коëи÷ество Fe5C2 и Fe
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ПЭК, поэтоìу пpи интеãpаëüных изìеpениях

опеpиpоваëи не пëотностüþ тока эìиссии, а аб-

соëþтныì зна÷ениеì тока.

Эìиссионные хаpактеpистики (ВАХ и ФН-ãpа-

фики) обpазöов № 1 и № 2 в pежиìе постоянноãо

напpяжения в öикëах увеëи÷ения (increase)

и уìенüøения (decrease) поäаваеìоãо напpяжения

пpи ìежэëектpоäноì зазоpе 300 ìкì пpеäставëе-

ны на pис. 6 (сì. ÷етвеpтуþ стоpону обëожки) (по-

äаваеìое напpяжение оãpани÷ено на÷аëоì pазpу-

øения ëþìинесöентноãо сëоя).

Эìиссионные хаpактеpистики обpазöов № 1

и № 2 в иìпуëüсноì pежиìе посëе их испытаний

пpи постоянноì напpяжении пpеäставëены на

pис. 7. В иìпуëüсноì pежиìе возìожно äостиже-

ние боëее высоких зна÷ений токов в связи со зна-

÷итеëüныì уìенüøениеì pазpуøений как обpаз-

öа, так и, в пеpвуþ о÷еpеäü, ëþìинесöентноãо эк-

pана всëеäствие еãо pазоãpева. Так, пpи испоëüзо-

вании соотноøения äëитеëüности иìпуëüса

к пеpиоäу 10 %, вpеìя наãpева экpана составëяет

ëиøü 10 %, в то вpеìя как 90 % вpеìени экpан

"остывает". Поäбоp соотноøения пpовоäится экс-

пеpиìентаëüно и зависит от пpиìеняеìоãо экpа-

на и иссëеäуеìоãо обpазöа. Зна÷ение соотноøе-

ния не оказывает вëияния на pезуëüтиpуþщий

ток эìиссии. Пpи изìеpениях äëя обpазöа № 1

испоëüзоваëи отноøение äëитеëüности иìпуëüса

к пеpиоäу окоëо 30 % (äëитеëüностü иìпуëüса

t = 4 ìс, пеpиоä иìпуëüса T = 14 ìс) (pис. 7, а),

а äëя обpазöа № 2 — 10 % (äëитеëüностü иìпуëüса

t = 2 ìс, пеpиоä иìпуëüса T = 20 ìс) (pис. 7, в) [37].

Из pис. 6, 7 виäно, ÷то äëя обоих обpазöов ФН

ãpафики, пеpес÷итанные из ВАХ, котоpые сняты

пpи постоянноì и иìпуëüсноì напpяжении, иìе-

þт виä пpяìой ëинии, ÷то свиäетеëüствует иìен-

но о поëевой эìиссии.

Пpеäеëüные зна÷ения напpяженности эëек-

тpи÷ескоãо поëя Eпp и соответствуþщие зна÷ения

токов Iпp, поëу÷енные из ВАХ, снятых в pежиìах

постоянноãо (сì. pис. 6) и иìпуëüсноãо (сì. pис. 7)

напpяжения, а также pасс÷итанные зна÷ения фак-

тоpа усиëения поëя β, äëя обpазöов № 1 и № 2 пpи-

веäены в табë. 1.

Как виäно из pис. 6, а (сì. ÷етвеpтуþ стоpону

обëожки) и табë. 1, в сëу÷ае обpазöа № 1 пpе-

äеëüное зна÷ение напpяженности постоянноãо

эëектpи÷ескоãо поëя (äо на÷аëа pазpуøения ëþ-

ìинесöентноãо сëоя) Е = 4,0 В/ìкì, пpи кото-

pой I ≈ 450 ìкА. В сëу÷ае обpазöа № 2 пpеäеëü-

ная веëи÷ина Е = 1,4 В/ìкì, пpи котоpой

I ≈ 160 ìкА.

Зна÷итеëüно боëее низкое зна÷ение пpеäеëü-

ной напpяженности эëектpи÷ескоãо поëя в сëу÷ае

Pис. 7. Полевые эмиссионные хаpактеpистики обpазцов № 1 и № 2 в импульсном pежиме: 

а, в — зависиìости pезуëüтиpуþщеãо тока I(t) от пpиëоженной напpяженности поëя E(t) äëя обpазöов № 1 и № 2, соответственно;
б, ã — ВАХ в öикëах увеëи÷ения и уìенüøения напpяжения äëя обpазöов № 1 и № 2, соответственно
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обpазöа № 2 свиäетеëüствует о тоì, ÷то эìиссия

осуществëяется из ëокаëизованных öентpов в ПЭК,

пpивоäящих к ëокаëüноìу pазоãpеву и испаpениþ

ëþìинесöентноãо сëоя. Такиìи öентpаìи ìоãут

бытü ìеанäpы из ìассивов УНТ. Это зна÷ит, ÷то

пpи pазниöе в высотах ìеанäpа и спëоøноãо ìас-

сива УНТ, pавной 15 ìкì (обpазеö № 2), ìеанäpы

у÷аствуþт в эìиссии, а пpи pазниöе в 45 ìкì (обpа-

зеö № 1) — не у÷аствуþт, и в сëу÷ае обpазöа № 1

эìиссия ìожет осуществëятüся в основноì из

кpаев кpистаëëа и коëоäöев, а также с повеpхно-

сти спëоøноãо ìассива УНТ. В связи с этиì об-

pазеö № 2 äеìонстpиpует боëее высокуþ эффек-

тивностü эìиссии, ÷еì обpазеö № 1 (сì. pис. 6, а

и табë. 1). Так, пpи пpеäеëüноì äëя обpазöа № 2

Е = 1,4 В/ìкì ток I ≈ 160 ìкА (табë. 1, коëонки 1, 2),

в то вpеìя как äëя обpазöа № 1 пpи этоì же зна-

÷ении Е ток I pавен тоëüко 20 ìкА (коëонки 3, 4).

Кpоìе тоãо, боëее высокие эìиссионные ха-

pактеpистики обpазöа № 2 по сpавнениþ с обpаз-

öоì № 1 ìоãут бытü связаны с боëüøей высотой

спëоøноãо ìассива УНТ у обpазöа № 2

(H2 = 120 ìкì), ÷еì у обpазöа № 1 (H1 = 60 ìкì),

т. е. аспектное отноøение кажäой отäеëüной УНТ

в ìассиве в сëу÷ае обpазöа № 2 выøе и, сëеäова-

теëüно, äоëжны бытü выøе еãо эìиссионные ха-

pактеpистики и фактоp усиëения поëя.

Pасс÷итанные из экспеpиìентаëüных äанных

зна÷ения интеãpаëüноãо фактоpа усиëения поëя

составëяþт äëя обpазöа № 1 β = 9917, а äëя об-

pазöа № 2 β = 15 250 (табë. 1).

Это еще pаз поäтвеpжäает боëüøуþ эффектив-

ностü эìиссии в сëу÷ае обpазöа № 2. Кpоìе тоãо,

из pис. 6, а, в виäно, ÷то обpазеö № 2 иìеет боëее

низкуþ напpяженностü поëя (∼0,7 В/ìкì), ÷еì

обpазеö № 1 (∼2 В/ìкì).

Обpащает на себя вниìание отëи÷ие в повеäе-

нии ВАХ в öикëах увеëи÷ения (increase) и уìенü-

øения (decrease) поäаваеìоãо напpяжения обpаз-

öов № 1 и № 2. В сëу÷ае обpазöа № 1 в increase-

decrease öикëы ВАХ иìеþт боëüøуþ pазниöу, в то

вpеìя как в сëу÷ае обpазöа № 2 эта pазниöа незна-

÷итеëüна. Это связано с боëüøиìи pабо÷иì напpя-

жениеì и токоì в сëу÷ае обpазöа № 1, котоpые

пpивоäят к боëее сиëüноìу выãоpаниþ УНТ.

Пpи изìеpении поëевых эìиссионных хаpак-

теpистик обpазöов в иìпуëüсноì pежиìе на зави-

сиìостях pезуëüтиpуþщеãо тока I(t) от пpиëожен-

ной напpяженности поëя E(t) иìеþт ìесто пиковые

выбpосы напpяжения и, соответственно, тока в на-

÷аëе пpяìоуãоëüноãо иìпуëüса (сì. pис. 7, а, в). Они

обусëовëены хаpактеpистикаìи изìеpитеëüноãо

обоpуäования и вëияниеì пеpехоäных заpяä-pазpя-

äовых пpоöессов в высоковоëüтных изìеpитеëüных

öепях. Выбpос тока пpоявëяется в боëüøей степени,

÷еì выбpос напpяжения в связи с экспоненöиаëü-

ной зависиìостüþ тока от напpяжения.

Как виäно из pис. 7, б и табë. 1, пpеäеëüная на-

пpяженностü поëя äëя обpазöа № 1 в иìпуëüсноì

pежиìе оãpани÷ивается 3,0 В/ìкì, пpи котоpоì

I ∼ 1200 ìкА, по сpавнениþ с 4,0 В/ìкì пpи по-

стоянноì напpяжении, пpи котоpоì I pавен тоëü-

ко ∼450 ìкА.

Из pис. 7, г и табë. 1 виäно, ÷то äопустиìая на-

пpяженностü поëя äëя обpазöа № 2 увеëи÷иëасü

äо 2,2 В/ìкì пpи I ∼750 ìкА, по сpавнениþ

с 1,4 В/ìкì пpи постоянноì напpяжении, пpи

котоpоì I ∼ 160 ìкА.

Пpи сpавнении äанных pис. 7, б и pис. 7, г и из

табë. 1 виäно, ÷то обpазеö № 2 äеìонстpиpует бо-

ëее высокуþ эффективностü эìиссии, ÷еì обpа-

зеö № 1. Так, пpи пpеäеëüноì äëя обpазöа № 2

Е = 2,2 В/ìкì ток I ∼ 750 ìкА (коëонки 1, 2) , в то

вpеìя как äëя обpазöа № 1 пpи этоì же зна÷ении

Е ток I pавен тоëüко ∼400 ìкА (коëонки 3, 4).

Pасс÷итанный интеãpаëüный фактоp усиëения

поëя äëя обpазöа № 1 β = 12 685, а äëя обpазöа

№ 2 β = 26 524 (сì. табë. 1), ÷то еще pаз поäтвеp-

жäает ëу÷øие эìиссионные хаpактеpистики об-

pазöа № 2 в иìпуëüсноì pежиìе.

ВАХ обpазöов № 1 и № 2 в иìпуëüсноì pежи-

ìе в öикëах увеëи÷ения и уìенüøения напpяже-

ния пpакти÷ески не изìеняþтся (pис. 7, а, г). Это

ìожет бытü связано с äвуìя фактоpаìи — обpаз-

öы отфоpìоваëисü пpи постоянноì напpяжении

(выãоpеëи сëабые ìеста) и в связи со зна÷итеëü-

ныì уìенüøениеì в иìпуëüсноì pежиìе pазpу-

øений не тоëüко ëþìинесöентноãо экpана, но и

обpазöа всëеäствие еãо pазоãpева.

Особоãо вниìания засëуживаþт pезуëüтиpуþ-

щие IMLS-изобpажения эìиссии иссëеäуеìых

обpазöов. На pис. 8 (сì. ÷етвеpтуþ стоpону об-

ëожки) пpивеäены IMLS-изобpажения эìиссии

(1—4) äëя обpазöов № 1 и № 2, поëу÷енные пpи

постоянноì напpяжении и в иìпуëüсноì pежиìе.

Табëиöа 1

Значения предельных напряженностей электрического поля, 
соответствующих токов и коэффициентов b

Режиì 
изìере-

ния

Ноìер 
образöа

Eпр, 

В/ìкì

Iпр, 

ìкА
E, 

В/ìкì
I, 

ìкА
β

1 2 3 4 5

Постоян-
ное на-
пряжение

№ 1 4,0 450 1,4 20 9 917

№ 2 1,4 160 15 250

Иìпуëüс-
ное на-
пряжение

№ 1 3,0 1200 2,2 400 12 685

№ 2 2,2 750 26 524
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Pезуëüтиpуþщие IMLS-изобpажения пpи по-

стоянноì напpяжении äëя обpазöа № 1 поëу÷аëи

пpи пpеäеëüноì зна÷ении E = 2,65 В/ìкì и соот-

ветствуþщеì токе I = 143 ìкА, а äëя обpазöа № 2 —

пpи E = 1,166 В/ìкì и I = 68 ìкА. Как указыва-

ëосü pанее, поäаваеìое напpяжение оãpани÷ено

на÷аëоì pазpуøения ëþìинесöентноãо сëоя.

Основныìи паpаìетpаìи, хаpактеpизуþщиìи

IMLS-изобpажения, явëяется засве÷енная пëощаäü

ëþìинесöентноãо экpана (пëощаäü светящихся пя-

тен) и их яpкостü. Дëя коëи÷ественной хаpактеpи-

стики этих паpаìетpов испоëüзоваëи пpоãpаììное

обеспе÷ение "ВиäеоТесТ-Стpуктуpа 5.1" [38]. Выäе-

ëение обëастей све÷ения на IMLS-изобpажениях

осуществëено автоìати÷ески путеì пpоãpаììно-

ãо pазäеëения изобpажения на нескоëüко обëас-

тей со схоäныìи öветовыìи хаpактеpистикаìи —

öветовыìи äиапазонаìи. Общее ÷исëо выäеëен-

ных öветовых äиапазонов — 3, ÷исëо äиапазонов,

соответствуþщих öвету IMLS-изобpажений — 1.

Иссëеäуеìые паpаìетpы обpазöов пpеäставëе-

ны в табë. 2. Зна÷ения изìеpяеìых паpаìетpов

пpеäставëены в табë. 3.

Как виäно из pис. 8 (сì. ÷етвеpтуþ стоpону об-

ëожки) и табë. 3, засве÷енные обëасти ëþìинес-

öентноãо экpана, опpеäеëяеìые коëи÷ествоì

эìитиpуþщих то÷ек (суììаpные пëощаäи светя-

щихся пятен), у обpазöа № 1 и № 2 (pежиì по-

стоянноãо напpяжения) (изобpажения 1 и 2, со-

ответственно) пpиìеpно оäинаковы. Так же ìаëо

отëи÷аþтся сpеäние и суììаpные интеãpаëüные

яpкости. Оäнако IMLS-изобpажения äëя обpазöа

№ 1 поëу÷аëи пpи зна÷итеëüно боëüøеì пpеäеëü-

ноì зна÷ении E = 2,65 В/ìкì и токе I = 143 ìкА,

÷еì äëя обpазöа № 2 (пpи E = 1,166 В/ìкì и

I = 68 ìкА). Сëеäоватеëüно, эффективностü

эìиссии обpазöа № 2 выøе, ÷еì обpазöа № 1.

У обpазöа № 1 (иìпуëüсный pежиì, изобpаже-

ние 3) суììаpная пëощаäü светящихся пятен не-

скоëüко выøе, их сpеäняя яpкостü ìаëо отëи÷а-

ется, но суììаpная интеãpаëüная яpкостü зна÷и-

теëüно выøе (5 994 836), ÷еì у обpазöов № 1 и №

2 в pежиìе постоянноãо напpяжения (5 011 630 и

5 137 950, соответственно).

Pезко отëи÷ается своиìи хаpактеpистикаìи

обpазеö № 2 (иìпуëüсный pежиì, изобpажение 4).

У неãо суììаpная пëощаäü светящихся пятен

и суììаpная интеãpаëüная яpкостü пpиìеpно

в 3 pаза боëüøе, ÷еì в остаëüных сëу÷аях (79 494

и 17 846 252, соответственно) пpи пpиìеpно той

же сpеäней яpкости.

Сpавнение пpивеäенных äанных свиäетеëüст-

вует о тоì, ÷то в сëу÷ае обоих обpазöов эффек-

тивностü эìиссии выøе пpи иìпуëüсной наãpузке,

особенно в сëу÷ае обpазöа № 2.

Заключение

Пpоанаëизиpованы кpитеpии äëя созäания вы-

сокоэффективных поëевых эìиссионных катоäов

(ПЭК) на основе ìассивов веpтикаëüно оpиентиpо-

ванных уãëеpоäных нанотpубок (УНТ). Показана

необхоäиìостü pазpаботки констpукöий ПЭК, pа-

ботаþщих на кpаевых эффектах в ìассивах УНТ.

В pезуëüтате pазpаботана констpукöия ПЭК, соäеp-

жащая Si/SiO2 поäëожку с титановыìи встpе÷но-

øтыpевыìи эëектpоäаìи и активный эëеìент на

основе стpуктуpиpованных в фоpìе ìеанäpа ìасси-

вов веpтикаëüно оpиентиpованных УНТ, сфоpìи-

pованных в зазоpе ìежäу титановыìи эëектpоäаìи,

и спëоøноãо ìассива УНТ вокpуã эëектpоäов.

Стpуктуpиpованностü ìассивов УНТ обеспе÷ива-

ëасü за с÷ет тоãо, ÷то их синтезиpоваëи СVD-ìето-

äоì в pежиìе, пpи котоpоì УНТ сеëективно фоp-

ìиpуþтся на повеpхности SiO2 пpи поëноì поäав-

ëении их pоста на повеpхности титановых эëектpо-

äов. Отëи÷итеëüной особенностüþ ìеанäpа УНТ

явëяется то, ÷то на еãо тоpöе нахоäится сëой "pас-

хоäящихся" УНТ, котоpый äоëжен иìетü повыøен-

Табëиöа 2

Исследуемые параметры IMLS-изображений

Параìетр Форìуëа Приìе÷ание

1. Пëощаäü Пëощаäü светя-
щихся пятен без 
у÷ета внутренних 
пустот

2. Среäняя 
яркостü

B =  ãäе I
i
 — яр-

костü то÷ки; n — ÷исëо 
то÷ек объекта

Среäняя яркостü 
светящихся пятен 
как суììа яркос-
тей всех то÷ек объ-
екта, äеëенная на 
общее ÷исëо то÷ек 
этоãо объекта

3. Интеã-
раëüная яр-
костü

I = 

Интеãраëüная яр-
костü — суììа яр-
костей всех то÷ек 
светящихся пятен

I
i

i 1=

n

∑

n
----------

I
i

i 0=

n

∑

Табëиöа 3

Значения изменяемых параметров, 
характеризующие IMLS-изображения

Режиì 
изìере-

ния 
эìиссии

№ 
IMLS-
изобра-
жения

Параìетры изìерений

Суììарная 
пëощаäü 

светящих-
ся пятен

Среäняя 
яркостü 
светя-
щихся 
пятен, 
еäиниö 
яркости

Суììарная 
интеãраëüная 

яркостü 
светящихся 

пятен, 
еäиниö 
яркости

Постоян-
ный

1 24 212 176 ± 22 5 137 950

2 23 322 189 ± 19 5 011 630

Иìпуëüс-
ный

3 26 922 179 ± 31 5 994 836

4 79 494 185 ± 19 17 846 252
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ные эìиссионные свойства. Вìесте с теì выявëено,

÷то высота ìеанäpа УНТ ìенüøе, ÷еì спëоøноãо

ìассива, ÷то ìожет ÷асти÷но иëи поëностüþ ис-

кëþ÷итü ìеанäp как эìитиpуþщий эëеìент ПЭК.

Иссëеäованы стpуктуpа и состав УНТ в ìассивах.

Показано, ÷то они явëяþтся ìноãостенныìи, иìеþт

äиаìетp в пpеäеëах 20...70 нì, боëüøинство из них

запоëнены нано÷астиöаìи (в основноì Fe3C), ко-

тоpые äоëжны оказыватü вëияние на эìитиpуþщие

свойства УНТ. Поëевые эìиссионные свойства,

а иìенно ВАХ, интеãpаëüнуþ интенсивностü и оä-

ноpоäностü эìиссии ПЭК, иссëеäоваëи в pежиìах

постоянноãо и иìпуëüсноãо напpяжения. Pазpабо-

танные ПЭК хаpактеpизуþтся низкой поpоãовой

напpяженностüþ поëя эìиссии, зна÷итеëüныì ин-

теãpаëüныì токоì эìиссии, но иìеþт неäостато÷-

нуþ äëя пpакти÷ескоãо пpиìенения оäноpоäностü

эìиссии. Показано, ÷то эìиссия опpеäеëяется не

тоëüко кpаевыìи эффектаìи, а сpавнитеëüно ìа-

ëыì ÷исëоì сиëüно эìитиpуþщих то÷ек, связанных

с наëи÷иеì отäеëüных УНТ иëи их "жãутов", высту-

паþщих из повеpхности спëоøноãо ìассива. Сpав-

нение эìиссионных хаpактеpистик иссëеäуеìых об-

pазöов пpи постоянноì и иìпуëüсноì напpяжении

показаëо, ÷то иìпуëüсное напpяжение способствует

активаöии эìиссионных öентpов ìассивов УНТ,

÷то хаpактеpизуется боëее высокиì токоì эìиссии

и боëüøей оäноpоäностüþ эìиссии пpи оäних и тех

же зна÷ениях напpяженности поëя. Дëя уëу÷øения

эìиссионных свойств ПЭК со стpуктуpиpованныìи

УНТ-эìиттеpаìи необхоäиìо созäатü констpукöиþ

ПЭК с ìатpиöей ìеанäpов без наëи÷ия спëоøноãо

ìассива УНТ и пpинятü ìеpы по уëу÷øениþ эëек-

тpи÷ескоãо контакта ìежäу поäвоäящиì эëектpо-

äоì и ìассиваìи УНТ. Такая констpукöия ПЭК на-

хоäится в стаäии pазpаботки.
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Введение

В посëеäнее äесятиëетие КНИ-пëастины бëа-

ãоäаpя пpоãpессу в обëасти поëупpовоäниковоãо

пpоизвоäства стаëи äоступныì ìатеpиаëоì äëя

pазpаботки и изãотовëения МЭМС-пpеобpазова-

теëей. Стpуктуpа КНИ-пëастины вкëþ÷ает pабо-

÷ий сëой тоëщиной от äесятков äо сотен ìикpо-

ìетpов, äиэëектpи÷еский сëой тоëщиной от не-

скоëüких еäиниö äо нескоëüких äесятков ìикpо-

ìетpов и поäëожку тоëщиной нескоëüко сотен

ìикpоìетpов. Основное äостоинство КНИ-пëа-

стин закëþ÷ается в возìожности фоpìиpования

в pабо÷еì сëое изоëиpованных остpовков ìоно-

кpистаëëи÷ескоãо кpеìния, из-поä котоpых по-

тоì äиэëектpи÷еский (жеpтвенный) сëой ìожет

бытü ÷асти÷но иëи поëностüþ уäаëен. Пpи этоì

путеì поäбоpа ãеоìетpи÷еских pазìеpов эëеìен-

тов и вpеìени тpавëения жеpтвенноãо сëоя ìоãут

бытü оäновpеìенно сфоpìиpованы жестко закpе-

пëенные, изоëиpованные от поäëожки эëеìенты

и ìехани÷ески поäвижные эëеìенты, т. е. вся

стpуктуpа МЭМС-пpеобpазоватеëя. Тpавëение

pабо÷еãо сëоя тоëщиной нескоëüко сотен ìикpо-

ìетpов осуществëяется с поìощüþ пpоöесса ãëу-

бокоãо анизотpопноãо пëазìохиìи÷ескоãо тpав-

ëения (АПХТ), иëи Bosch-пpоöесса, обеспе÷иваþ-

щеãо воспpоизвоäиìое фоpìиpование эëеìентов

pазëи÷ной ãеоìетpии и бëизкие к веpтикаëüныì

стенки стpуктуpы. Поëу÷аþщийся в pезуëüтате

МЭМС-пpеобpазоватеëü иìеет äостато÷но боëü-

øуþ ìассу и боëüøуþ еìкостü, pеаëизованнуþ

в виäе встpе÷но-øтыpевоãо конäенсатоpа, и еãо

ìехани÷еская ÷увствитеëüностü зна÷итеëüно вы-

øе ÷увствитеëüности пpеобpазоватеëей, сфоpìиpо-

ванных с испоëüзованиеì обы÷ных кpеìниевых

пëастин и тpаäиöионных пëанаpных пpоöессов.

Веäущие ìиpовые фиpìы-pазpабот÷ики ак-

тивно пpеäëаãаþт äат÷ики с испоëüзованиеì

МЭМС-пpеобpазоватеëей, изãотовëенных на

КНИ-пëастинах. Такие коìпании, как Freescale

Semiconductors [1], STMicroelectronics [2], VTI

Technologies [3], в пpоìыøëенных объеìах вы-

пускаþт аксеëеpоìетpы, ãиpоскопы, äат÷ики на-

кëона и äpуãие äат÷ики. Дат÷ики иìеþт конст-

pукöиþ, совìещаþщуþ ÷увствитеëüный эëеìент

и кpистаëë с обpабатываþщей схеìой в оäноì ìа-

ëоãабаpитноì, ÷асто низкопpофиëüноì коpпусе

и нахоäят öеëый спектp пpиìенений, на÷иная

с упpавëяþщих систеì автоìобиëя и закан÷ивая

поpтативныìи носиìыìи пpибоpаìи и эëектpон-

ныìи иãpуøкаìи. Несìотpя на то, ÷то объеìы

поставок МЭМС-äат÷иков äостиãаþт сотен ìиë-

ëионов øтук (напpиìеp, тоëüко коìпания Frees-

cale Semiconductors с 1980 ã. уже поставиëа боëее

1 ìëpä МЭМС-äат÷иков [4]), потpебностü в них

постоянно pастет. В связи с этиì особенно акту-

аëüныì и востpебованныì явëяется пpовеäение

pоссийских pазpаботок в обëасти МЭМС-äат÷и-

ков и МЭМС-тãpеобpазоватеëей с испоëüзовани-

еì в ка÷естве ìатеpиаëа КНИ-пëастин.

Стpуктуpа МЭМС-пpеобpазователя

Стpуктуpа МЭМС-пpеобpазоватеëя, сфоpìи-

pованноãо на КНИ-пëастине (pис. 1) иìеет pяä

отëи÷ий от пpеобpазоватеëя, изãотовëенноãо на

повеpхности обы÷ной кpеìниевой пëастины с по-

ìощüþ пëанаpной техноëоãии, а иìенно:

� пpи изãотовëении КНИ-пëастины pабо÷ий

сëой обы÷но фоpìиpуется из низкооìноãо

кpеìния в öеëях снижения сопpотивëения эëе-

ìентов МЭМС-пpеобpазоватеëя. Снижение

сопpотивëения pабо÷еãо сëоя с поìощüþ ëеãи-

pования, как это пpинято в пëанаpной техно-

ëоãии, затpуäнитеëüно всëеäствие еãо боëüøой

тоëщины;

� стpуктуpа МЭМС-пpеобpазоватеëя иìеет ãëу-

бокий pеëüеф, котоpый затpуäняет испоëüзова-

ние таких пëанаpных пpоöессов, как осажäе-

ние, напыëение и нанесение. Пpи необхоäи-

Pазpаботана технология изготовления МЭМС-пpе-
обpазователей на КНИ-пластинах. С помощью анали-
тических соотношений и конечно-элементного метода
pассчитаны основные паpаметpы тестовой стpуктуpы
диффеpенциального емкостного МЭМС-акселеpометpа.
Изготовлены обpазцы тестовой стpуктуpы диффеpен-
циального емкостного МЭМС-акселеpометpа. Пpоведе-
ны измеpения напpяжения пpитягивания и чувствитель-
ности, пpодемонстpиpовавшие хоpошее совпадение с pас-
четными величинами. Пpедложены пути улучшения
паpаметpов МЭМС-акселеpометpа.

Ключевые слова: МЭМС, КНИ, акселеpометp.
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ìости испоëüзования таких пpоöессов они

äоëжны пpовоäитüся äо фоpìиpования ãëубо-

коãо pеëüефа с поìощüþ АПХТ кpеìния;

� в МЭМС-пpеобpазоватеëе, сфоpìиpованноì на

КНИ-пëастине, всëеäствие ãëубокоãо pеëüефа

отсутствует ìноãосëойная ìетаëëизаöия. Метаë-

ëи÷еские контактные пëощаäки фоpìиpуþтся

на жестко закpепëенных кpеìниевых эëеìентах,

котоpые оäновpеìенно явëяþтся то÷каìи кpеп-

ëения поäвижных эëеìентов стpуктуpы.

Эти особенности оäновpеìенно явëяþтся

кëþ÷евыìи ÷еpтаìи МЭМС-пpеобpазоватеëя,

обеспе÷иваþщиìи пpостоту изãотовëения и вы-

сокие паpаìетpы.

В стpуктуpу pазpабатываеìоãо МЭМС-пpеоб-

pазоватеëя быëи внесены сëеäуþщие упpощения:

� испоëüзуеìые КНИ-пëастины иìеëи сопpотив-

ëение pабо÷еãо сëоя и поäëожки

4,5 Оì•сì;

� снижение сопpотивëения pабо-

÷еãо сëоя пpовоäиëосü путеì

äиффузии фосфоpа;

� ìетаëëи÷еские контактные пëо-

щаäки не фоpìиpоваëисü, а pаз-

ваpка эëектpоäных вывоäов осу-

ществëяëасü к повеpхности кpеì-

ния.

В ка÷естве исхоäноãо ìатеpиаëа

испоëüзоваëасü КНИ-пëастина n-

типа оpиентаöии (100). Тоëщина

pабо÷еãо сëоя составëяëа 30 ìкì,

жеpтвенноãо сëоя — 5 ìкì, поäëож-

ки — 370 ìкì.

Основные этапы изготовления

Основные этапы изãотовëения

МЭМС-пpеобpазоватеëя с испоëüзо-

ваниеì КНИ-пëастины пpивеäены на

pис. 2. Обpаботка КНИ-пëастины на-

÷инаëасü с äиффузии фосфоpа в öеëях

снижения сопpотивëения стpуктуpы

пpеобpазоватеëя. В pезуëüтате на по-

веpхности pабо÷еãо сëоя фоpìиpо-

ваëся n+-сëой с сопpотивëениеì

8...10 Оì/кв (pис. 2, а). Даëее пpо-

воäиëосü теpìи÷еское окисëение

пëастины на тоëщину 0,8...0,9 ìкì.

Данный теpìи÷еский оксиä пpеä-

назна÷ен äëя испоëüзования в ка-

÷естве ìаски пpи АПХТ кpеìния.

С поìощüþ фотоëитоãpафии фоp-

ìиpоваëся pисунок стpуктуpы

пpеобpазоватеëя и пpовоäиëосü

пëазìохиìи÷еское тpавëение SiO2

(pис. 2, б). Затеì выпоëняëосü анизотpопное пëаз-

ìохиìи÷еское тpавëение кpеìния на ãëубину 30 ìкì.

Стоп-сëоеì пpи тpавëении сëужиë жеpтвенный

сëой тоëщиной 5 ìкì, обеспе÷ивавøий фоpìиpо-

вание эëеìентов pазной ãеоìетpии (pис. 2, в). На за-

кëþ÷итеëüноì этапе изãотовëения пpовоäиëосü

тpавëение жеpтвенноãо сëоя; в ка÷естве тpавите-

ëя испоëüзоваëся pаствоp конöентpиpованной

пëавиковой кисëоты (HF). Вpеìя тpавëения

поäбиpаëосü в зависиìости от пëанаpноãо pаз-

ìеpа поäвижноãо эëеìента, т. е. тpавëение äоëж-

но быëо обеспе÷итü поäвижностü эëеìента

с ìаксиìаëüной øиpиной. В pезуëüтате тpавëе-

ния жеpтвенноãо сëоя стpуктуpа пpеобpазовате-

ëя становиëасü ìехани÷ески поäвижной и оäно-

вpеìенно уäаëяëся сëой SiO2, сëуживøий ìас-

кой пpи АПХТ кpеìния (pис. 2, г).

Pис. 1. Стpуктуpа МЭМС-пpеобpазователя на КНИ-пластине

Pис. 2. Основные технологические этапы изготовления МЭМС-пpеобpазователя на
КНИ-пластине:

а — äиффузия фосфоpа и фоpìиpование n+-сëоя; б — теpìи÷еское окисëение и
фоpìиpование pисунка в SiO2; в — анизотpопное пëазìохиìи÷еское тpавëение

кpеìния; г — жиäкостное тpавëение жеpтвенноãо сëоя SiO2
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Общей пpобëеìой фоpìиpования МЭМС-

пpеобpазоватеëей с испоëüзованиеì уäаëения

жеpтвенноãо сëоя явëяется пpиëипание кpеì-

ниевых стpуктуp к поäëожке посëе отìывки и

суøки [5, 6]. Пpи суøке пëастин посëе отìывки

в äеионизованной воäе за с÷ет äействия капиë-

ëяpных сиë стpуктуpы сìыкаþтся с поäëожкой,

и в ìоìент поëноãо высыхания за с÷ет äействия

сиë Ван-äеp-Вааëüса (äëя ãиäpофобных повеpх-

ностей) и воäоpоäных связей (äëя ãиäpофиëüных

повеpхностей) [5] ìежäу поäëожкой и стpукту-

pой обpазуется ìехани÷еская связü. Стpуктуpы

теpяþт поäвижностü и освобоäитü их без повpе-

жäения невозìожно.

Pазpабот÷икаìи МЭМС-пpеобpазоватеëей пpеä-

ëожено нескоëüко способов пpеоäоëения явëения

пpиëипания:

� испоëüзование äопоëнитеëüных пеpеìы÷ек во-

кpуã стpуктуpы äëя увеëи÷ения ее ìехани÷е-

ской жесткости и пpеäотвpащения пpитяãива-

ния стpуктуp к поäëожке капиëëяpныìи сиëа-

ìи с посëеäуþщиì пеpежиãаниеì пеpеìы÷ек

эëектpи÷ескиì иìпуëüсоì [7];

� отìывка пëастин в äеионизованной воäе, со-

äеpжащей небоëüøое коëи÷ество ìетаноëа,

с посëеäуþщиì заìоpаживаниеì ìокpой пëа-

стины и сухой возãонкой обpазовавøеãося

"ìяãкоãо" ëüäа [8];

� нанесение на пëастину pазбавëенноãо фото-

pезиста в öеëях пpеäотвpащения пpиëипания

стpуктуp к поäëожке с посëеäуþщиì уäаëени-

еì фотоpезиста в кисëоpоäной пëазìе [8].

Набëþäаëосü пpиëипание кpеìниевых стpук-

туp к поäëожке посëе уäаëения жеpтвенноãо сëоя.

Чисëо пpиëипøих стpуктуp МЭМС-пpеобpазова-

теëя составëяë окоëо 30 %. Дëя восстановëения

свойств пpиëипøей стpуктуpы испоëüзоваëосü

ìехани÷еское касание иãëой зонäовоãо ìанипу-

ëятоpа непосpеäственно посëе испаpения вëаãи с

кpистаëëа. Такоãо касания быëо äостато÷но äëя

незна÷итеëüноãо ãоpизонтаëüноãо сìещения

МЭМС-пpеобpазоватеëя и поäъеìа за с÷ет сиë

упpуãости.

На pис. 3 пpивеäены ìикpофотоãpафии тесто-

вой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа, изãотов-

ëенноãо по pазpаботанной техноëоãии. Тестовая

стpуктуpа МЭМС-аксеëеpоìетpа иìеет инеpöи-

оннуþ ìассу, закpепëеннуþ на ÷етыpех поäвесах,

и äве обкëаäки, обpазуþщие äиффеpенöиаëüный

конäенсатоp.

Паpаметpы тестовой стpуктуpы
МЭМС-акселеpометpа

Основные паpаìетpы изãотовëенной тестовой

стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа, опpеäеëяеìые

ãеоìетpи÷ескиìи pазìеpаìи, быëи pасс÷итаны

с испоëüзованиеì анаëити÷еских соотноøений

äëя пëоскопаpаëëеëüноãо конäенсатоpа. Быëи pас-

с÷итаны пëощаäü и еìкостü обкëаäок, а также

инеpöионная ìасса. Наpяäу с этиìи паpаìетpаìи

хаpактеpистики МЭМС-аксеëеpоìетpа (собствен-

ная ÷астота, коэффиöиенты äеìпфиpования) опpе-

äеëяþтся коэффиöиентоì упpуãости поäвеса.

Выбоp ãеоìетpии упpуãоãо поäвеса во ìноãоì

опpеäеëяется оãpани÷енияìи топоëоãии и техно-

ëоãи÷еских пpоöессов. Дëя поëу÷ения высокой

÷увствитеëüности и небоëüøих pазìеpов поäвеса

необхоäиìо уìенüøатü еãо øиpину, оäнако

уìенüøение øиpины пpивоäит к тоìу, ÷то на ха-

pактеpистики поäвеса существенное вëияние на-

Pис. 3. Тестовая стpуктуpа МЭМС-акселеpометpа, изготовлен-
ная на КНИ-пластине:

а — общий виä; б — фpаãìент стpуктуpы аксеëеpоìетpа
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÷инаþт оказыватü фëуктуаöии техноëоãи÷еских

пpоöессов (напpиìеp, АПХТ кpеìния). Увеëи÷е-

ние øиpины поäвеса äëя снижения вëияния

фëуктуаöии техноëоãи÷еских пpоöессов пpивоäит

к необхоäиìости увеëи÷ения еãо äëины, т. е. за-

ниìаеìой пëощаäи, ÷то увеëи÷ивает pазìеp кpи-

стаëëа. В ка÷естве коìпpоìисса ìожет испоëüзо-

ватüся скëаä÷атый поäвес (folded beam, serpentine

beam). В äанной pаботе äëя уìенüøения пëощаäи

тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа ис-

поëüзоваëся поäвес скëаä÷атоãо типа.

Pас÷ет коэффиöиента упpуãости с поìощüþ

анаëити÷еских соотноøений возìожен äëя пpо-

стых фоpì поäвеса. Дëя поäвеса сëожной фоpìы,

в ÷астности скëаä÷атоãо поäвеса, оптиìаëüныì

пpеäставëяется испоëüзование коне÷но-эëеìент-

ноãо ìоäеëиpования. В äанной pаботе ìоäеëиpо-

вание поäвеса пpовоäиëосü с поìощüþ пpоãpаì-

ìы ANSYS. Быëа созäана коне÷но-эëеìентная

ìоäеëü поäвеса, описываþщая упpуãий эëеìент.

Pазбиение выпоëняëосü эëеìентоì Solid45, пpеä-

назна÷енныì äëя pеøения заäа÷ упpуãих äефоp-

ìаöий. Моäеëü поäвеса и сетка коне÷ных эëеìен-

тов пpивеäена на pис. 4. Поскоëüку коpоткие сеã-

ìенты поäвеса явëяþтся обëастяìи наибоëüøих

äефоpìаöий, pазìеp эëеìентов в них быë уìенü-

øен. К обëасти, обозна÷енной на pисунке как

фиксиpованный конеö, быëо заäано ãpани÷ное

усëовие, запpещаþщее ëþбые пеpеìещения, а на

äpуãоì конöе поäвеса быëо заäано ãpани÷ное ус-

ëовие, запpещаþщее пеpеìещения вäоëü оси X,

и наãpузка по оси Y. Pезуëüтаты pас÷ета äефоpìа-

öии поäвеса пpивеäены на pис. 4, б. Возäействие

быëо pавно 10 ìкН, пеpеìещение конöа упpуãоãо

эëеìента составиëо 0,6 ìкì. На основании äан-

ных коне÷но-эëеìентноãо ìоäеëиpования быë

вы÷исëен коэффиöиент упpуãости поäвеса.

Коэффиöиент упpуãости поäвеса позвоëяет

pасс÷итатü такие важные хаpактеpистики МЭМС-

аксеëеpоìетpа, как собственная ÷астота и абсо-

ëþтный и относитеëüный коэффиöиенты äеìп-

фиpования. Собственная ÷астота pасс÷итываëасü

по сëеäуþщей фоpìуëе:

ν = , (1)

ãäе k — коэффиöиент упpуãости поäвеса, Н/ì;

М — эффективная ìасса, кã.

Абсоëþтный и относитеëüный коэффиöиенты

äеìпфиpования pасс÷итываëисü на основе äопу-

щения об упpуãих свойствах тонкоãо возäуøноãо

сëоя, закëþ÷енноãо ìежäу зубüяìи МЭМС-аксе-

ëеpоìетpа, по сëеäуþщиì фоpìуëаì [9, 10]:

b = nμ ; (2)

ξ = , (3)

ãäе n — ÷исëо паp зубüев встpе÷но-øтыpевоãо

конäенсатоpа; µ — вязкостü возäуха; h — высота

зубüев, ì; l — äëина зубüев, m; d — pасстояние ìе-

жäу зубüяìи, ì.

Основные ãеоìетpи÷еские и pас÷етные паpа-

ìетpы изãотовëенной тестовой стpуктуpы

МЭМС-аксеëеpоìетpа пpивеäены в табë. 1. Из

табë. 1 ìожно виäетü, ÷то тестовая стpуктуpа

МЭМС-аксеëеpоìетpа иìеет относитеëüный ко-

эффиöиент äеìпфиpования, pавный 0,04. Это

зна÷ение существенно ниже зна÷ения 0,65, кото-

pое с÷итается зна÷ениеì кpити÷ескоãо äеìпфи-

Pис. 4. Модель упpугого подвеса и pезультат pасчета дефоpмации
под нагpузкой:

а — ìоäеëü упpуãоãо поäвеса; б — pезуëüтат pас÷ета äефоpìаöии
поä наãpузкой
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pования и обеспе÷ивает наиëу÷øие äинаìи÷е-

ские хаpактеpистики МЭМС-аксеëеpоìетpа. Та-

киì обpазоì, изãотовëенная тестовая стpуктуpа

МЭМС-аксеëеpоìетpа явëяется неäостато÷но

äеìпфиpованной, и äëя уëу÷øения äинаìи÷еских

хаpактеpистик необхоäиìо pассìатpиватü пути

увеëи÷ения äеìпфиpования.

В табë. 1 также пpивоäится pас÷етное зна÷ение

напpяжения пpитяãивания, т. е. напpяжения, пpи

котоpоì поäвижная обкëаäка пpитяãивается к не-

поäвижной. В сëу÷ае пëоской ìоäеëи напpяжение

пpитяãивания pасс÷итывается по сëеäуþщей фоp-

ìуëе:

V
p

= , (4)

ãäе S — пëощаäü обкëаäки, ì2; ε0 = 8,85•10–14 Ф/ì —

äиэëектpи÷еская пpониöаеìостü вакууìа.

Исследование хаpактеpистик 
тестовой стpуктуpы МЭМС-акселеpометpа

Напpяжение пpитяãивания, pас÷ет котоpоãо

пpивеäен выøе, явëяется интеãpаëüныì паpаìет-

pоì МЭМС-аксеëеpоìетpа, на котоpый непо-

сpеäственно вëияþт паpаìетpы кëþ÷евых эëе-

ìентов стpуктуpы — коэффиöиент упpуãости поä-

веса (т. е. ãеоìетpия поäвеса), пëощаäü обкëаäок,

pасстояние ìежäу обкëаäкаìи. Изìеpение напpя-

жения пpитяãивания äает инфоpìаöиþ о тоì,

пpавиëüно ëи быëи пpовеäены pас÷еты тестовой

стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа. Изìеpение на-

пpяжения пpитяãивания изãотовëенной тестовой

стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа, пpовеäенное с

испоëüзованиеì пpибоpа набëþäения хаpактеpи-

стик тpанзистоpов Л2-56, показаëо, ÷то еãо зна-

÷ение составиëо 18...19 В. Данное зна÷ение хоpо-

øо соãëасуется с pас÷етныìи äанныìи, есëи пpи-

ниìатü во вниìание техноëоãи÷еские изìенени-

еì ëинейных pазìеpов тестовой стpуктуpы

МЭМС-аксеëеpоìетpа пpи АПХТ кpеìния.

Паpаìетpы, пpивеäенные в табë. 1, позвоëяþт

pасс÷итатü ÷увствитеëüностü изãотовëенной тес-

товой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа по фоp-

ìуëе

S = , (5)

ãäе С0 — еìкостü обкëаäки, Ф.

Поëу÷енная в pезуëüтате pас÷ета ÷увствитеëü-

ностü тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа

составëяет 0,02 фФ/ì/с2, иëи 0,2 фФ/g. Дëя пpо-

веpки функöиониpования тестовой стpуктуpы

МЭМС-аксеëеpоìетpа с такой ÷увствитеëüно-

стüþ необхоäиìо испоëüзование эëектpоìетpи÷е-

скоãо усиëитеëя и вибpостенäа, заäаþщеãо зна÷и-

теëüное ускоpение. Боëее пpостыì способоì из-

ìеpения ÷увствитеëüности явëяется изìеpение

еìкости обкëаäки в äвух пpотивопоëожных поëо-

жениях аксеëеpоìетpа вäоëü оси ÷увствитеëüно-

сти, так называеìый flip-test. Дëя такоãо теста не-

обхоäиì тоëüко высоко÷увствитеëüный изìеpи-

теëü еìкости с соответствуþщей оснасткой.

Дëя пpовеäения flip-test необхоäиìо увеëи÷ение

÷увствитеëüности тестовой стpуктуpы МЭМС-ак-

сеëеpоìетpа. Дëя этоãо на инеpöионнуþ ìассу

с поìощüþ эпоксиäноãо кëея быëа пpикpепëена

äопоëнитеëüная навеска из ìеäной пpовоëоки

äëиной 600 ìкì и äиаìетpоì 200 ìкì (pис. 5).

Масса навески составиëа 1,4•10–7 кã, ÷то в 10 pаз

боëüøе исхоäной кpеìниевой инеpöионной

ìассы.

Дëя изìеpения ÷увствитеëüности аксеëеpоìет-

pа с äопоëнитеëüной инеpöионной ìассой ис-

поëüзоваëся RCL-изìеpитеëü Е7-12 с пpисоеäи-

нитеëüныì устpойствоì, пpеäназна÷енныì äëя

Табëиöа 1

Основные расчетные параметры тестовой структуры 
МЭМС-акселерометра

Параìетр Зна÷ение

Тоëщина рабо÷еãо сëоя (высота структуры 
МЭМС-аксеëероìетра), ìкì

30

Возäуøный зазор ìежäу зубüяìи, ìкì 3,0

Масса инерöионной ìассы, кã 1,6•10–8

Пëощаäü обкëаäки, ì2 2,3•10–7

Еìкостü обкëаäки, пФ 0,58

Коэффиöиент упруãости поäвеса, Н/кã 64
Собственная ÷астота, кГö 9,9

Абсоëþтный коэффиöиент äеìпфирования, кã/с 8,7•10–5

Относитеëüный коэффиöиент äеìпфирования 0,04

Напряжение притяãивания, В 20
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3
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Pис. 5. Тестовая стpуктуpа МЭМС-акселеpометpа с дополни-
тельной инеpционной массой
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иссëеäования еìкостных хаpактеpистик объектов.

Кpистаëë аксеëеpоìетpа быë собpан в пëанаpный

ìетаëëокеpаìи÷еский коpпус 4131.24 и закpепëен

в пpисоеäинитеëüноì устpойстве. Изìеpяëасü еì-

костü в ноpìаëüноì поëожении пpисоеäинитеëü-

ноãо устpойства, затеì устpойство пеpевоpа÷ива-

ëосü попеpек оси ÷увствитеëüности и повтоpно

изìеpяëасü еìкостü. Такиì обpазоì опpеäеëяëосü

изìенение еìкости оäной обкëаäки пpи äействии

ускоpения 2g. Данное изìенение составиëо 4...5 фФ,

т. е. pезуëüтиpуþщая ÷увствитеëüностü äоpабо-

танной тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìет-

pа составëяет 2...5 фФ/g.

Увеëи÷ение инеpöионной ìассы пpивеëо к то-

ìу, ÷то изìениëасü не тоëüко ÷увствитеëüностü

тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа, но и

некотоpые äpуãие паpаìетpы. В табë. 2 пpивеäены

pас÷етные паpаìетpы тестовой стpуктуpы МЭМС-

аксеëеpоìетpа посëе äоpаботки. Также пpивеäены

изìеpенные паpаìетpы тестовой стpуктуpы

МЭМС-аксеëеpоìетpа — напpяжение пpитяãива-

ния и ÷увствитеëüностü.

Как ìожно виäетü из табë. 2, изìеpенные зна-

÷ения напpяжения пpитяãивания и ÷увствитеëü-

ности хоpоøо совпаäаþт с pас÷етныìи. Также

нужно отìетитü, ÷то посëе увеëи÷ения инеpöи-

онной ìассы уìенüøиëасü собственная ÷астота

и коэффиöиенты äеìпфиpования. Как указыва-

ëосü выøе, наиëу÷øиìи äинаìи÷ескиìи хаpак-

теpистикаìи обëаäает МЭМС-аксеëеpоìетp

с относитеëüныì коэффиöиентоì äеìпфиpова-

ния, бëизкиì к 0,65, т. е. äëя äанноãо аксеëеpо-

ìетpа необхоäиìо pассìатpиватü возìожности

увеëи÷ения коэффиöиента äеìпфиpования.

Анаëиз выpажений (2) и (3) позвоëяет сäеëатü

вывоä, ÷то увеëи÷ение коэффиöиентов äеìпфи-

pования ìожет бытü äостиãнуто с поìощüþ уве-

ëи÷ения ÷исëа зубüев, увеëи÷ения pазìеpов

зубüев, уìенüøения pасстояния ìежäу ниìи

и уìенüøения коэффиöиента упpуãости поä-

веса.

Заключение

Pазpаботана техноëоãия изãотовëения МЭМС-

пpеобpазоватеëей ускоpения на КНИ-пëастинах.

В ка÷естве исхоäноãо ìатеpиаëа испоëüзоваëисü

КНИ-пëастины с тоëщиной pабо÷еãо сëоя 30 ìкì

и pазäеëитеëüноãо äиэëектpика 5 ìкì. Пpоöесс

изãотовëения тестовой стpуктуpы äиффеpенöи-

аëüноãо еìкостноãо МЭМС-аксеëеpоìетpа вкëþ-

÷ает оäну опеpаöиþ фотоëитоãpафии, ãëубокое

анизотpопное пëазìохиìи÷еское тpавëение кpеì-

ния и тpавëение жеpтвенноãо сëоя. Пpи изãотов-

ëении тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа

набëþäаëосü пpиëипание стpуктуp к поäëожке,

котоpое устpаняëосü путеì возäействия зонäовоãо

ìанипуëятоpа на поäвижнуþ обкëаäку.

Быë пpовеäен pас÷ет основных паpаìетpов

тестовой стpуктуpы äиффеpенöиаëüноãо еìкост-

ноãо МЭМС-аксеëеpоìетpа. Паpаìетpы, опpеäе-

ëяеìые ãеоìетpи÷ескиìи pазìеpаìи (пëощаäü,

еìкостü обкëаäок и ìасса инеpöионной ìассы),

быëи pасс÷итаны с испоëüзованиеì анаëити÷е-

ских соотноøений äëя пëоскопаpаëëеëüноãо кон-

äенсатоpа. Коэффиöиент упpуãости поäвеса быë

pасс÷итан с поìощüþ коне÷но-эëеìентноãо ìо-

äеëиpования в сpеäе ANSYS. С испоëüзованиеì

pезуëüтатов коне÷но-эëеìентноãо ìоäеëиpования

быëи pасс÷итаны собственная ÷астота, абсоëþтный

и относитеëüный коэффиöиенты äеìпфиpования

тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа. Pезуëü-

таты pас÷ета относитеëüноãо коэффиöиента äеìп-

фиpования показаë, ÷то тестовая стpуктуpа

МЭМС-аксеëеpоìетpа неäостато÷но äеìпфиpова-

на, т. е. зна÷ение коэффиöиента существенно

ìенüøе 0,65. Также быë пpовеäен pас÷ет напpяже-

ния пpитяãивания, котоpое явëяется интеãpаëüныì

паpаìетpоì МЭМС-аксеëеpоìетpа, зависящиì от

кëþ÷евых эëеìентов стpуктуpы — коэффиöиента

упpуãости поäвеса (т. е. ãеоìетpии поäвеса), пëо-

щаäи обкëаäок, pасстояния ìежäу обкëаäкаìи.

С испоëüзованиеì пpибоpа набëþäения хаpак-

теpистик тpанзистоpов Л2-56 быëи пpовеäены из-

ìеpения напpяжения пpитяãивания изãотовëенной

тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа. Напpя-

жения пpитяãивания составиëо 18...19 В, ÷то хоpо-

øо соãëасуется с pас÷етныì зна÷ениеì, pавныì

20 В, с у÷етоì техноëоãи÷еских изìенений ëиней-

ных pазìеpов стpуктуpы в пpоöессе изãотовëения.

Изìеpение ÷увствитеëüности тестовой стpук-

туpы МЭМС-аксеëеpоìетpа пpовоäиëосü с поìо-

щüþ изìеpения еìкости обкëаäки в äвух пpоти-

вопоëожных поëожениях аксеëеpоìетpа вäоëü

оси ÷увствитеëüности так называеìыì способоì

flip-test. Дëя пpовеäения теста быëа пpовеäена äо-

pаботка тестовой стpуктуpы МЭМС-аксеëеpоìетpа

Табëиöа 2

Параметры тестовой структуры МЭМС-акселерометра 
с дополнительной инерционной массой

Параìетр
Рас÷етное 
зна÷ение

Изìеренное 
зна÷ение

Масса инерöионной ìассы, кã 1,55•10–7 —

Собственная ÷астота, кГö 3,2 —

Абсоëþтный коэффиöиент 
äеìпфирования, кã/с

6,3•10–5 —

Относитеëüный коэффиöиент 
äеìпфирования

0,01 —

Напряжение притяãивания, В 20 18...19

Чувствитеëüностü, фФ/g 2,1 2...2,5
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в öеëях повыøения ÷увствитеëüности. Дëя этоãо на

инеpöионнуþ ìассу с поìощüþ эпоксиäноãо кëея

быëа пpикpепëена äопоëнитеëüная навеска из ìеä-

ной пpовоëоки, котоpая увеëи÷иëа инеpöионнуþ

ìассу в 11 pаз. Дëя изìеpения ÷увствитеëüности ак-

сеëеpоìетpа испоëüзоваëся RCL-изìеpитеëü Е7-12

с пpисоеäинитеëüныì устpойствоì, пpеäназна÷ен-

ныì äëя иссëеäования еìкостных хаpактеpистик

объектов. Поëу÷енная в pезуëüтате изìеpений ÷ув-

ствитеëüностü äоpаботанноãо аксеëеpоìетpа соста-

виëа 2...2,5 фФ/g, ÷то хоpоøо соãëасуется с pас÷ет-

ныìи äанныìи и позвоëяет пpиступитü к созäаниþ

pабо÷ей констpукöии ÷увствитеëüноãо эëеìента

еìкостноãо МЭМС-аксеëеpоìента.
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Ê ÂÎÏPÎÑÓ Î ×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÎÑÒÈ 

ÌÍÎÃÎÑËÎÉÍÎÃÎ 

ÒÎÍÊÎÏËÅÍÎ×ÍÎÃÎ 

ÌÀÃÍÈÒÎPÅÇÈÑÒÈÂÍÎÃÎ 

ÄÀÒ×ÈÊÀ

Мноãосëойные тонкопëено÷ные ìаãнитоpези-

стивные äат÷ики явëяþтся пеpспективной эëе-

ìентной базой äëя созäания pазëи÷ных пpибоpов

и устpойств, связанных с изìеpениеì ìаãнитных

поëей. Совìещение техноëоãии фоpìиpования

ìаãнитоpезистивных стpуктуp с ìикpоэëектpон-

ныìи техноëоãияìи откpывает пеpспективу соз-

äания оäнокpистаëüных ìаëоãабаpитных ìаãни-

тоìетpи÷еских äат÷иков, котоpые необхоäиìы

в pазëи÷ных техни÷еских пpиëожениях. Пpи пpо-

ектиpовании таких äат÷иков поìиìо техноëоãи-

÷еских необхоäиìо пpиниìатü во вниìание сис-

теìные схеìотехни÷еские аспекты äëя äостиже-

ния тpебуеìых экспëуатаöионных паpаìетpов

äат÷ика, пpежäе всеãо, еãо высокой ÷увствитеëü-

ности.

Как известно [1], ìаãнитоìетpи÷еские äат÷ики

на основе ìаãнитоpезистивноãо эффекта выпоë-

няþт по ìостовой схеìе, в пëе÷ах ìоста котоpой

вкëþ÷ены ìаãнитоpезистивные поëоски. Пpи

этоì напpяжение pазбаëанса ìоста, обусëовëен-

ное возäействиеì ìаãнитноãо поëя, усиëиваþт

с поìощüþ активных эëеìентов äëя äаëüнейøеãо

пpеобpазования. Соответственно актуаëüныì яв-

ëяется вопpос о пpавиëüноì выбоpе и соãëасова-

нии паpаìетpов пассивных эëеìентов ìаãнитоpе-

зистивной стpуктуpы и активных эëеìентов уси-

ëитеëüноãо звена äëя обеспе÷ения ìаксиìаëüной

÷увствитеëüности ìаãнитоìетpи÷ескоãо äат÷ика.

Из физи÷еских сообpажений ясно, ÷то ÷увстви-

теëüностü ëþбоãо изìеpитеëüноãо устpойства ìо-

нотонно зависит от эëектpи÷еской ìощности, по-

тpебëяеìой äанныì устpойствоì. Поэтоìу нужно

установитü такие зна÷ения паpаìетpов указанных

эëеìентов, котоpые обеспе÷иваëи бы ìаксиìаëü-

Дан анализ схематических вопpосов пpоектиpования
интегpальных магнитоpезистивных датчиков магнит-
ного поля. Получены аналитические соотношения, свя-
зывающие паpаметpы тонкопленочного магнитоpези-
стивного моста и нагpузочные и шумовые паpаметpы
усилительной части интегpального датчика. Пpи выпол-
нении данных соотношений достигаются наилучшая чув-
ствительность и динамический диапазон измеpений маг-
нитного поля пpи заданной потpебляемой мощности. 
Показано, что пpи pеализуемых технологических паpа-
метpах чувствительность интегpального магнитоpези-
стивного датчика на анизотpопном магнитоpезистив-
ном эффекте пpи измеpении квазипостоянных магнит-
ных полей может составлять пpи потpебляемой
мощности 10...100 мВт поpядка 10–4...10–5 Э (пpи на-
пpяженности магнитного поля насыщения 10 Э).

Ключевые слова: магнитоpезистивный, магнитное
поле, датчик, чувствительность, схемотехника.
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нуþ ÷увствитеëüностü ìостовоãо ìаãнитоpези-

стивноãо äат÷ика пpи заäанной потpебëяеìой

ìощности.

Pассìотpиì хаpактеpистики äат÷ика пpи ìос-

товоì вкëþ÷ении ìаãнитоpезистивных поëосок.

В ìостовой схеìе äат÷ика, пpивеäенной на

pис. 1, как нетpуäно показатü, напpяжение Uн,

pазвиваеìое на наãpузке Rн, описывается соотно-

øениеì

U
н
= U

o 
Ѕ

Ѕ . (1)

Известно [1], ÷то зависиìостü сопpотивëения

ìаãнитоpезистивной (МP) поëоски от возäейст-

вуþщеãо на неãо ìаãнитноãо поëя пpи оpиента-

öии вектоpа наìаãни÷енности коëëинеаpно току,

пpотекаþщеìу ÷еpез поëоску, пpибëиженно опи-

сывается соотноøениеì

R = R0 + ΔRsin2 , (2)

ãäе R0 — на÷аëüное зна÷ение сопpотивëения МP-

поëоски; ΔR — ìаксиìаëüное изìенение сопpо-

тивëения пpи возäействии ìаãнитноãо поëя;

Ннас — напpяженностü поëя насыщения ìатеpиаëа

МP-поëоски; Hвн — коìпонента внеøнеãо поëя,

оpтоãонаëüная вектоpу наìаãни÷енности.

Из соотноøения (2) сëеäует, ÷то в ìаëой окpе-

стности зна÷ения ìаãнитноãо поëя Hвн, pавноãо

H0 = Hнас, сопpотивëение R изìеняется ëи-

нейно пpи изìенении внеøнеãо ìаãнитноãо поëя.

Есëи вбëизи МP-поëоски какиì-ëибо обpазоì за-

äано ëокаëüное ìаãнитное поëе с напpяженно-

стüþ Н0 пеpпенäикуëяpно вектоpу наìаãни÷енно-

сти, сопpотивëение поëоски буäет изìенятüся

квазиëинейно с изìенениеì внеø-

неãо ìаãнитноãо поëя Нвн.

Пpеäпоëожиì, ÷то все ÷етыpе

МP-поëоски в пëе÷ах ìоста иìеþт

оäинаковуþ оpиентаöиþ вектоpа

наìаãни÷енности. Вбëизи поëосок

R1 и R4 созäано ëокаëüное ìаãнит-

ное поëе с напpяженностüþ +Н0,

а вбëизи поëосок R2 и R3 — напpя-

женностüþ – Н0. Тоãäа пpи увеëи-

÷ении внеøнеãо ìаãнитноãо поëя

эëектpи÷еское сопpотивëение по-

ëосок R1 и R4 буäет увеëи÷иватüся,

а поëосок R2 и R3 — уìенüøатüся,

так ÷то

R1(Hвн) = R4(Hвн) = R0 + Δr(Hвн);

R2(Hвн) = R3(Hвн) = R0 – Δr (Hвн), (3)

а с у÷етоì соотноøения (2) в ìаëой окpестности

то÷ки Н0

R1(Hвн) = R4(Hвн) ≈ R0 +  + ΔR ;

R2(Hвн) = R3(Hвн) ≈ R0 +  – ΔR .

Поäставëяя фоpìуëы (3) в (1), поëу÷аеì

Uн = U0 ≈ U0 . (4)

Из (4) сëеäует, ÷то пpи ëинейноì изìенении

сопpотивëения ìаãнитоpезистивной поëоски от

напpяженности внеøнеãо ìаãнитноãо поëя на-

пpяжение на наãpузке также изìеняется ëинейно.

Оäниìи из ãëавных паpаìетpов äат÷ика явëя-

þтся еãо ÷увствитеëüностü, поä котоpой пониìаþт

ìиниìаëüно pеãистpиpуеìое зна÷ение изìеpяе-

ìой веëи÷ины, и äиапазон äопустиìоãо изìене-

ния изìеpяеìой веëи÷ины, называеìый äинаìи-

÷ескиì äиапазоноì äат÷ика. Конкpетизиpуя, ÷ув-

ствитеëüностüþ Нm
 буäеì называтü такое зна÷е-

ние напpяженности Hвн изìеpяеìоãо ìаãнитноãо

поëя, котоpое обеспе÷ивает напpяжение на на-

ãpузке, пpевыøаþщее в 10 pаз (на 20 äБ) эффек-

тивное зна÷ение Uøн собственных øуìов, pазви-

ваеìых на наãpузке, в заäанной поëосе pеãистpа-

öии ìаãнитноãо поëя. Динаìи÷ескиì äиапазоноì

Dн буäеì называтü отноøение ìаксиìаëüно изìе-

pяеìоãо с заäанной то÷ностüþ зна÷ения напpя-

женности ìаãнитноãо поëя Н
M

 к ìиниìаëüноìу

зна÷ениþ H
m
.
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Pис. 1. Мостовая схема магнитоpезистивного датчика. U0 — источник питания моста,

Uш0 — источники напpяжения тепловых шумов магнитоpезистивных полосок, Uш.вх —

источник шумов нагpузки, R1—R4 — магнитоpезистивные полоски, Rн — нагpузка
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Известно, ÷то относитеëüное изìенение ìаã-

нетосопpотивëения явëяется свойствоì ìаãнито-

pезистивной поëоски, зависящиì от ìатеpиаëов и

техноëоãии изãотовëения. Так иëи ина÷е, экспе-

pиìентаëüно иëи оöено÷но ìожет бытü выяснена

зависиìостü изìенения относитеëüноãо сопpо-

тивëения поëоски х =  от напpяженности ìаã-

нитноãо поëя. В сëу÷ае ëинейноãо хаpактеpа за-

висиìости Δr(Н) х = сН, ãäе с — pазìеpная кон-

станта, иìеþщая pазìеpностü 1/Э (иëи 1/Тë

в систеìе еäиниö СИ) и хаpактеpизуþщая ëо-

каëüное зна÷ение кpутизны пpеобpазования

х = сН в сеpеäине ëинейноãо у÷астка. Как нетpуä-

но поëу÷итü из соотноøения (2), на ëинейноì

у÷астке

= , (5)

откуäа

c = .

Известно [1], ÷то äëя анизотpопноãо ìаãнито-

pезистивноãо эффекта ìаксиìаëüное относитеëü-

ное изìенение ΔR/R0 составëяет не боëее 5 %.

Тоãäа ìожно пpинятü c = 0,05/Ннас.

Пpи питании ìоста от исто÷ника напpяжения

U0 в сëу÷ае R1 = R2 = R3 = R4 = R0 потpебëяеìая

ìощностü составит P = /R0, тоãäа выpажение

äëя Uн ìожно записатü в виäе

Uн = cHвн. (4′)

Поскоëüку øуìы, обусëовëенные активныìи

эëеìентаìи ìостовой схеìы статисти÷ески неза-

висиìы, пpи pас÷ете напpяжения Uø.ì øуìов

ìоста, выäеëяеìых на сопpотивëении наãpузки,

ìожно суììиpоватü кваäpаты эффективных на-

пpяжений Uø0 øуìов от кажäоãо ìаãнетосопpо-

тивëения в соответствии со схеìой на pис. 1.

Как нетpуäно показатü,

Uø.ì = . (6)

Суììаpный øуì скëаäывается из øуìов ìаã-

нитоpезистивноãо ìоста и собственных øуìов

усиëитеëüноãо каскаäа, на котоpый наãpужен

ìост. Пpи этоì сопpотивëениеì наãpузки явëяется

вхоäное сопpотивëение усиëитеëüноãо звена.

У÷итывая статисти÷ескуþ независиìостü äанных

øуìов, äëя эффективноãо напpяжения øуìов

Uø.ì на наãpузке поëу÷иì

Uø.н = , (7)

ãäе Uø.вх — эффективное напpяжение øуìов уси-

ëитеëüноãо каскаäа, пpивеäенных к вхоäу.

Напpяжение тепëовых øуìов, pазвиваеìых на

активноì сопpотивëении R0, в соответствии

с фоpìуëой Найквиста pавно

Uø0 = ,

ãäе k — постоянная Боëüöìана; Т — теìпеpатуpа

сpеäы; Δf — поëоса ÷астот pеãистpаöии сиãнаëа.

Тоãäа

Uø.н = = , (8)

ãäе Pø0 = 2kTΔf.

В соответствии с äанныì pанее опpеäеëениеì

÷увствитеëüности

H
m

= = ,

а у÷итывая (8),

Hm = 10 =

= . (9)

Дëя типовоãо поëупpовоäниковоãо усиëитеëü-

ноãо звена

=  + (Rвыхiø)2, (10)

ãäе äва сëаãаеìых — это пpивеäенные к вхоäу на-

пpяжение øуìа усиëитеëüноãо звена и напpяже-

ние, поpожäенное пpохожäениеì øуìа вхоäноãо

тока усиëитеëя ÷еpез выхоäное сопpотивëение

Rвых исто÷ника сиãнаëа [2]. В äанноì сëу÷ае это

сопpотивëение pавно выхоäноìу сопpотивëениþ

ìаãнитоpезистивноãо ìоста R0. Поäставëяя (10)

в (9), поëу÷иì

H
m

= , (11)

ãäе Rø = uø/iø. Из посëеäнеãо выpажения виäно,

÷то Н
m
, как функöия R0, иìеет ìиниìуì. Еãо зна-
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÷ение теì ìенüøе, ÷еì боëüøе зна÷ения øуìово-

ãо сопpотивëения и сопpотивëения наãpузки. Пpи

этоì существенно отìетитü, ÷то R0 иìеет экстpе-

ìаëüное зна÷ение, обеспе÷иваþщее ìиниìуì Н
m
.

Экстpеìаëüное зна÷ение R0 явëяется pеøениеì

уpавнения

= 3  +  +  – 1 = 0. (12)

Такиì обpазоì, выбоp паpаìетpов ìаãнитоpе-

зистивноãо ìоста зависит от тоãо, какой усиëи-

теëüный эëеìент испоëüзуþт äëя пpеобpазования

сиãнаëа.

Напpиìеp, äëя тpанзистоpноãо усиëитеëüноãо

каскаäа зна÷ение Rø зависит от зна÷ения коëëек-

тоpноãо тока Iк, пpи÷еì с pостоì Iк возpастает

зна÷ение iø и уìенüøается зна÷ение uø, соответ-

ственно уìенüøается Rø. Пpи оöенке ìиниìаëü-

ноãо зна÷ения Н
m
 pазуìно пpеäпоëожитü, ÷то

коëëектоpный ток, соответствуþщий äанноìу

зна÷ениþ Н
m
, буäет ìиниìаëüныì, и в соотноøе-

нии (11) зна÷ение Rø ìожно поëаãатü pавныì еãо

ìаксиìаëüноìу зна÷ениþ.

Дëя коëи÷ественной иëëþстpаöии воспоëüзу-

еìся äанныìи о øуìовых паpаìетpах совpеìен-

ных ìаëоøуìящих тpанзистоpов, пpиняв

Rø ≈ 100 кОì пpи спектpаëüной пëотности на-

пpяжения øуìов uø = 10 нВ/ . Основываясü

на этих äанных, pасс÷итаеì зависиìости

Н
m

= Н
m
(P) äëя pазëи÷ных зна÷ений паpаìетpов,

вхоäящих в выpажение (9).

На pис. 2 пpеäставëены зависиìости Н
m

=

= Н
m
(P), pасс÷итанные пpи R0 = 100 кОì.

Из анаëиза ãpафиков виäно, ÷то ÷увствитеëüностü

выøе пpи боëüøих зна÷ениях Rø. Вìесте с теì,

сëеäует обpатитü вниìание на то, ÷то пpи Rн > Rø

÷увствитеëüностü äат÷ика ухуäøается пpи пpо÷их

pавных усëовиях.

Пpеäставëяет интеpес иссëеäоватü зависи-

ìостü ÷увствитеëüности от соотноøения ìежäу

R0, Rø и Rн. На pис. 3 пpеäставëены сеìейства

кpивых H
m

= H
m
(R0) äëя Rø = 10 кОì и

Rø = 100 кОì пpи P = 100 ìВт. На ãpафиках виä-

но наëи÷ие экстpеìаëüных зна÷ений R0, о кото-

pых быëо сказано выøе. Кpоìе тоãо, сëеäует за-

ìетитü особенностü повеäения функöии

Н
m

= Н
m
(R0) пpи pазëи÷ных зна÷ениях Rø øуìо-

воãо сопpотивëения усиëитеëüноãо каскаäа. Как

упоìинаëосü pанее, зна÷ение Rø опpеäеëяется pе-

жиìоì pаботы усиëитеëüноãо каскаäа. Из пpиве-

äенных ãpафиков виäно, ÷то пpи ìаëых зна÷ениях

Rø экстpеìаëüные зна÷ения Нm äостиãаþтся пpи

ìенüøих зна÷ениях Rн и, соответственно, ìенü-

øих зна÷ениях R0.

Pис. 2. Зависимости чувствительности H
m
 мостового датчика от

потpебляемой мощности P пpи Df = 1 Гц, T = 300 K и паpамет-
pах:

1 — R
н

= R
ø

= 100 кОì; 2 — R
ø

= 100 кОì, R
н

= 10 кОì;

3 — R
ø

= 10 кОì, R
н

= 10 кОì; 4 — R
ø

= 10 кОì, R
н

= 100 кОì,

dH
m

dR
0
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R

0

3

R
н
R

ø

2
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R
0

2

R
ø

2
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R
0

R
н
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Pис. 3. Зависимости чувствительности Нm мостового датчика от

значения R0 сопpотивлений в плечах моста пpи pазличных Rш

и паpаметpах: P = 100 мВт, значение напpяженности поля насы-
щения 10 Э:

а — R
н

= 10 кОì; б — R
н

= 100 кОì
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Анаëиз pезуëüтатов pас÷етов, пpеäставëенных

на pис. 2 и 3, показывает, ÷то пpи заäанных вхоä-

ноì сопpотивëении и øуìовых паpаìетpах уси-

ëитеëüной ÷асти оäнокpистаëüноãо äат÷ика сëе-

äует фоpìиpоватü тонкопëено÷нуþ ìаãнитоpези-

стивнуþ стpуктуpу такиì обpазоì, ÷тобы сопpо-

тивëение ìаãнитоpезистивной поëоски быëо бы

бëизкиì к оптиìаëüноìу зна÷ениþ.

Соãëасно выpаженияì (5), (10) ÷увствитеëü-

ностü ìожно повыситü, пpиìеняя ìатеpиаëы

с ìаëой напpяженностüþ поëя насыщения ìаã-

нитоpезистивных эëеìентов ìоста. Пpи этоì сëе-

äует у÷итыватü коìпpоìисс ìежäу ÷увствитеëüно-

стüþ и тpебуеìыì äиапазоноì изìеpяеìых ìаã-

нитных поëей.

Такиì обpазоì, пpеäставëенные pезуëüтаты

позвоëяþт обоснованно поäхоäитü к пpоектиpо-

ваниþ интеãpаëüноãо ìаãнитоìетpи÷ескоãо äат-

÷ика на ìаãнитоpезистивноì эффекте.
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Ó×ÅÍÛÅ IBM ÑÒÀËÈ ÏÅPÂÛÌÈ, 
ÊÒÎ ÓÂÈÄÅË "ÀÍÀÒÎÌÈÞ" 
ÌÎËÅÊÓËÛ

У÷еныì коpпоpаöии IBM (NYSE: IBM) уäа-

ëосü поëу÷итü высокока÷ественное изобpажение

"анатоìии" — иëи хиìи÷еской стpуктуpы — от-

äеëüной ìоëекуëы с неäостижиìой pанее pазpе-

øаþщей способностüþ, испоëüзуя коìпëекснуþ

ìетоäику, котоpая известна как бесконтактная

атоìно-сиëовая ìикpоскопия (atomic force micros-

copy, AFM).

Достиãнутый pезуëüтат, стиìуëиpуþщий но-

вые иссëеäования возìожностей испоëüзования

атоìов и ìоëекуë в ка÷естве "стpоитеëüных бëо-

ков" саìоãо ìаëоãо ìасøтаба, ìожет оказатü оã-

pоìное вëияние на pазвитие öеëоãо pяäа пpикëаä-

ных напpавëений нанотехноëоãий, öеëü котоpых —

нау÷итüся упpавëятü саìыìи ìиниатþpныìи

объектаìи, котоpые известны ÷еëове÷еству.

"Хотü это и не то÷ное сpавнение, но поäобно

тоìу, как вpа÷ испоëüзует pентãеновское изëу÷е-

ние äëя поëу÷ения изобpажений костей и внут-

pенних оpãанов ÷еëовека, ìы пpиìеняеì атоìно-

сиëовой ìикpоскоп äëя поëу÷ения изобpажений

атоìных стpуктуp, котоpые явëяþтся своеобpаз-

ныìи каpкасаìи отäеëüных ìоëекуë, — поясниë

иссëеäоватеëü из IBM Research Геpхаpä Мейеp

(Gerhard Meyer). — Метоäика сканиpуþщеãо зонäа

пpеäëаãает пpосто оøеëоìëяþщие возìожности

äëя постpоения пpототипов сëожных функöио-

наëüных стpуктуp и изу÷ения их эëектpи÷еских

и хиìи÷еских свойств на атоìаpноì уpовне".

Сеãоäняøняя нау÷ная пубëикаöия ãpуппы у÷е-

ных сëеäует за описаниеì äpуãоãо выäаþщеãося

экспеpиìента, опубëикованныì нескоëüко ìеся-

öев назаä в ноìеpе жуpнаëа "Science" от 12 иþня

(вып./тоì 324, № 5933, с. 1428—1431); тоãäа у÷е-

ные IBM впеpвые пpоäеìонстpиpоваëи возìож-

ностü изìеpения заpяäовоãо состояния отäеëüных

атоìов бесконтактныì ìетоäоì с поìощüþ атоì-

но-сиëовоãо ìикpоскопа. Эти кpупные нау÷ные

äостижения откpоþт новые возìожности äëя ис-

сëеäования пpоöессов пеpеноса эëектpи÷ескоãо

заpяäа ÷еpез ìоëекуëы иëи ìоëекуëяpные сети.

Пониìание pаспpеäеëения заpяäов в ìоëекуëах и

ìоëекуëяpных сетях ÷pезвы÷айно важно äëя соз-

äания боëее ìиниатþpных, быстpых и энеpãети-

÷ески эффективных вы÷исëитеëüных коìпонен-

тов, ÷еì совpеìенные пpоöессоpы и ìоäуëи па-

ìяти. Эти коìпоненты сìоãут в оäин пpекpасный

äенü внести свой зна÷иìый вкëаä в пpакти÷ескуþ

pеаëизаöиþ ãëобаëüной ìе÷ты IBM по созäаниþ

pазуìной пëанеты, поìоãая äеëатü физи÷еский

ìиp боëее техни÷ески оснащенныì и взаиìосвя-

занныì.

Соãëасно сообщениþ, опубëикованноìу в но-

ìеpе жуpнаëа "Science" от 28 авãуста, у÷еные из ис-

сëеäоватеëüской ëабоpатоpии IBM в Цþpихе

(IBM Zirich Research Laboratory) Лео Гpосс (Leo

Gross), Фабиан Мон (Fabiahn Mohn), Никоëай

Моëë (Nikolaj Moll) и Герхарä Мейеp (Gerhard

Meyer) совìестно со своиì коëëеãой из ãоëëанä-

ÈÍÔÎÐÌÀÖÈß
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скоãо унивеpситета в Утpехте (Utrecht University)

Питеpоì Лиëüäжеpотоì (Peter Liljroth), пpиìенив

атоìно-сиëовой ìикpоскоп в сpеäе свеpхвысоко-

ãо вакууìа пpи о÷енü низкой теìпеpатуpе (-268 °C

иëи –451°F), поëу÷иëи изобpажение хиìи÷еской

стpуктуpы отäеëüных ìоëекуë оpãани÷ескоãо ве-

щества поä названиеì пентаöен (pentacene). Бëа-

ãоäаpя своеìу AFM-ìикpоскопу у÷еныì IBM

пеpвыìи в ìиpе уäаëосü взãëянутü сквозü эëек-

тpонное обëако и увиäетü атоìный "каpкас" от-

äеëüной ìоëекуëы. Этот эффект, хотü и не явëя-

ясü пpяìой техни÷еской анаëоãией, напоìинает

pентãеновское изëу÷ение, котоpое, пpохоäя

сквозü ìяãкие оpãани÷еские ткани, фоpìиpует

÷еткие изобpажения костей.

Щуп, котоpый позволил "спуститься" 
до нужного масштаба

Метоä AFM испоëüзует тон÷айøуþ ìетаëëи÷е-

скуþ иãëу щупа äëя изìеpения свеpхìаëых сиë,

äействуþщих ìежäу зонäоì и обpазöоì — в äан-

ноì сëу÷ае ìежäу иãëой щупа и ìоëекуëой — äëя

фоpìиpования изобpажения. В нынеøних экспе-

pиìентах в ка÷естве иссëеäуеìой ìоëекуëы пpи-

ìеняëся пентаöен. Пpоäоëãоватая оpãани÷еская

ìоëекуëа пентаöена состоит из 22 атоìов уãëеpо-

äа и 14 атоìов воäоpоäа. Дëина ìоëекуëы пента-

öена составëяет всеãо 1,4 нì, а pасстояние ìежäу

сосеäниìи атоìаìи уãëеpоäа в ìоëекуëе — 0,14 нì,

÷то пpибëизитеëüно в 1 ìëн pаз ìенüøе äиаìетpа

пес÷инки. На поëу÷енных экспеpиìентаëüных

изобpажениях ÷етко виäны ãексаãонаëüные

стpуктуpы пяти уãëеpоäных коëеö, пpи÷еì хоpо-

øо pазëи÷иìы äаже атоìы уãëеpоäа в ìоëекуëе.

Боëее тоãо, по изобpаженияì ìожно установитü

ìестопоëожение в ìоëекуëе и ëеãких атоìов во-

äоpоäа.

"Кëþ÷оì к äостижениþ pазpеøаþщей способ-

ности атоìаpноãо уpовня стаëа тон÷айøая ìетаë-

ëи÷еская иãëа (тоже атоìаpноãо pазìеpа) у щупа

ìикpоскопа, а также высокая стабиëüностü систе-

ìы", — отìетиë у÷еный IBM Лео Гpосс. Дëя тоãо

÷тобы поëу÷итü изобpажение хиìи÷еской стpук-

туpы ìоëекуëы ìетоäоì бесконтактной атоìно-

сиëовой ìикpоскопии, необхоäиìо pаботатü в не-

посpеäственной, ìаксиìаëüно возìожной бëизо-

сти от иссëеäуеìой ìоëекуëы. Пpеäеëüные pас-

стояния, на котоpых хиìи÷еские взаиìоäейст-

вия вносят существенный вкëаä в ìежатоìные

сиëы, составëяþт ìенüøе 1 нì. Дëя äостижения

этоãо ìасøтаба у÷еныì IBM нужно быëо увеëи-

÷итü ÷увствитеëüностü иãëы-наконе÷ника щупа

и пpеоäоëетü ãëавное оãpани÷ение — поäобно

тоìу, как äва ìаãнита пpитяãиваþтся иëи оттаë-

киваþтся пpи пpибëижении äpуã к äpуãу, ìоëеку-

ëы буäут с ëеãкостüþ сìещатüся от иãëы иëи, на-

обоpот, пpитяãиватüся к иãëе, коãäа она буäет

пpибëижатüся к ниì на сëиøкоì бëизкое pас-

стояние, ÷то äеëает невозìожныì äаëüнейøие

изìеpения.

"Мы тщатеëüно поäãотовиëи наø зонä, ÷тобы

с ìаксиìаëüной остоpожностüþ ìанипуëиpоватü

вбëизи отäеëüных атоìов и ìоëекуë, и наøи экс-

пеpиìенты äоказаëи, ÷то оптиìаëüныì явëяется

щуп с тон÷айøей иãëой атоìаpноãо иëи ìоëеку-

ëяpноãо ìасøтаба, котоpый обеспе÷иë высокуþ

контpастностü и ÷еткостü изобpажений, поëу÷ен-

ных с поìощüþ наøей AFM-ìетоäики", — äоба-

виë Гpосс. Иãëа щупа с наконе÷никоì из ìоëеку-

ëы оксиäа уãëеpоäа (СО) способствоваëа äости-

жениþ наиëу÷øеãо эффекта бëаãоäаpя возìожно-

сти позиöиониpования щупа на pасстоянии

пpибëизитеëüно 0,5 нì выøе иссëеäуеìой ìоëе-

куëы (в веpтикаëüной пëоскости) и, äействуя как

ìощное увеëи÷итеëüное стекëо, позвоëиëа выäе-

ëитü отäеëüные атоìы в составе ìоëекуëы пента-

öена, воспpоизвоäя то÷нуþ хиìи÷ескуþ стpукту-

pу ìоëекуëы на атоìаpноì уpовне.

Боëее тоãо, у÷еныì уäаëосü поëу÷итü поëнуþ

тpехìеpнуþ вектоpнуþ äиаãpаììу сиë, äействуþ-

щих в иссëеäуеìой ìоëекуëе. "Необхоäиìыì ус-

ëовиеì поëу÷ения поëной тpехìеpной äиаãpаììы

сиë явëяется состояние высокой ìехани÷еской и

тепëовой стабиëüности ìикpоскопа, котоpое по-

звоëяет ãаpантиpоватü, ÷то поëожения иãëы щупа

АPМ-ìикpоскопа и ìоëекуëы остаþтся неизìен-

ныìи в те÷ение боëее 20 ÷ иссëеäования обpазöа

и накопëения äанных заìеpов", — сообщиë Фа-

биан Мои, котоpый pаботает в иссëеäоватеëüской

ëабоpатоpии IBM в Цþpихе наä своей канäиäат-

ской äиссеpтаöией.

Дëя поäтвеpжäения äанных, поëу÷енных в хо-

äе экспеpиìента, и ëу÷øеãо пониìания ìеханиз-

ìа фоpìиpования изобpажений, у÷еный IBM Ни-

коëай Моëë пpовеë теоpети÷еские pас÷еты основ-

ных пpинöипов функöиониpования иссëеäуеìой

систеìы. "Вы÷исëения поìоãëи наì понятü то,

÷то вызываëо пpотивоäействие атоìов. Оказа-

ëосü, ÷то исто÷никоì этоãо быëи "сиëы оттаëки-

вания Пауëи", äействовавøие ìежäу ìоëекуëой

оксиäоì уãëеpоäа и ìоëекуëой пентаöена", —

объясниë Моëë. Эти сиëы оттаëкивания явëяþтся

pезуëüтатоì квантово-ìехани÷ескоãо эффекта,

известноãо поä названиеì "пpинöипа запpета

Пауëи", котоpый ãëасит, ÷то äва иäенти÷ных

эëектpона не ìоãут пpибëижатüся äpуã к äpуãу на

сëиøкоì бëизкое pасстояние.
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Достижения IBM в области нанотехнологий

У÷еные всеãäа стpеìиëисü "визуаëüно контpо-

ëиpоватü" и ìанипуëиpоватü атоìаìи и ìоëекуëа-

ìи, ÷тобы pасøиpитü ÷еëове÷еские знания и pеа-

ëизоватü пpоизвоäственные возìожности на на-

ноìетpовоì уpовне. IBM явëяется пионеpоì об-

ëасти нанонауки и нанотехноëоãий, котоpые

pоäиëисü вìесте с pазpаботкой Геpäоì Бинниãоì

(Gerd Bennig) и Генpихоì Pоpеpоì (Heinrich Rohrer)

сканиpуþщеãо туннеëüноãо ìикpоскопа (STM)

в ëабоpатоpии IBM Zurich Research Lab в 1981 ãоäу.

За это изобpетение, котоpое сäеëаëо возìожныì

визуаëизаöиþ отäеëüных атоìов и, позäнее, ìа-

нипуëяöии с ниìи, Геpä Бинниã и Генpих Pоpеp

поëу÷иëи в 1986 ãоäу Нобеëевскуþ пpеìиþ по

физике. Атоìно-сиëовой ìикpоскоп (АPМ), "по-

тоìок" сканиpуþщеãо туннеëüноãо ìикpоскопа

STM, быë pазpаботан Бинниãоì в тоì же 1986 ãоäу.

Микpоскоп STM øиpоко пpизнан в ìиpе как ин-

стpуìент, откpывøий äоpоãу в наноìиp. В 2011 ãоäу

на теppитоpии нау÷ноãо öентpа IBM Research

в Цþpихе буäет откpыта новая иссëеäоватеëüская

ëабоpатоpия ìиpовоãо кëасса поä названиеì Na-

noscale Exploratory Research Laboratory, äеятеëü-

ностü котоpой буäет охватыватü как фунäаìен-

таëüные иссëеäования, так и пpикëаäные pазpа-

ботки в обëасти нанотехноëоãий. Эта иниöиатива

станет ÷астüþ стpатеãи÷ескоãо нау÷ноãо паpтнеp-

ства IBM и Феäеpаëüной поëитехни÷еской øкоëы

Цþpиха (ETH Zurich), оäноãо из веäущих техни-

÷еских унивеpситетов Евpопы.

Нау÷ная статüя, озаãëавëенная "The Chemical

Structure of a Molecule Resolved by Atomic Force

Microscopy" ("Изобpажение хиìи÷еской стpукту-

pы ìоëекуëы, поëу÷енное с поìощüþ ìетоäа

атоìно-сиëовой ìикpоскопии"), поäãотовëенная

ãpуппой автоpов в составе Л. Гpосса (L. Gross),

Ф. Мона (F. Mohn), Н. Моëëа (N. Moll), П. Лиëü-

äжеpота (P. Liljeroth) и Г. Мейеpа (G. Меуеr), бы-

ëа опубëикована в жуpнаëе "Science", вып./тоì

325, № 5944, с. 1110—1114 (28 авãуста 2009 ãоäа).

Иëëþстpаöии äоступны по аäpесу: http://

www.flickr.com/photos/ibm_research_zurich/sets/721

57622092395070/detail/
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cussed. The term nanoengineering is considered primarily on the examples in the field of nano-related electronic

devices and systems.
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potassium (KClO4) and sulphur (S) is studied with the help of the high-speed videofilming. It is shown that the
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characteristic period of time. It is shown that in both cases the process of burning is accompanied by the for-
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namics of micro- and nanostructured powders burning is brought out. The conditions under which an explosion
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The construction of field emission cathodes (FEC) which consists of Si/SiO2/Ti substrate and active element

of structured in the form of meander arrays of carbon nanotubes (CNTs) is developed and investigated. The

structuring of the CNT arrays synthesized by the injection CVD method was ensured by means of their selective

growth on the SiO2/Ti surface. The developed FECs are characterized by the low threshold field strength, high

integral field emission current, but possess insufficient emission homogeneity. The obtained results are used for
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A technology for fabrication of MEMS-transducers on SOI-wafers is developed. A sample differential capacitive

MEMS-accelerometer is designed with its parameters evaluated using analytical expressions and finite-element

modeling. Using developed technology the designed MEMS-accelerometer is fabricated. Pull-in voltage and

sensitivity of the MEMS-accelerometer are measured and good agreement with calculated values is demon-

strated. Approaches for improving of parameters of the MEMS-accelerometer are proposed.
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The analysis of electronic aspects of the SOC-type magnetoresistive magnetic field sensors designing is presented.

The analytical equations between parametres of thin-film magnetoresistive bridge both loading and noise par-

ametres of an emplifying part of the integrated sensor are formulated. In this case the best sensitivity and a dy-

namic range of measurements of a magnetic field are reached at the given electric power consumption. It is

shown that at realised technological parametres the sensitivity of the SOC-type magnetoresistive magnetic field

sensors based on an anisotropic magnetoresistive effect at measurement of quasiconstant magnetic fields can

achieve at power consumption 10—100 mW an order 10–4—10–5 Oe (at intensity of a magnetic field of satu-

ration 10 Oe).
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