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Введение

Разработка техноëоãии поëу÷ения ìетаëëи÷ескоãо
воäороäа важна не тоëüко äëя фунäаìентаëüной на-
уки, но и äëя практи÷еских заäа÷ еãо испоëüзования.
Перспективы техноëоãий и изäеëий из ìетаëëи÷ес-
коãо воäороäа обусëовëены не тоëüко воäороäной
энерãетикой, воäороäной «сìазкой» ëетатеëüных ап-
паратов, но особенно преäсказываеìыìи коìнатно-
теìпературной сверхпровоäиìостüþ, экзоти÷ескиìи
физи÷ескиìи эëектронныìи, ìаãнитныìи и сенсор-
ныìи свойстваìи. Также просìатриваþтся перспек-
тивы приìенения против террористов.

Теìпература, при которой ãазообразный воäороä
становится жиäкостüþ, составëяет 20 К. В 1935 ã.
Ю. Виãнер и Х. Хантинãтон [1] преäпоëожиëи, ÷то
при высоких äавëениях воäороä из ãаза с äиэëектри-
÷ескиìи свойстваìи äоëжен превратитüся в прово-
äящий ìетаëë. Превращение, по ìнениþ авторов,
буäет происхоäитü при äавëении приìерно 25 ГПа.
По их рас÷етаì тверäый ìетаëëи÷еский воäороä äоë-
жен иìетü объеìно-öентрированнуþ реøетку (при

0 К и нуëевоì äавëении), а еãо пëотностü при тех же

усëовиях äоëжна бытü существенно выøе пëотности
тверäоãо ìоëекуëярноãо воäороäа (0,59 ã/сì3 вìесто
0,089 ã/сì3). Отìетиì, ÷то воäороä проявëяет ìе-
таëëи÷еские свойства (наприìер, хороøо прово-
äит эëектри÷еский ток), не обязатеëüно нахоäясü
иìенно в тверäоì аãреãатноì состоянии.

В 1975 ã. Л. Верещаãин и äр. из Института фи-
зики высоких äавëений СССР отìетиëи, ÷то поëу-
÷иëи воäороä в ìетаëëи÷ескоì состоянии. При
теìпературе 4,2 К (теìпература кипения ãеëия)
в тонкоì сëое воäороäа, поäверãнутоì с поìощüþ
аëìазных наковаëен äавëениþ окоëо 300 ГПа, у÷е-
ные набëþäаëи уìенüøение эëектри÷ескоãо со-
противëения воäороäа в нескоëüко ìиëëионов раз,
÷то сëужиëо, по ìнениþ автора, свиäетеëüствоì
перехоäа в ìетаëëи÷еское состояние.

В 1968 ã. Н. Аøкрофт высказаë [2], ÷то ìетаë-
ëи÷еский воäороä буäет обëаäатü сверхпровоäи-
ìостüþ при высоких теìпературах (боëüøе 200 К).

Итаëüянские и неìеöкие физики-теоретики [3]
утвержäаþт, ÷то бëаãоäаря эëектрон-фононноìу
ìеханизìу образования куперовских пар крити-
÷еская теìпература перехоäа ìоëекуëярноãо воäо-
роäа из ìетаëëи÷ескоãо в сверхпровоäящее состо-
яние ìожет äостиãатü рекорäноãо зна÷ения 242 К.
Правäа, при этоì äоëжно бытü оãроìное äавëение —
450 ГПа, ÷то прибëизитеëüно в 4,5 ìëн раз боëüøе
зеìноãо атìосферноãо äавëения.

Горазäо боëее проäуктивныì способоì поëу÷е-
ния высоких äавëений вìесто аëìазных наковаëен
явëяется взрывной ìетоä, ãäе по я÷ейке с образöоì
воäороäа уäаряþт ìетаëëи÷ескиìи пëастинаìи
иëи струей ãаза, ускоренныìи äо ãиперзвуковых
скоростей. Сей÷ас существуþт установки оäнократ-
ноãо уäарноãо сжатия, в которых воäороä ìожно
сжиìатü äо 1013 ГПа, оäнако ìетаëëи÷еский воäо-
роä не поëу÷ается. В ìоìент уäара, коãäа äавëение
äостиãает ìиëëионов атìосфер, воäороä неизбежно
наãревается äо тыся÷ ãраäусов Кеëüвина и перехо-
äит в жиäкое состояние. Изобретатеëи пытаþтся
приäуìатü, как уìенüøитü теìпературы в экспери-
ìенте, но пока это все равно тыся÷и ãраäусов. Боëее
тоãо, ÷ерез ìикросекунäы, коãäа закан÷ивается
äействие уäарной воëны, воäороä опятü становится
ãазоì, поэтоìу изìеритü ÷то-то о÷енü сëожно. Изìе-
ряя сопротивëение в äинаìи÷еских экспериìентах,
иссëеäоватеëи виäеëи, ÷то воäороä становится
провоäникоì с провоäиìостüþ по÷ти как у жиäких
ìетаëëов. Но эта провоäиìостü все-таки сëабо за-

Поступила в редакцию 07.02.2012

Рассмотрена возможность создания технологии по-
лучения металлического водорода. Представлена реали-
зация ЭЛИТ-способа, методом молекулярной динамики
проведена оценка возможности использования нанотру-
бок в качестве контейнера для твердого водорода.

Ключевые слова: ЭЛИТ-процесс, металлический во-
дород, углеродная нанотрубка, молекулярная динамика

ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ 

È ÇÎÍÄÎÂÀß ÌÈÊÐÎÑÊÎÏÈß

Mc512.fm  Page 2  Thursday, April 26, 2012  12:27 PM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 5, 2012 3

висеëа от теìпературы, т. е. воäороä еще не обëаäаë
свойстваìи ìетаëëа. Состояние воäороäа при этоì
характеризуется как «неупоряäо÷енная провоäящая
среäа» (неупоряäо÷енная, так как теìпературы сëиø-

коì высоки) иëи «пëотная низкотеìпературная не-
иäеаëüная пëазìа», а появëяþщийся эффект про-
воäиìости соответствует «ионизаöии äавëениеì».

Поэтоìу несравненно важно, ÷тобы ìетаëëи÷ес-
кий воäороä оказаëся устой÷ивыì в отсутствие äавëе-
ния. Существование поäобных, впоëне устой÷ивых
ìетастабиëüных ìоäификаöий общеизвестно (приìе-
роì ìожет сëужитü аëìаз, который при низких теì-
пературе и äавëении обëаäает боëее высокой свобоä-
ной энерãией, ÷еì ãрафит). В отноøении ìетаëëи÷ес-
коãо воäороäа вопрос о еãо устой÷ивости в отсутствие
äавëения, как свиäетеëüствуþт некоторые рас÷еты,
также реøается поëожитеëüно, но остается неясныì,
буäет ëи это состояние житü äостато÷но äоëãо.

Реализация ЭЛИТ-процесса

Поëу÷ение ìетаëëи÷ескоãо воäороäа в квазирав-
новесных усëовиях связано с необхоäиìостüþ со-
зäатü в некотороì объеìе äавëения, превосхоäящие
200 ГПа. Известные же ìатериаëы, вкëþ÷ая аëìаз, не
выäерживаþт таких наãрузок, и поэтоìу труäно сäе-
ëатü каìеру, в которой воäороä сжиìаëся бы äо нуж-
ноãо äавëения.

Оäнако существует путü, преäëоженный про-
фессороì В. М. Коëеøко, позвоëяþщий созäатü
требуеìые усëовия наносинтеза: поìеститü воäо-
роä внутрü тверäоãо теëа и сжатü еãо при резкоì из-
ìенении параìетров кристаëëи÷еской реøетки
äанноãо теëа путеì эëектронно-ëазерной ионной
техноëоãии (ЭЛИТ)-синтеза с поìощüþ ëазерноãо
изëу÷ения разëи÷ных äëин воëн, эëектронных и
ионных пу÷ков [4—7] (рис. 1).

Дëя реаëизаöии ЭЛИТ-проöесса изãотовëения
трехìерных воäороäных наносистеì разработан ав-
тоìатизированный коìпëекс, позвоëяþщий ãибко
управëятü параìетраìи ëазерноãо изëу÷ения, ион-
ноãо и эëектронноãо пу÷ков. Лазерное возäействие
при форìировании наноструктуры провоäится в
уëüтрафиоëетовоì, виäиìоì и инфракрасноì äиа-
пазонах äëин воëн. Поëу÷ение и перенос в зону об-
работки управëяеìоãо пу÷ка эëектронов (ионов)
осуществëяется с поìощüþ разработанноãо эëект-
ронно-ионноãо СВЧ исто÷ника, в котороì ãенера-
öия ионов (эëектронов) происхоäит в объеìе ãео-
ìетри÷ески ëокаëизованной ãазоразряäной пëазìы,
возбужäенной СВЧ поëеì. Непрерывный пу÷ок ио-
нов с токоì 5 ìА созäается при работе в ãазовой сре-
äе с поìощüþ СВЧ ãенератора, работаþщеãо в не-
прерывноì режиìе на ÷астоте 2,375 ГГö.

Сутü äанноãо ìетоäа состоит в тоì, ÷то посëе за-
поëнения, наприìер, нанотрубки воäороäоì ÷астü
атоìов по äëине «выбиваëасü» из нанотрубки, а затеì
снова «сøиваëа» нанотрубку (рис. 2). В резуëüтате
возникает коëоссаëüное äавëение воäороäа внутри

Рис. 1. Схема реализации ЭЛИТ-синтеза нанометаллического во-
дорода: 

1 — поäëожка с набороì нанотрубок; 2, 3 — коротковоëновое и
äëинновоëновое ëазерное изëу÷ение; 4 — зона эëектронной об-
работки; 5, 6 — исто÷ники ионов и эëектронов; 7, 8 — ионный
и эëектронный пу÷ки

Рис. 2. Нанотехнология получения гипервысоких давлений: 

а — ÷астü атоìов уãëероäа по äëине «выбита» из нанотрубки;
б, в — «сøивание» конöов нанотрубки
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нанотрубки. Чтобы уäерживатü нанотрубку от са-
ìопроизвоëüноãо разрыва, преäëаãается испоëüзо-
ватü ìноãостенные нанотрубки иëи со÷етание раз-
ëи÷ных нанотрубок и нанопор [8].

Дëя иссëеäования быëи спроектированы и ис-
поëüзованы сëеäуþщие наноэкструäеры ЭЛИТ-
синтеза наноìетаëëи÷ескоãо воäороäа: нанотрубки
уãëероäные, оксиäа бериëëия, карбиäа креìния, ок-
сиäа öинка и нитриäа аëþìиния, оксиäа титана, ва-
наäия и ниобия, суëüфиäа воëüфраìа, ìоëибäена и
ванаäия. Выбор äанноãо типа нанотрубок обусëов-
ëен их свойстваìи (ìетаëëи÷еские, äиэëектри÷ес-
кие, поëупровоäниковые и пüезоэëектри÷еские).

Результаты моделирования

Дëя ìоëекуëярно-äинаìи÷ескоãо иссëеäования
еìкостных свойств нанотрубок испоëüзоваëся эф-
фективный потенöиаë ММ+, который преäставëя-
ет собой расøирение поëя MM2 [9].

Провеäена оöенка возìожности испоëüзования
нанотрубок в ка÷естве контейнера äëя тверäоãо во-
äороäа. На äанноì этапе иссëеäования еìкости
быëа выбрана нанотрубка 40 × 40 раäиусоì 2,67 нì.

Затеì нанотрубку поìещаëи в периоäи÷ескуþ систе-
ìу разìераìи 4,94 × 4,94 × 5,64 нì, ÷то позвоëиëо ее
рассìатриватü как бесконе÷но äëиннуþ трубку. Затеì
в трубку поìещаëся воäороä и провоäиëасü ìоëеку-
ëярно-äинаìи÷еская оптиìизаöия (испоëüзуя потен-
öиаë MM+) при теìпературе 0 К. В нанотрубку быëо
поìещено стоëüко воäороäа, ÷тобы энерãия воäороäа
внутри трубки быëа равна нуëþ. Затеì из трубки вы-
биваëся проäоëüный сëой атоìов уãëероäа и «сøиваë-
ся», в резуëüтате ÷еãо уìенüøаëся äиаìетр нанотруб-
ки (рис. 3, сì. ÷етвертуþ сторону обëожки). Затеì
снова провоäиëасü оптиìизаöия воäороäа и по äости-
жении опреäеëенноãо ãраäиента (0,001) вы÷исëяëасü
энерãия воäороäа в трубке ìенüøеãо äиаìетра.

В резуëüтате быëа поëу÷ена зависиìостü изìе-
нения энерãии воäороäа внутри нанотрубки от
äиаìетра нанотрубки (рис. 4). Во вреìя иссëеäова-
ния äиаìетр нанотрубки быë уìенüøен с 5,42 äо
2,44 нì. При уìенüøении äиаìетра в 1,6 раза äав-
ëение в трубке составиëо 312 ГПа.

При äаëüнейøеì уìенüøении äиаìетра трубки
(рис. 5, сì. ÷етвертуþ сторону обëожки) (раäиус
2,169913 нì, хираëüностü 16 × 16) воäороä из-за äав-

Рис. 4. Зависимость энергии водорода (1) и давления водорода
(2), заполняющего нанотрубку, от геометрических параметров на-
нотрубки

Рис. 6. Давление водород-углеродной системы в процессе «вы-
текания» молекул водорода из нанотрубки

Рис. 7. Трубка 40 × 40, заполненная атомами водорода

Рис. 8. Зависимость энергии молекул (1) и атомов (2) водорода, за-
полняющих нанотрубку, от геометрических параметров нанотрубки
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ëения внутри (энерãия систеìы 54406,6 эВ) «выäав-

ëивается» ÷ерез стенки нанотрубки, теì саìыì

уìенüøая äавëение (рис. 6). Этот эффект присущ

всеì нанотрубкаì вне зависиìости от хираëüности.

Анаëизируя äавëения (при оäинаковоì ÷исëе ато-

ìов воäороäа энерãия ìоëекуëярноãо воäороäа внутри

нанотрубки 40 × 40 составëяет 0,2 эВ, в то вреìя как

атоìарный воäороä иìеет энерãиþ 1149,2 эВ), возни-

каþщие в нанотрубке (рис. 7), при заìене ìоëекуëяр-

ноãо воäороäа на атоìарный, ìожно преäпоëожитü,

÷то при увеëи÷ении äавëения (10...100 ГПа) ìоëеку-

ëярный воäороä буäет перехоäитü в новое состояние

(жиäкий и ìетаëëи÷еский воäороä), теì саìыì, по-

нижая äавëение внутри нанотрубки (рис. 4, 8).

Такиì образоì, изìеняя усëовия в воäороäно-

уãëероäноì наноноситеëе ìожеì поëу÷итü äавëе-

ния äо 600...1800 ГПа, ÷то явëяется убеäитеëüной

преäпосыëкой äëя поëу÷ения наноìетаëëи÷ескоãо

воäороäа, свойства котороãо буäут рассìотрены во

второй ÷асти äанноãо иссëеäования.
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Введение

В настоящее вреìя уãëероäные нанотрубки (УНТ)
и нановоëокна (УНВ) с÷итаþтся оäниì из наибоëее
перспективных нанонапоëнитеëей äëя поëиìерных
нанокоìпозитов [1]. Спеöифи÷ескиìи особенностя-

ìи УНТ (УНВ) явëяþтся их высокая степенü анизот-
ропии (боëüøое отноøение их äëины к äиаìетру) и
низкая попере÷ная жесткостü. Эти факторы опреäе-
ëяþт форìирование коëüöеобразных структур УНТ
(УНВ) при поëу÷ении и ввеäении их в поëиìернуþ
ìатриöу. Раäиус таких структур в зна÷итеëüной сте-
пени зависит от äиаìетра и äëины УНТ (УНВ). Та-
киì образоì, спеöификой приìенения УНТ (УНВ)
явëяется сиëüная зависиìостü структуры нанонапоë-
нитеëя от еãо ãеоìетрии. Поэтоìу öеëüþ настоящей
работы явëяется иссëеäование зависиìости оäноãо
из наибоëее важных свойств коìпозитов вообще и
нанокоìпозитов, в ÷астности (степени усиëения), от
ãеоìетрии уãëероäных нанотрубок (нановоëокон),
испоëüзуеìых в ка÷естве нанонапоëнитеëя.

Эксперимент

В ка÷естве объекта иссëеäования выбраны
øестü ãрупп нанокоìпозитов, напоëненных уãëе-
роäныìи нанотрубкаìи иëи нановоëокнаìи. Эти
ãруппы быëи поäобраны такиì образоì, ÷тобы ис-
поëüзоватü поëиìеры разных кëассов в ка÷естве
поëиìерной ìатриöы с нанонапоëнитеëеì (УНТ
иëи УНВ), иìеþщиì äостато÷но øироко варüиру-
еìуþ ãеоìетриþ, характеризуеìуþ äиаìетроì
УНТ (УНВ) и их äëиной. В ка÷естве поëиìерной
ìатриöы испоëüзованы кау÷укообразные поëиäи-
ìетиëсиëоксан (ПДМС) [2] и стироë-бутаäиено-
вый кау÷ук (СБК) [3], аìорфный стекëообразный
поëиаìиä (фениëон) [4], аìорфно-кристаëëи÷еский
поëипропиëен (ПП) [3] и сет÷атый эпоксипоëиìер

Поступила в редакцию 01.02.2012

Предложена скейлинговая модель, описывающая за-
висимость степени усиления полимерных нанокомпози-
тов, наполненных углеродными нанотрубками (наново-
локнами), от геометрии нанонаполнителя. Указанная
геометрия характеризуется радиусом кольцеобразных
структур, формируемых этими анизотропными нанона-
полнителями. Получено хорошее соответствие теории и
эксперимента для широкого набора нанокомпозитов.

Ключевые слова: нанокомпозит, углеродные на-
нотрубки (нановолокна), степень усиления, геометрия
нанонаполнителя, кольцеобразные структуры
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(ЭП) [5]. Геоìетрия испоëüзуеìых УНТ (УНВ) так-
же варüироваëасü в äостато÷но øироких преäеëах —
их äиаìетр быë равен 25...80 нì, äëина — 2...10 ìкì.
Соäержание нанонапоëнитеëя изìеняëосü в преäе-
ëах 0,15...7,0 ìасс. %. Поäробности поëу÷ения ука-
занных нанокоìпозитов привеäены в работах [2—5].

Результаты и обсуждение

Дëя описания зависиìости степени усиëения,
которая характеризуется отноøениеì Ен/Еì (ãäе
Ен и Еì — ìоäуëи упруãости нанокоìпозита и ìат-
ри÷ноãо поëиìера соответственно), испоëüзована
сëеäуþщая скейëинãовая ìоäеëü [6]. Сутü этой ìо-
äеëи закëþ÷ается во ввеäении фактора привеäения
αn – 3, связываþщеãо весовые соäержания нанона-
поëнитеëя Wн в äвух нанокоìпозитах А и В:

 = αn – 3 , (1)

ãäе  и  — ìассовое соäержание нанонапоë-

нитеëя в нанокоìпозитах А и В, соответственно; α —
отноøение разìеров ÷астиö (аãреãатов ÷астиö) на-
нонапоëнитеëя; n — параìетр, характеризуþщий
форìу ÷астиö нанонапоëнитеëя, который прини-
ìается равныì 1 äëя коротких воëокон; 2 — äëя
äискообразных (÷еøуй÷атых) ÷астиö и 3 — äëя
сфери÷еских ÷астиö.

Взаиìосвязü разìера ÷астиö нанонапоëнитеëя
и ìоäуëя упруãости нанокоìпозита в раìках ìоäе-
ëи [6] записывается сëеäуþщиì образоì:

Eн(θ, Wн, D÷) = Eн(θ, αn – 3, Wн, αD÷), (2)

ãäе θ — параìетр, связанный с распреäеëениеì
÷астиö нанонапоëнитеëя; D÷ — äиаìетр ÷астиöы.

В сëу÷ае äисперсно-напоëненных поëиìерных
нанокоìпозитов фактор привеäения α приниìается
равныì отноøениþ äиаìетров ÷астиö (аãреãатов ÷ас-
тиö) в сравниваеìых нанокоìпозитах [6]. В сëу÷ае
нанокоìпозитов поëиìер/орãаноãëина в ка÷естве α
приниìаëосü отноøение äëин пëастин сиëиката äëя
разных сортов орãаноãëины [2]. Кроìе тоãо, в первоì
сëу÷ае приниìаëосü n = 2,5 [6], а во второì — n = 2,0
[2]. У÷итывая сказанное выøе относитеëüно повеäе-
ния уãëероäных нанотрубок в ка÷естве нанонапоëни-
теëя в поëиìерной ìатриöе, фактор привеäения α
ìожно расс÷итатü сëеäуþщиì образоì:

α = , (3)

ãäе  и RУНТ — ìаксиìаëüный и текущий ра-

äиус коëüöевых структур, которые форìируþт
УНТ (УНВ) соответственно.

Показатеëü n в уравнениях (1) и (2) выбран рав-
ныì 1. Сëеäоватеëüно, окон÷атеëüно фактор при-
веäения α опреäеëяется сëеäуþщиì образоì:

αn – 3 = . (4)

Как показано в работе [6], зависиìостü (Ен/Еì)
от веëи÷ин α и Wн в раìках скейëинãовой ìоäеëи
ìожет бытü выражена сëеäуþщиì образоì:

 = 1 + 0,65α–2Wн, (5)

ãäе Wн äается в ìасс. %.

Рассìотриì ìетоä оöенки раäиуса коëüöеобраз-
ных структур RУНТ äëя УНТ (УНВ). В раìках пер-
коëяöионной ìоäеëи Бриäж [7] показаë, ÷то раäи-
ус указанной структуры RУНТ связан с объеìной
степенüþ напоëнения ϕн сëеäуþщиì соотноøениеì:

RУНТ = , (6)

ãäе LУНТ и rУНТ — äëина и раäиус УНТ (УНВ) соот-

ветственно.
Веëи÷ину ϕн ìожно расс÷итатü соãëасно извес-

тноìу соотноøениþ [8]:

ϕн = , (7)

ãäе Wн — ìассовое соäержание нанонапоëнитеëя,

ρн — еãо пëотностü, которая опреäеëяется соãëасно

уравнениþ [8]:

ρн = 0,188(Dн)1/3, (8)

ãäе в ка÷естве Dн äëя УНВ приниìается их äиа-

ìетр, а äëя УНТ — разностü внеøнеãо и внутрен-

неãо äиаìетров нанотрубки. Зна÷ение  при-

нята равныì зна÷ениþ RУНТ при Wн = 0,5 ìасс. %.

На рисунке привеäено сравнение экспериìен-
таëüных Ен/Еì и расс÷итанных соãëасно уравне-
ниþ (5) (Ен/Еì)т зна÷ений степени усиëения äëя
øести рассìатриваеìых нанокоìпозитов. Как
ìожно виäетü, поëу÷ено хороøее соответствие те-
ории и экспериìента (среäнее расхожäение Ен/Еì
и (Ен/Еì)т составëяет 5,6 %). Такиì образоì, äан-
ные рисунка поäтвержäаþт корректностü как при-
ìенения скейëинãовой ìоäеëи [6] äëя описания
степени усиëения поëиìерных нанокоìпозитов,
напоëненных УНТ (УНВ), так и способа опреäеëе-
ния фактора привеäения α, äанноãо уравнениеì (4).
Изëоженные выøе резуëüтаты преäпоëаãаþт äо-
стато÷но сиëüнуþ зависиìостü степени усиëения
от ãеоìетрии УНТ (УНВ), а преäëоженная ìоäеëü
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ìожет бытü испоëüзована äëя проãнозирования ве-
ëи÷ины Ен/Еì с äостато÷но высокой то÷ностüþ.

Отìетиì оäин принöипиаëüно важный аспект
преäëоженной ìоäеëи: она не у÷итывает ìоäуëü уп-
руãости нанонапоëнитеëя, ÷то явëяется общиì по-
ëожениеì äëя фрактаëüных и перкоëяöионных ìо-
äеëей усиëения коìпозитов (нанокоìпозитов) [6, 8].

Выводы

Преäëожена скейëинãовая ìоäеëü, описываþщая
степенü усиëения поëиìерных нанокоìпозитов, на-
поëненных уãëероäныìи нанотрубкаìи (нановоëок-

наìи), как функöиþ ãеоìетрии нанонапоëнитеëя.
В основе ìоäеëи ëежит экспериìентаëüно поä-
твержäенное набëþäение форìирования указанныì
сиëüно анизотропныì нанонапоëнитеëеì коëüöеоб-
разных структур, раäиус которых ìожет бытü опре-
äеëен в раìках теории перкоëяöии. Теорети÷еский
рас÷ет соãëасно преäëоженной ìоäеëи показаë хоро-
øее соответствие с экспериìентаëüныìи äанныìи.
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Введение

Графен обëаäает уникаëüныìи физи÷ескиìи, ìе-

хани÷ескиìи и хиìи÷ескиìи свойстваìи, поэтоìу

явëяется оäниì из саìых перспективных ìатериа-

ëов наноэëектроники и наноìеханики. Оäнороä-

ностü атоìной сетки, обусëовëенная отсутствиеì

неãексаãонаëüных эëеìентов, äеëает ãрафен ëеã-

киì, эëасти÷ныì и устой÷ивыì к внеøниì ìеха-

ни÷ескиì возäействияì. Установëено, ÷то ãрафен

явëяется на сеãоäняøний äенü оäниì из про÷ней-

øих и ëеã÷айøих ìатериаëов и вхоäит в состав

ìноãих коìпозитов [1...5]. В тоì ÷исëе показано,

÷то ãрафеновые пëастины ìакроразìеров ìоãут

сëужитü основой äëя созäания сверхпро÷ных ìа-

териаëов, перспективных в аэрокосìи÷еской от-

расëи [6].

Дëя успеøноãо приìенения ãрафена в ка÷естве
ìноãофункöионаëüноãо сверхпро÷ноãо ìатериаëа
необхоäиìо проãнозироватü существование и рас-
пространение ëокаëизованных воëн, возникаþ-
щих в обëасти краев тонких пëастин при взаиìо-
äействии с жиäкостüþ, ãазоì, а также в усëовиях
открытоãо косìоса [6]. К такиì воëнаì, в ÷астнос-
ти, относятся поверхностная воëна Рэëея [7] и кра-
евая изãибная воëна Коненкова [8]. Иссëеäования
свойств и особенностей краевой воëны Коненкова
поëу÷иëи распространение сравнитеëüно неäавно.
В настоящее вреìя установëено, ÷то краевые воëны
возникаþт в теëах разëи÷ной конфиãураöии и фор-
ìы: в оäнороäных и сëоистых пëастинах [9, 10],
в пëастинах с трещинаìи [11...13], на стыке äвух
пëастин [14], в поëубесконе÷ных тонких öиëинä-
ри÷еских обоëо÷ках [15...18]. Обзор боëее общеãо,
÷еì краевые воëны в тонких пëастинах, феноìена
краевоãо резонанса в теëах разëи÷ной форìы äан в
работе [19]. Опасностü краевой изãибной воëны за-
кëþ÷ается в ее äисперсионности и ëокаëизован-
ности, которые обусëовëиваþт накопëение энер-
ãии воëны в зоне торöа пëастины [20] и, как сëеäс-
твие, возìожности разруøения в этой обëасти. Из-
вестно, ÷то краевая воëна ÷увствитеëüна к тоëщине
пëастины [21]. В связи с этиì необхоäиìо разрабо-
татü ìатеìати÷ескуþ ìоäеëü краевой воëны, воз-
никаþщей в ãрафене.

Разработка явной ìоäеëи распространения кра-
евой воëны в ãрафене требует построения ãрафе-
новой ìоäеëи в раìках теории спëоøной среäы.
Дëя ìоносëоя ãрафена это невозìожно, поэтоìу на-
ìи буäет рассìатриватüся ìноãосëойный ãрафен.
Известно, ÷то в ряäе сëу÷аев он ìожет ìоäеëиро-
ватüся как изотропная пëастина иëи ìеìбрана [22].
Так, наприìер, экспериìентаëüно установëено,
÷то ãрафен из 13...15 сëоев уже веäет себя как тон-
кая пëастина и не äефорìируется на ãофрирован-
ной поäëожке [23].

Цеëü äанной работы закëþ÷ается в разработке
ìетоäики построения явных ìоäеëей распростра-
нения изãибных воëн в тонких упруãих пëастинах
äëя ìоäеëирования äефорìаöий ìноãосëойных ãра-
феновых наноструктур. При разработке ìетоäики
испоëüзуется кëасси÷еская теория Кирхãофа изãиба
тонких пëастин и äва виäа краевоãо наãружения:
изãибаþщий ìоìент и перерезываþщая сиëа.

Поступила в редакцию 15.01.2012

Исследован прогиб многослойной графеновой пласти-
ны, содержащей 15...100 слоев, в рамках теории сплош-

ной среды. Для этого разработаны явные модели, описы-
вающие распространение изгибной краевой волны Конен-
кова в многослойных графеновых пластинах при различных
видах нагружений. Разработанные модели хорошо аппрок-
симируют точное решение задачи вне зоны краевой на-
грузки, а также вблизи края пластины. Показано, что
при увеличении числа слоев графеновой пластины ее про-
чностные свойства значительно возрастают.

Ключевые слова: краевая изгибная волна, многослойный
графен, пластина, модуль Юнга, коэффициент Пуассона,
изгибная жесткость, частота приложенной нагрузки, те-
ория Кирхгофа изгиба тонких пластин, дисперсия, парабо-
лическое уравнение, эллиптическое уравнение
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Модель многослойного графена

В äанной работе иссëеäуется ìноãосëойный ãра-
фен, состоящий из 15 и боëее сëоев, проявëяþщий
свойства спëоøной среäы при проãибах [23]. При
этоì из-за ìаëости тоëщины такоãо ãрафена по
сравнениþ с ëинейныìи разìераìи ãрафеновуþ
ìноãосëойнуþ систеìу ìожно рассìатриватü как
тонкуþ оäнороäнуþ изотропнуþ ëинейно-эëас-
ти÷нуþ поëубесконе÷нуþ пëастину.

Как известно, существует нескоëüко топоëоãи-
÷еских ìоäеëей ìноãосëойноãо ãрафена, разëи÷а-
þщихся позиöионированиеì ìоносëоев ãрафена
относитеëüно äруã äруãа [24]. Тип ААА (простая ãек-
саãонаëüная структура) характеризуется распоëоже-
ниеì ãексаãонов строãо äруã наä äруãоì так, ÷то со-
ответствуþщие ребра ãексаãонов всех сëоев ëежат в
оäной пëоскости, перпенäикуëярной сëояì ãрафена.
Друãой виä упаковки ìноãосëойноãо ãрафена обоз-
на÷ается как АВА. Дëя неãо характерно сìещение
ãексаãонов разных сëоев äруã относитеëüно äруãа,
привоäящее к тоìу, ÷то в оäной пëоскости ëежат
соответствуþщие ребра ãексаãонов, принаäëежа-
щих сëояì, ÷ереäуþщиìся ÷ерез оäин. Третий тип
ìноãосëойноãо ãрафена — роìбоэäри÷еский,
обозна÷аеìый как АВС. Сëои при такоì виäе упа-
ковки отëи÷аþтся наëи÷иеì перпенäикуëярной

пëоскости, которой принаäëежат ребра ãексаãонов
сëоев, ÷ереäуþщихся с øаãоì äва. Кроìе топоëоãии
позиöионирования ãексаãонов ìноãосëойные ãра-
феновые систеìы отëи÷аþтся ìежпëоскостныì
расстояниеì, которое коëебëется в преäеëах
0,335...0,340 нì.

В äанной работе ìноãосëойный ãрафен ìоäеëиру-
ется типоì атоìной реøетки ААА. Расстояние ìежäу
сëояìи 2r0 приниìается равныì 2r0 = 0,340 нì
(r0 — Ван-äер-Вааëüсов раäиус атоìа уãëероäа,
равный 0,17 нì). Моäеëü фраãìента иссëеäуеìоãо
ìноãосëойноãо ãрафена преäставëена на рис. 1.
Цифраìи на рисунке отìе÷ены соответствуþщие
ребра ãексаãонов, ëежащих в оäной пëоскости.

Топоëоãи÷еская ìоäеëü ААА ìноãосëойноãо
ãрафена отëи÷ается ìаксиìаëüно возìожныì äëя
ãрафита ìежсëойныì расстояниеì 0,34 нì, сëеäо-
ватеëüно, основнуþ роëü в распространении из-
ãибных воëн буäет иãратü ìоносëой ãрафена.
В связи с этиì пëотностü ãрафена приниìается
равной ρ = 2,937•103 кã/ì3. Эта веëи÷ина расс÷ита-
на как отноøение ìассы атоìа уãëероäа к объеìу
атоìа, раäиус котороãо равен Ван-äер-Вааëüсовоìу
зна÷ениþ r0.

Теоретические основы методики 
построения явных моделей

Рассìотриì тонкуþ поëубесконе÷нуþ упруãуþ
пëастину из изотропноãо ìатериаëа, заниìаþщуþ в
äекартовых коорäинатах (х, y, z) обëастü –∞ < x < ∞,
0 m y < ∞ и –h m z m h, как показано на рис. 2. Тоë-
щина пëастины 2h расс÷итывается по форìуëе

2h = 2(n – 1)r0 + 2r0, 

ãäе n — ÷исëо сëоев ìноãосëойноãо ãрафена.
В раìках кëасси÷еской теории Кирхãофа [25] урав-
нение äвижения äëя вертикаëüноãо проãиба пëас-
тины записывается в виäе

 + 2  +  +  = 0, (1)

ãäе w — искоìый проãиб пëастины; t — вреìен-
ная коорäината; ρ — пëотностü ãрафена, D =

= 2Eh3/3(1 – ν2) — изãибная жесткостü. Зäесü ве-

Рис. 1. Фрагмент модели многослойного графена типа ААА Рис. 2. Полубесконечная графеновая пластина толщиной 2h
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ëи÷ина ìоäуëя Юнãа ãрафена E = 1,1 ТРа [5], а ко-
эффиöиент Пуассона ν = 0,33 [26].

Рассìотриì сëу÷ай, коãäа свобоäный край ãра-
феновой пëастины не заãружен внеøниìи сиëаìи.
Тоãäа ãрани÷ные усëовия при y = 0 записываþтся
сëеäуþщей систеìой:

 + ν  = 0;

(2)

 + (2 – ν)  = 0.

Реøение заäа÷и буäеì искатü в виäе w =
= W(x, y)e–iωt, ãäе ω — некоторая ÷астота собс-
твенных ãарìони÷еских коëебаний пëастины. Тоã-
äа заäа÷у ìожно реøатü äëя аìпëитуäных зна÷е-
ний проãиба и отäеëитü вреìеннуþ переìеннуþ.
Перепиøеì заäа÷у (1), (2) в параìетрах

ξ = , η = , W * = (3)

и приìениì интеãраëüное преобразование Фурüе
(ξ → ip, ãäе p — параìетр преобразования Фурüе,

W * → ). Интеãраëüное преобразование Фурüе
буäет испоëüзоватüся в äаëüнейøеì при реøении
заäа÷ с неоäнороäныìи ãрани÷ныìи усëовияìи.
В äанноì сëу÷ае оно приìеняется раäи сохране-
ния общности постановки краевой заäа÷и äëя об-
разов. Стоит также отìетитü, ÷то сиìвоëоì «^» в äан-
ной работе ìы обозна÷аеì образы функöий, поäвер-
ãøихся интеãраëüноìу преобразованиþ Фурüе.

Уравнение äвижения (1) äëя образов приìет виä

 – 2p2  + p4 –  = 0, (4)

ãäе  = 3ρh2ω2(1 – ν2)/E — безразìерный ÷асто-

тный параìетр. Грани÷ные усëовия (2) запиøутся
в виäе (η = 0)

 – νp  = 0;

(5)

 – (2 – ν)p2  = 0.

Реøение äанной заäа÷и нахоäится в форìе

 = A  + B , (6)

ãäе A и B — константы, поäëежащие опреäеëениþ.
Они нахоäятся из ãрани÷ных усëовий (5), которые
при поäстановке в них (6) ìоãут бытü преäставëе-

ны в виäе оäнороäной систеìы ëинейных уравне-
ний относитеëüно неизвестных A и B. О÷евиäно,
÷то оäнороäная систеìа ëинейных уравнений иìе-
ет ненуëевые реøения ëиøü в сëу÷ае, коãäа ее оп-
реäеëитеëü равен нуëþ. Такиì образоì, ìы ìожеì
поëу÷итü усëовие существования ненуëевых реøе-
ний поëу÷енной систеìы уравнений, а иìенно
кëасси÷еское уравнение äëя скорости воëны Ко-
ненкова в виäе

 = 1. (7)

Скоростü воëны Коненкова нахоäится как äейс-
твитеëüное реøение уравнения (7), иìеþщее сëе-
äуþщуþ форìу:

pk = , (8)

ãäе ck — коэффиöиент скорости воëны Коненкова,

опреäеëяеìый выражениеì

ck = (1 – ν) 3ν – 1 + 2 . (9)

Графи÷ески зависиìостü (9) показана на рис. 3.
Интерваë äëя коэффиöиента Пуассона взят как
0,25 m ν m 0,35 [5, 22, 23, 24]. Сëеäует также упо-
ìянутü, ÷то уравнение (7) иìеет еще оäин коренü,
обозна÷иì еãо c2, который иìеет ÷исто коìпëекс-
ные зна÷ения, так как  < 0 äëя ëþбоãо зна÷ения
коэффиöиента Пуассона. Поэтоìу в äаëüнейøеì
при еãо упоìинании в статüе ìы всеãäа буäеì упот-
ребëятü обозна÷ение .

Даëее рассìотриì сëу÷ай, коãäа пëастина заãру-
жена изãибаþщиì ìоìентоì на торöе. Уравнение
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Рис. 3. Зависимость коэффициента волны Коненкова от коэф-
фициента Пуассона
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äвижения сохраняется в виäе (1), а ãрани÷ные ус-
ëовия запиøутся:

 + ν  = –M0(x, t);

(10)

 + (2 – ν)  = 0.

Буäеì с÷итатü, ÷то приëоженный изãибаþщий
ìоìент иìеет периоäи÷еский характер М0(x, t ) =
= М0(x)e

–iωt. При испоëüзовании безразìерных
параìетров (3) и приìенении преобразования Фу-
рüе ìы поëу÷аеì то÷ное реøение заäа÷и (1)...(10)
в терìинах интеãраëüных преобразований в виäе

(η, p) = 0  × 

×  →

→ X(pk), (11)

ãäе

 = ,  = 

= (1 – ν) 3ν – 1 – 2 , (12)

X(pk) = (1 – ν2)  – 

– 2(1 – ν)  – , (13)

и 0 — безразìерный образ аìпëитуäы М0(x) из-

ãибаþщеãо ìоìента, приëоженноãо на торöе пëас-
тины, посëе преобразования Фурüе.

Анаëоãи÷но заäа÷а ставится и реøается äëя сëу-
÷ая приëоженной перерезываþщей сиëы. То÷ное
реøение и ìоäеëü зäесü строятся äëя уãëа поворота

вокруã оси 0x: ν(x, y, t) = . В терìинах ин-

теãраëüных преобразований то÷ное реøение при-
ниìает виä

(η, p) = 0  × 

Ѕ  → 

→ X(pk), (14)

Методика построения явных моделей 
распространения краевой волны

Явные ìоäеëи äëя описания распространения
краевой воëны зависят от типа приëоженной на
торöе наãрузки. Поэтоìу ìы буäеì строитü ìоäеëи
äëя сëу÷ая приëоженноãо изãибаþщеãо ìоìента и
äëя перерезываþщей сиëы отäеëüно.

Известно, ÷то вкëаä краевой изãибной воëны Ко-
ненкова в общий профиëü äефорìаöий тонкой пëас-
тины связан с вкëаäоì поëþсов скорости воëны Ко-
ненкова в то÷ное реøение заäа÷и об изãибе. Испоëü-
зуя асиìптоти÷еское прибëижение окоëо поëþсов
Коненкова, ìожно построитü ìоäеëü распростране-
ния краевой воëны в ãрафеновой пëастине.

В сëу÷ае изãибаþщеãо ìоìента, приëоженноãо
на крае, ìоäеëü иìеет сëеäуþщий виä.

1. Оäноìерное парабоëи÷еское уравнение äëя
описания распространения воëны вäоëü свобоäно-
ãо края пëастины:

 +  = , (15)

ãäе we — краевой проãиб пëастины, ассоöиируе-

ìый с краевой изãибной воëной Коненкова,
а коэффиöиент в правой ÷асти äëя первоãо

типа приëоженной наãрузки  =

= .

2. Двуìерное эëëипти÷еское уравнение äëя за-
тухания воëны в ãëубü пëастины

1 –  + 2  +  = 0, (16)

ãäе win — проãиб внутренней ÷асти пëастины, свя-

занный с вкëаäоì воëны Коненкова, с ãрани÷ны-
ìи усëовияìи (y = 0):
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win(x, 0) = we(x);

(17)

 = –ν .

В сëу÷ае приëоженной на торöе перерезываþ-

щей сиëы ìоäеëü строится äëя уãëа поворота во-

круã оси 0x и записывается в сëеäуþщеì виäе.

1. Оäноìерное парабоëи÷еское уравнение äëя

описания распространения воëны вäоëü свобоäно-

ãо края пëастины:

 + = , (18)

ãäе v
e
 — краевой поворот пëастины, связанный с кра-

евой изãибной воëной Коненкова, а коэффиöиент äëя

второãо типа внеøнеãо краевоãо наãружения  =

= .

2. Двуìерное эëëипти÷еское уравнение äëя за-

тухания воëны в ãëубü пëастины äëя проãиба vin,

ассоöиируеìоãо с краевой изãибной воëной Ко-

ненкова:

1 –  + 2  +  = 0, (19)

с ãрани÷ныìи усëовияìи на торöе пëастины (y = 0) 

νin(x, 0) = νe(x);

(20)

 = –(2 – ν) .

Сравнение решений, полученных с помощью 
моделей, с точными решениями задачи

Сравниì то÷ное реøение заäа÷и и выäеëенный

вкëаä воëны Коненкова. Дëя этоãо буäеì с÷итатü,

÷то ìоìент, приëоженный к краþ пëастины, изìе-

няется по закону М0(x, t) = М0δ(x)e–iωt, ãäе δ(x) —

äеëüта-функöия Дирака, а зна÷ение безразìерноãо

анаëоãа коэффиöиента М0 равно 0 = . Рас-

сìотриì ÷астотный параìетр λ0, зависящий также от

тоëщины ìатериаëа (÷исëа сëоев). Дëя анаëиза про-

÷ностных свойств ãрафеновой пëастины в зависи-

ìости от ÷исëа сëоев опреäеëиì ÷астоту приëожен-

ной наãрузки так, ÷тобы äëя ìоносëойноãо ãрафена

зна÷ение ÷астотноãо параìетра λ0 = 1 (äëя уäобства

вы÷исëений). Ее зна÷ение составит ω = 68,62 ТГö.

На рис. 4 преäставëена зависиìостü аìпëитуäы про-

ãиба от ÷исëа сëоев ìноãосëойноãо ãрафена.

Из привеäенной зависиìости виäно, ÷то при

увеëи÷ении ÷исëа сëоев, сëеäоватеëüно, при уве-

ëи÷ении тоëщины пëастины, ее про÷ностные

свойства уëу÷øаþтся.

На рис. 5 показано соотноøение вкëаäа краевой

воëны с то÷ныì реøениеì заäа÷и при ÷исëе сëоев,

равноì 15. Виäно, ÷то вне зоны приëожения на-

ãрузки ìоäеëü äает хороøуþ аппроксиìаöиþ.

В сëу÷ае приëоженной перерезываþщей сиëы ìы

рассìотриì тоëüко трехìерные профиëи уãëов пово-

рота äëя выäеëенноãо вкëаäа краевой воëны и то÷ноãо

реøения. Они преäставëены на рис. 6. Виäно, ÷то про-

фиëü возìущений, вызванных перерезываþщей си-

ëой, анаëоãи÷ен профиëþ äëя изãибаþщеãо ìоìента.

Заключение и обсуждение

Показана ориãинаëüная ìетоäика построения

явных ìоäеëей распространения краевых воëн в

тонких пëастинах, преäставëяþщих собой ìноãо-

сëойный ãрафен, соäержащий от 15 äо 100 сëоев.

Моäеëи описываþт вкëаä краевой воëны в общее

поëе äефорìаöий. Они основываþтся на кëасси-

÷еской теории Кирхãофа и у÷итываþт äва виäа

краевоãо наãружения. Изу÷ение возникновения и

распространения краевых воëн в ãрафеновых пëас-

тинах необхоäиìо при иссëеäовании ìехани÷ес-

ких характеристик пëастин, а также äëя обнаруже-

ния äефектов вбëизи краев. Кроìе тоãо, построение

явных ìоäеëей зна÷итеëüно упрощает реøение за-

äа÷ об изãибе, а также обëеã÷ает реøение обратной

заäа÷и теории упруãости, закëþ÷аþщейся в опреäе-

ëении ìехани÷еских свойств пëастины по снятыì

показанияì, как наприìер, по скорости распро-

странения воëны иëи по аìпëитуäе коëебаний.

С поìощüþ построенных явных ìоäеëей поëу-

÷ены сëеäуþщие резуëüтаты.

� Установëено, ÷то при увеëи÷ении ÷исëа сëоев ãра-

фена от 15 äо 100 про÷ностные свойства пëастины,

а также устой÷ивостü к äефорìаöияì уëу÷øаþтся.
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Рис. 7. Зависимость амплитудных значений изгиба пластины от
коэффициента Пуассона
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Рис. 5. Соотношение модели и точного решения для прогиба тон-
кой пластины из графена. Число слоев = 15

Рис. 4. Амплитудные значения прогиба пластины в зависимости
от числа слоев

Рис. 6. Трехмерные профили прогиба пластины: 

а — вкëаä воëны Коненкова; б — поëный проãиб ãрафеновой пëастины (äëя 30 сëоев)
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� Провеäен анаëиз зависиìости аìпëитуäных зна÷е-

ний проãиба пëастины от коэффиöиента Пуассона

ãрафена. Теорети÷еские оöенки и экспериìентаëü-

ные иссëеäования äаþт разëи÷ные зна÷ения äëя

коэффиöиента Пуассона, поэтоìу наìи провеäено

иссëеäование в øирокоì äиапазоне от 0,1 äо 0,35.

На рис. 7 äеìонстрируется зна÷итеëüный рост аì-

пëитуäных веëи÷ин проãиба пëастины, ассоöииру-

еìоãо с краевой воëной, при увеëи÷ении коэффи-

öиента Пуассона. Такиì образоì, в сëу÷ае приìе-

нения ãрафена в ка÷естве основы äëя созäания ус-

тройств, а также при испоëüзовании еãо в ка÷естве

ìноãофункöионаëüноãо сверхпро÷ноãо ìатериаëа

необхоäиìо знатü то÷ное зна÷ение коэффиöиента

Пуассона, ÷тобы правиëüно проãнозироватü аìп-

ëитуäу проãиба.
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ÍÀÍÎÐÀÇÌÅÐÍÛÉ ÄÈÑÈËÈÖÈÄ 
ÒÈÒÀÍÀ: ÑÈÍÒÅÇ, ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ, 
ÑÂÎÉÑÒÂÀ. ×ÀÑÒÜ 1

Введение

Несìотря на все преиìущества воäороäа в ка-
÷естве синтети÷ескоãо топëива принöипиаëüныì
остается вопрос об исто÷нике энерãии äëя поëу÷е-
ния воäороäа из воäы. В основноì в ка÷естве аëü-

тернативноãо исто÷ника рассìатривается соëне÷-
ная энерãия, которая явëяется оäниì из наибоëее
экоëоãи÷ески ÷истых исто÷ников энерãии.

Энерãетика, основанная на испоëüзовании соë-
не÷ноãо изëу÷ения в ка÷естве перви÷ноãо исто÷-
ника энерãии, способна обеспе÷итü энерãети÷ес-
кие потребности ÷еëове÷ества, поскоëüку резервы
соëне÷ной энерãии зна÷итеëüно превыøаþт не
тоëüко совреìенные, но и буäущие энерãети÷еские
потребности ÷еëове÷ества [1].

В связи с боëüøиìи резерваìи и экоëоãи÷еской
÷истотой в посëеäние ãоäы все боëее попуëярной
становится конöепöия соëне÷но-воäороäной энер-
ãетики. Она основана на преобразовании соëне÷ной
энерãии в хиìи÷ескуþ в резуëüтате разëожения во-
äы и со÷етает в себе все äостоинства воäороäа в ка-
÷естве топëива и соëне÷ной энерãии в ка÷естве
перви÷ноãо исто÷ника.

Эффективное фотохиìи÷еское разëожение во-
äы соëне÷ныì светоì возìожно тоëüко на основе
фотокатаëити÷еских проöессов [2]. Фотокатаëиз —
это явëение инäуöирования хиìи÷еских превра-
щений при äействии света на систеìы, соäержа-
щие хиìи÷еские соеäинения — коìпоненты реак-
öии, и вещества, называеìые фотокатаëизатораìи.
Они иниöиируþт при поãëощении света хиìи÷ес-
кие превращения коìпонентов реакöии, ìноãо-
кратно вступая с ниìи в хиìи÷еские взаиìоäейс-
твия и реãенерируя свой состав посëе кажäоãо öик-
ëа проìежуто÷ных взаиìоäействий.

В настоящее вреìя разрабатываþтся äва типа
искусственных фотокатаëити÷еских систеì: поëу-
провоäниковая и ìоëекуëярная [3, 4]. В первоì
сëу÷ае в ка÷естве фотокатаëизаторов испоëüзуþт
поëупровоäниковые ìатериаëы на основе оксиäов
и äисиëиöиäов титана [2, 3]. Основная пробëеìа
äëя практи÷ескоãо приìенения таких систеì —
преäотвращение фотокоррозии поëупровоäников
и повыøение стабиëüности систеì во вреìени. По
ìнениþ некоторых спеöиаëистов, оäниì из на-
ибоëее перспективных искусственных фотоката-
ëизаторов явëяется äисиëиöиä титана с поëупро-
воäниковыìи свойстваìи [2—5]. Препятствиеì к
практи÷ескоìу испоëüзованиþ äисиëиöиäа титана
в ка÷естве искусственноãо фотокатаëизатора явëя-
þтся пробëеìы техноëоãии еãо поëу÷ения. В при-
нöипе способы поëу÷ения äисиëиöиäа титана
(TiSi2) и их вëияние на физико-хиìи÷еские свойс-
тва описаны в ëитературе [6, 7]. Оäнако остаþтся
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невыясненныìи возìожности испоëüзования по-
роøковых техноëоãий в синтезе äисиëиöиäа тита-
на с поëупровоäниковыìи свойстваìи и их вëия-
ние на состав и структуру коìпозита.

Цеëü наøей работы — иссëеäование состава и
структуры äисиëиöиäа титана с поëупровоäнико-
выìи свойстваìи, поëу÷енноãо в резуëüтате ìеха-
ни÷еской активаöии и саìораспространяþщеãося
высокотеìпературноãо синтеза.

Методика эксперимента

Дëя поëу÷ения наноструктурированноãо поëу-
провоäниковоãо äисиëиöиäа титана (TiSi2) ис-
поëüзоваëи наноразìерные пороøки креìния, се-
ры и титана фирìы «Acros Organics» ÷истотой 99,5
с разìероì ÷астиö 20...70 нì.

Механи÷ескуþ активаöиþ исхоäных коìпонен-
тов провоäиëи в пëанетарной øаровой ìеëüниöе
AГO-2.

Дëя выбора оптиìаëüноãо состава наноразìер-
ные пороøки титана, креìния и серы переìеøи-
ваëи в øирокоì наборе соотноøений их ìасс в ат-
ìосфере арãона при ускорении 400 ì/с2 при ис-
поëüзовании как стаëüных, так и аëунäовых øаров
äиаìетроì 5 ìì. Соотноøение ìассы øаров к ìас-
се пороøков составëяëо 100:1.

Горение составов хTi + уSi äовоëüно хороøо
изу÷ено экспериìентаëüно [8—10]. В указанных
работах показано, ÷то конöентраöионные преäеëы
ãорения зависят от разìера ÷астиö реаãентов, ìы
боëüøе вниìание акöентироваëи на иссëеäовании
состава, структуры, уäеëüноãо эëектри÷ескоãо со-
противëения и øирины запрещенной энерãети÷ес-
кой зоны коìпозита, поëу÷енноãо в резуëüтате ìе-
хани÷еской активаöии и саìораспространяþщеãо-
ся высокотеìпературноãо синтеза (СВС).

При СВС образöы посëе ìехани÷еской акти-
ваöии поìещаëи на возäухе на наãретуþ äо
800...1000 °C ìетаëëи÷ескуþ пëатфорìу, а в сëу÷ае
ãазовой среäы — в кварöевуþ реакöионнуþ каìеру
на ãрафитовый (МПГ-8) пüеäестаë-äержатеëü. Ка-
ìеру прока÷иваëи ÷истыì арãоноì и в проöессе
синтеза поääерживаëи еãо äавëение поряäка 1 кПа.
Акöент ставиëся, ãëавныì образоì, на второì ва-
рианте СВС. Поäжиã пороøковой сìеси иниöии-
роваëся наãретой воëüфраìовой спираëüþ, ÷то
обеспе÷иваëо стабиëüные усëовия зажиãания äëя
разëи÷ных составов. Образöы пороøков выбран-
ноãо состава поìещаëи ãоризонтаëüно вäоëü реак-
тора на ãрафитовоì пüеäестаëе. Дëя контроëя теì-
пературы и записи терìоãраìì испоëüзоваëи пëа-
тино-пëатино-рениевые терìопары äиаìетроì 100
ìкì, характеризуеìые постоянной вреìени 0,05 с.

Состав остато÷ных проäуктов ãорения опреäе-
ëяëи с поìощüþ ìасс-спектроìетра ИПДO-2.

Фазовый состав TiSi2 опреäеëяëи рентãеновс-
киì анаëизоì на установке ДРОН-4 в CuKα-изëу-
÷ении. Геоìетри÷еские разìеры ÷астиö и их коëи-

÷ественное распреäеëение по разìераì оöениваëи
по фотоãрафияì со сканируþщеãо эëектронноãо
ìикроскопа S-4800 (Hitachi, Japan). С еãо поìо-
щüþ и с поìощüþ эëектроноãрафа ЭМР-102 и атоì-
ноãо сиëовоãо ìикроскопа Ntegra Prima иссëеäоваëи
структурно-ìорфоëоãи÷еские характеристики на-
ноструктурированноãо тверäоãо раствора TiSi2.

Результаты и их обсуждение

В резуëüтате провеäенных иссëеäований установ-
ëено, ÷то выбранный состав 0,86 Ti + Si без серы
как окисëитеëя и проøеäøий ìеханоактиваöиþ
в те÷ение τак = 12 ìин обеспе÷ивает реаëизаöиþ
устой÷ивых режиìов саìораспростаняþщеãося
высокотеìпературноãо синтеза (СВС), на÷иная со
зна÷ения иниöиируþщей теìпературы Тин = 1000 °C
(рис. 1, кривая 1). При иниöиируþщих теìпературах
ìенüøе 1000 °С режиìы синтеза неустой÷ивы. Дëя
реакöионных сìесей, активируеìых также в те÷е-
ние 12 ìин, но соäержащих 0,005 ìасс. ÷астей серы,
теìпература иниöиирования устой÷ивоãо режиìа
синтеза снижается äо 800 °C (рис. 1, кривая 2).

Установëено, ÷то существенное вëияние на зна-
÷ение иниöиируþщей теìпературы оказывает со-
отноøение ìассы титана к ìассе креìния. Увеëи-
÷ение соотноøения ìассы титана к ìассе креìния
Ti/Si = 1, привоäит к повыøениþ иниöиируþщей
теìпературы äо 1150 °C (рис. 1, кривая 3), а уìенü-
øение еãо äо 0,5 к о÷енü незна÷итеëüноìу сниже-

Рис. 1. Термограммы саморазогрева смесей в координатах время
нагрева (τнаг, с), температура инициирования (Тин, °С) прошед-

ших механоактивацию τак = 12 мин при объемном воспламенении: 

1 — 0,86 Ti + Si, Тин = 1000 °С; 2 — 0,86 Ti + Si = 0,005 S, Тин =

= 800 °С; 3 — Ti + Si, Тин = 1150 °С; 4 — 0,5Ti + Si, Тин =

= 980 °С; 5 — 086 Ti + Si, Тин = 600 °С
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ниþ äо 980 °C (кривая 4). По äанныì рентãеновс-
коãо и ìасс-спектроìетри÷ескоãо анаëиза проäук-
ты синтеза состоят из TiSi2 с вкëþ÷енияìи TiSi и
Ti5Si3, в зависиìости от соотноøения Ti/Si и серы
(рис. 2). При ìенüøих иниöиируþщих теìперату-
рах саìораспространяþщийся высокотеìператур-
ный синтез не происхоäит. В ка÷естве приìера на
рис. 1 привеäена терìоãраììа, поëу÷енная при
теìпературе 600 °C (кривая 5). В этоì сëу÷ае на
рентãеноãраììах и ìасс-спектроãраììах проäук-
тов присутствуþт тоëüко ëинии исхоäных реаãен-
тов (рис. 2, спектры 4 ).

На рис. 2 2Θ — уãоë паäения и отражения рент-
ãеновскоãо ëу÷а; m/e — ìассовое ÷исëо; I — интен-
сивностü спектров отражения рентãеновскоãо ëу÷а
от пëоскости кристаëëа; Iì — интенсивностü спек-
тров ìасс.

Аãëоìераöия TiSi2 (рис. 3), по-виäиìоìу, про-
исхоäит в резуëüтате небоëüøоãо саìоразоãрева
пороøковой сìеси, обусëовëенноãо тепëовыäеëе-
ниеì всëеäствие трения ÷астиö и øаров, образова-
ниеì äефектов и иìеþщих ìесто внутренних на-
пряжений, образуþщихся в резуëüтате интенсив-
ной пëасти÷еской äефорìаöии титана и креìния в
проöессе ìеханоактиваöии [11]. Об этоì свиäе-

теëüствует сужение ëиний этих эëеìентов на рен-
тãеноãраììах (сì. рис. 2).

Хороøо известно, ÷то основная сëожностü, воз-
никаþщая при реаëизаöии СВС в траäиöионных
пороøковых сìесях в сëу÷ае составов на основе
титана, обусëовëена высокой теìпературой ини-
öиирования экзотерìи÷ескоãо взаиìоäействия ре-
аãентов, равной теìпературе пëавëения титана
(1660 °C) [12].

Поëу÷енные экспериìентаëüные äанные пока-
зываþт, ÷то в ìехани÷ески активированных образ-
öах иссëеäованных составов теìпература иниöии-
рования тепëовоãо взрыва снижается с ввеäениеì в
основной состав серы как окисëитеëя и с уìенü-
øениеì исхоäноãо разìера ÷астиö пороøков тита-
на и креìния äо 30...70 нì. Дëитеëüностü возäейс-
твия ìехани÷еской активаöии, теìпература вос-
пëаìенения и скоростü наãрева образöа опреäеëя-
þт тепëовой взрыв пороøков. Низкие зна÷ения
Тин оäнозна÷но свиäетеëüствуþт о тверäофазноì
факторе взаиìоäействия в ìоìент воспëаìенения.
В äаëüнейøеì теìпература в образöе повыøается
äо соответствуþщих зна÷ений Тmax, происхоäит
пëавëение креìния (Тпë = 1410 °C), и, сëеäова-
теëüно, взаиìоäействие реаãентов проäоëжается
уже с у÷астиеì жиäкой фазы. В резуëüтате образу-

þтся поëинанокристаëëы тверäоãо

раствора äисиëиöиäа титана (рис. 4).

На рис. 5 (кривые 1, 2) преäстав-

ëена зависиìостü ìаксиìаëüной теì-

пературы синтеза Тmax и вреìени ра-

зоãрева τраз (отс÷итываеìоãо от на÷аëа

проöесса äо äостижения ìаксиìаëü-

ных теìператур) от иниöиируþщей

теìпературы Тин äëя образöов, соäер-

жащих 0,005 ìасс. еäиниö серы и ак-

тивированных в те÷ение 12 ìин.

Рисунок иëëþстрирует обëасти

тепëовой устой÷ивости режиìов объ-

еìноãо воспëаìенения. Поëу÷енные

резуëüтаты свиäетеëüствуþт, ÷то на-

ибоëее оптиìаëен äиапазон Тин =

= 900...1000 °C, поскоëüку äаëüнейøее

увеëи÷ение иниöиируþщей теìпера-

туры не привеäет к существенноìу

изìенениþ фазовоãо состава и ìикро-

структуры проäуктов (рис. 2—4, 6, 7).

Менüøее зна÷ение Тин прибëижает

систеìу к крити÷еской ãраниöе.

У÷итывая важностü проäоëжитеëü-

ности ìеханоактиваöии äëя проöесса

СВС, иссëеäоваëосü ее вëияние на за-

висиìостü параìетров проöесса. Дëя

этих öеëей испоëüзоваëисü образöы

пороøков титана, креìния и серы, вы-

бранных в соотноøении по ìассе

Ti/Si/S = 0,86/1/0,005. Синтез прово-

Рис. 2. Рентгенограммы (а) и масс-спектрограммы (б) продуктов СВС 0,86Ti + Si +
+ 0,005 S без активации (1) и с активацией в течение 12 мин (2), а также составов
Ti + Si + 0,005 S и 0,5 Ti + Si + 0,005 S без активации и с активацией
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äиëся при теìпературе иниöиирова-
ния Тин = 1000 °C.

По äанныì рентãеновскоãо ана-
ëиза увеëи÷ение проäоëжитеëüнос-
ти преäваритеëüной ìеханоактива-
öии реакöионной сìеси äанноãо
состава от 0 äо 12 ìин привоäит к
зна÷итеëüноìу уøирениþ и сни-
жениþ высоты пиков креìния и
титана (сì. рис. 2, 6).

Хороøо известно, ÷то в преäва-
ритеëüно активированных образ-
öах этот эффект обусëовëен äис-
перãированиеì реаãентов äо нано-
ìетровых разìеров и созäаниеì
высокой конöентраöии неравно-
весных äефектов и внутренних на-
пряжений [5, 7, 13].

С поìощüþ растровой эëект-
ронной ìикроскопии провеäено
изу÷ение äинаìики изìенения
ìорфоëоãии и ìикроструктуры об-

Рис. 3. Структура твердого раствора дисилицида титана с содержанием серы в коли-
честве 0,005 массовых частей (а) и без серы (б)

Рис. 4. Электронограммы твердого раствора дисилицида титана: содержание серы
в TiSi2 0,001 (а) и 0,005 (б) массовых частей

Рис. 5. Зависимость максимальной температуры (Tmax,) СВС (1) и времени разогрева

смеси (τраз, с) (2) от инициирующей температуры (Тин, °С) (кривые 1, 2) (длительность

процесса активации 12 мин, содержание серы в смеси 0,005 массовых частей) и от мас-
сового содержания серы С

s
 (кривые 3, 4)

Рис. 6. Изменение фазового состава продук-
тов СВС в системе 0,86Ti + Si — 0,005 S от
инициирующей температуры (а) и от длитель-
ности механоактивации (б): 

1 — без активаöии; 2 — с активаöией 6 ìин;
3 — с активаöией 9 ìин; 4 — с активаöией
12 ìин (2Θ — уãоë паäения и отражения рен-
тãеновскоãо ëу÷а от пëоскости кристаëëа)
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разöов при разëи÷ноì вреìени активаöии и раз-
ëи÷ноì соотноøении Ti/Si. Установëено, ÷то в об-
разöах состава 0,86 Ti — Si — 0,005 S образование
коìпозитов на÷инается уже при äëитеëüности про-
öесса ìехани÷еской активаöии 3 ìин. При äаëü-
нейøеì увеëи÷ении вреìени активаöии первона-
÷аëüно окруãëые и непëотные аãëоìераты ÷астиö
исхоäных коìпонентов превращаþтся в пëотные

ìеханокоìпозиты, ìноãие из которых иìеþт хо-
роøо выраженнуþ пëастин÷атуþ форìу (рис. 8).
По разìераì эти ÷астиöы не о÷енü оäнороäны при
всех вреìенах активаöии. В ÷астности, попере÷ные
разìеры ìеханокоìпозитов TiSi2 посëе активаöии
в те÷ение 12 ìин составëяþт 8...30 нì. Установëе-
но, ÷то при увеëи÷ении проäоëжитеëüности ìеха-
ноактиваöии от 3 äо 12 ìин ìаксиìаëüная теìпе-

ратура саìораспространяþщеãося
высокотеìпературноãо синтеза прак-
ти÷ески не ìеняется и составëяет
Тmax = 1850 ± 50 °C. По äанныì рен-
тãенофазовоãо анаëиза и ìасс-спект-
роскопии проäукты СВС иссëеäуе-
ìоãо состава при всех зна÷ениях вре-
ìени ìеханоактиваöии состоят тоëüко
из TiSi2 с вкëþ÷енияìи TiSi (рис. 9).
По äанныì растровой эëектронной
ìикроскопии эти проäукты преä-
ставëяþт собой нанопористый, хо-
роøо пропëавëенный нанокоìпозит
c отäеëüныìи вкëþ÷енияìи нано-
объектов серы (сì. рис. 5, вставка).

На ìикрофотоãрафиях поëу÷ен-
ноãо скоëа этих проäуктов виäно,
÷то они состоят из äовоëüно хороøо
оãрани÷енных ÷астиö (зерен) äиси-
ëиöиäа титана, по ãраниöаì которых
о÷евиäно наëи÷ие вкëþ÷ений серы
(сì. рис. 5, вставка). При увеëи÷ении
вреìени преäваритеëüной ìеханоак-
тиваöии реакöионной сìеси от 3 äо
12 ìин набëþäается небоëüøое сни-

Рис. 7. Микроструктура продуктов СВС в системе 0,86Ti + Si — 0,005 S при значениях
инициирующей температуры, °C: 800 (а), 900 (б), 1000 (в) и 1100 (г)

Рис. 8. Фрагменты микрорельефа образовавшихся композитов в составе 0,86 Ti — Si —
0,005 S при различной длительности механической активации: 

а — 3 ìин; б — 6 ìин; в — 9 ìин и г — 12 ìин

Рис. 9. Рентгенограммы (а) и масс-спектро-
граммы (б) продуктов СВС в системе 0,86 Ti —
Si — 0,005 S, прошедшей механическую акти-
вацию в течение 12 мин
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жение разìера ÷астиö (зерна) äисиëиöиäа титана в
проäуктах тепëовоãо взрыва с 30...100 äо 8...30 нì.

Дëя боëее поëной инфорìаöии изу÷ены законо-
ìерности саìораспространяþщеãося высокотеì-
пературноãо синтеза при разëи÷ноì соäержании
серы как окисëитеëя в сìеси 0,86 Ti — Si.

Сера ввоäиëасü в состав пороøковой сìеси тита-
на с креìниеì в коëи÷ествах от 0,001 äо 0,005 ìас-
совых ÷астей по отноøениþ к ìассе титана с креì-
ниеì. Проäоëжитеëüностü ìеханоактиваöии об-
разöов пороøковой сìеси при теìпературе иниöи-
ирования 900 °C составëяëо τак = 12 ìин.

Поëу÷енные резуëüтаты привеäены на рис. 5
(кривые 3, 4 ). Как сëеäует из этоãо рисунка, вреìя
инäукöии в иссëеäованных образöах практи÷ески не
зависит от соäержания серы в реакöионной сìеси.

По äанныì эëектронной ìикроскопии (рис. 10)
при увеëи÷ении соäержания серы в реакöионной
сìеси от 0,001 äо 0,005 ìассовых ÷астей набëþäа-
ется уìенüøение äоëи крупной фракöии ìехано-
коìпозитов äисиëиöиäа титана. Миниìаëüные раз-
ìеры этих ÷астиö уìенüøаþтся с 30...100 нì äо
10...30 нì. Коëи÷ество крупных ÷астиö разìероì по-
ряäка ìикроìетра практи÷ески своäится к нуëþ.

По äанныì рентãеновскоãо анаëиза и ìасс-спек-
троскопии при изìенении соäержания серы в реак-
öионной сìеси от 0 äо 0,005 ìасс. ÷астей, по отно-
øениþ к титану и креìниþ, проäукты СВС состоят
тоëüко из TiSi2 с вкëþ÷енияìи TiSi. Их рентãено-
ãраììы отëи÷аþтся ëиøü соотноøениеì интенсив-
ностей их ëиний. Проäукты СВС-синтеза преäстав-

Так как теìпература пëавëения креìния
1410 °С, из привеäенных äанных сëеäует, ÷то äëя
поëу÷ения проäуктов СВС, состоящих тоëüко из
TiSi2, необхоäиìо наëи÷ие распëава креìния и
окисëитеëя, которыì явëяется сера.

Заключение

Преäваритеëüная ìехани÷еская активаöия ре-
акöионных сìесей иссëеäованных составов при-
воäит к снижениþ теìпературы иниöиирования
реакöии СВС. Бëаãоäаря этоìу становится воз-
ìожныì реаëизоватü СВС в äоступных наãрева-
теëüных установках.

Обнаружено аноìаëüное снижение теìперату-
ры иниöиирования СВС в ìехани÷ески активиро-
ванноì составе 0,86 Ti — Si — 0,005 S.

Опреäеëены режиìы преäваритеëüной ìехани-
÷еской активаöии реакöионной сìеси 0,86 Ti —
1 Si — 0,005 S ìассовых ÷астей äëя осуществëения
СВС, обеспе÷иваþщие тверäофазный синтез ìо-
нофазноãо интерìетаëëиäа TiSi2.

Дëя поëу÷ения проäуктов СВС, состоящих
тоëüко из TiSi2, необхоäиìо наëи÷ие распëава
креìния и окисëитеëя, которыì явëяется сера.
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Метаëëсоäержащие орãани÷еские поëиìерные
ìатериаëы бëаãоäаря своиì уникаëüныì свойс-
тваì явëяþтся преäìетоì интенсивных иссëеäова-
ний в связи с перспективаìи их испоëüзования в
устройствах и приборах эëектронной техники. Ме-
таëëпоëиìерные орãани÷еские коìпозиты явëя-
þтся неупоряäо÷енныìи поëупровоäниковыìи
ìатериаëаìи, которые нахоäят приìенение в ка-
÷естве ãазо÷увствитеëüноãо сëоя сенсоров ãазов,
÷увствитеëüностü и избиратеëüностü котороãо за-
висит от ìножества факторов: пëощаäи и реëüефа
поверхности, хиìи÷еской структуры, состава, тоë-
щины ãазо÷увствитеëüноãо сëоя и äр.

Нанокоìпозитные пëенки серебросоäержащеãо
поëиакриëонитриëа (ПАН), преäставëяþщие со-
бой орãани÷ескуþ ìатриöу, структура и свойства
которой изìеняþтся при возäействии разëи÷ных
теìператур, и äисперãированныìи в ней ÷астиöа-
ìи ìоäифиöируþщей äобавки, явëяþтся перспек-
тивныì ìатериаëоì äëя ìикроэëектроники. Мор-
фоëоãия и свойства пëенок серебросоäержащеãо
ПАН зависят от техноëоãи÷еских параìетров фор-
ìирования ìатериаëа, структура котороãо во ìно-
ãоì опреäеëяет еãо свойства [1]. Дëя оптиìизаöии
ãазо÷увствитеëüных характеристик пëенок сереб-
росоäержащеãо ПАН необхоäиìо изу÷ение взаи-
ìосвязи техноëоãи÷еских параìетров форìирова-
ния ãазо÷увствитеëüноãо ìатериаëа и еãо свойств.

Пëенки серебросоäержащеãо ПАН поëу÷аþт
ìетоäоì некоãерентноãо ИК-изëу÷ения из пëен-
кообразуþщих растворов, при этоì набëþäается
перехоä от жиäкоãо состояния вещества к тверäо-
теëüноìу — этот этап явëяется проöессоì саìоор-
ãанизаöии ìатериаëа. Структура неупоряäо÷енно-
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Рассмотрены образцы электропроводящих пленок се-
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ãо ìатериаëа форìируется в сиëüнонеравновесных
усëовиях, вещество при отверäевании изìеняет
свои свойства во вреìени и неоäнороäно распре-
äеëяется в пространстве, и такиì образоì в неупо-
ряäо÷енной среäе возникает пространственно-вре-
ìенная систеìа, т. е. упоряäо÷енная структура [2].

В резуëüтате саìоорãанизаöии в систеìе возни-
каþт новые коëëективные свойства, которыìи из-
на÷аëüно не обëаäаþт ее эëеìенты. Эти свойства
проявëяþтся в виäе корреëяöий, созäавая и поääер-
живая воспроизвоäиìые взаиìоотноøения ìежäу
уäаëенныìи ÷астяìи систеìы [3].

Дëя анаëиза проöессов саìоорãанизаöии
в структуре неупоряäо÷енных ìатериаëов приìе-
няþт ìетоäы неëинейной äинаìики и теории ин-
форìаöии: иссëеäование структуры поверхности
ìатериаëов разëи÷ной структурной орãанизаöии и
выявëение äаëüноäействуþщих корреëяöий в этих
структурах [4—8]. Иссëеäоватü äинаìику систеìы
ìожно, изìеряя ëþбуþ из äинаìи÷еских переìен-
ных в оäной то÷ке ÷ерез равные проìежутки вре-
ìени. При этоì опреäеëяþтся виä и разìерностü
аттрактора, ÷исëо степеней свобоäы, корреëяöи-
онная и фрактаëüная разìерности поверхности,
показатеëи Ляпунова, среäняя взаиìная инфорìа-
öия и äруãие параìетры äинаìики. Эти ìетоäы,
первона÷аëüно разработанные äëя иссëеäования
повеäения систеì, изìеняþщих свое состояние во
вреìени, аäаптированы äëя изу÷ения пространс-
твенно-распреäеëенных систеì, какиìи, напри-
ìер, явëяþтся поверхности ìатериаëов.

Дëя иссëеäования взаиìосвязи ìорфоëоãии по-
верхности ìатериаëа с ãазо÷увствитеëüныìи харак-
теристикаìи пëенок ПАН испоëüзоваëи ìатеìати-
÷еские ìетоäы: основной ìетоä анаëиза неëинейных
саìоорãанизуþщихся систеì — ìетоä вëожения
Ф. Такенса; теориþ инфорìаöии, которая привоäит
к неëинейныì преäставëенияì о зависиìости ìежäу
разëи÷ныìи ÷астяìи систеìы. Испоëüзуеìые ìате-
ìати÷еские ìетоäы направëены на выявëение äаëü-
ноäействуþщих корреëяöий, возникновение кото-
рых и естü ãëавный признак наëи÷ия саìоорãаниза-
öии в проöессе синтеза ìатериаëа [7].

Методика эксперимента. Газо÷увствитеëüный
ìатериаë преäставëяет собой пëенку нанокоìпо-
зитноãо ìатериаëа [9], который состоит из ПАН и
ìоäифиöируþщей äобавки (Ag в коëи÷естве
0,02...1,0 ìасс. %), сфорìированнуþ на äиэëект-
ри÷еской поäëожке. Пëенкообразуþщие растворы
наносиëи на поäëожки ìетоäоì поëива и öентри-
фуãированиеì, которые преäваритеëüно обезжи-
риваëи кипя÷ениеì в изопропиëовоì спирте в те-
÷ение 10 ìин.

В ка÷естве поäëожки быë выбран поëикор (коэф-
фиöиент тепëопровоäности 32 В/(ì•°С), преäеë
про÷ности 320...450 МПа, уäеëüное сопротивëение
1012 Оì•ì, äиэëектри÷еская прониöаеìостü 10,5),
так как он проявëяет особо высокуþ наãревостой-

костü и сохраняет эëектри÷еские характеристики äо
теìпературы 400 °C, ìехани÷еские — äо 1600 °C.
Бëаãоäаря высокой пëотности (3,97 ã/сì3), практи-
÷ески равной пëотности Al2O3, ìожно обеспе÷итü
высокуþ ÷истоту обработки поверхности.

Поëу÷енные образöы выäерживаëи в терìоøка-
фу при теìпературах 90 и 160 °C в те÷ение 3 и 30 ìин.

Дëя поëу÷ения ìатериаëа испоëüзован ìетоä
некоãерентноãо ИК-изëу÷ения: провоäиëи ИК-от-
жиã образöов в äвухстаäийноì режиìе с приìене-
ниеì неãëубокоãо вакууìа (8•10–2 ìì рт. ст.) [10].
В ка÷естве исто÷ника изëу÷ения испоëüзоваëи ãа-
ëоãенные ëаìпы КГ-220, ìаксиìуì изëу÷ения ко-
торых прихоäится на обëастü 0,8...1,2 ìкì. Лаìпы
ìощностüþ 1000 Вт кажäая установиëи снаружи
кварöевоãо реактора по проäоëüноìу периìетру.
Образеö в ãрафитовой кассете закрепëяëи на спе-
öиаëüных кварöевых äержатеëях внутри реактора.
Интенсивностü ИК-изëу÷ения контроëироваëи по
теìпературе разоãрева пëенки, изìеряеìой с по-
ìощüþ терìопары хроìеëü—копеëü, поìещенной
непосреäственно поä образöоì. То÷ностü реãуëи-
ровки теìпературы составëяëа 0,5 °C.

Интенсивностü первоãо ИК-отжиãа соответс-
твоваëа теìпературе 150, 200 и 300 °C, а интенсив-
ностü второãо ИК-отжиãа — 300, 400 и 515 °C. Вреìя
возäействия ИК-изëу÷ения на первоì этапе ИК-
отжиãа составиëо 3...20 ìин, а на второì этапе —
2...5 ìин.

Изìерения тоëщины поëу÷енных пëенок прово-
äиëи на ìикроинтерфероìетре Линника МИИ-4
в беëоì свете. Испоëüзоваëи объектив с апертурой
0,65. Поãреøностü изìерений 10 %. Поëу÷енное
среäнее зна÷ение тоëщины пëенки h опреäеëяëосü
по серии трех изìерений.

Дëя опреäеëения ãазо÷увствитеëüных характе-
ристик ìатериаëа на поверхности пëенок форìи-
роваëи серебряные контакты. Расстояние ìежäу
контактаìи составиëо 2...3 ìì. Газо÷увствитеëü-
ностü поëу÷енных образöов опреäеëяëи к äиоксиäу
азота и к хëору при теìпературе 22 °C. Изìеряеìыì
параìетроì явëяëосü сопротивëение образöа, зна-
÷ение котороãо изìеняëосü в зависиìости от кон-
öентраöии äетектируеìоãо ãаза в изìеритеëüной
каìере. Изìерения сопротивëения поëу÷енных
образöов пëенок серебросоäержащеãо ПАН прово-
äиëи на тераоììетре Е6-13А.

Газо÷увствитеëüностü ìатериаëа пëенок оöени-
ваëи с поìощüþ коэффиöиента ãазо÷увствитеëü-
ности S:

S = (Rо – Rg)/Rо, при Rо > Rg,

ãäе Rо — зна÷ение сопротивëения пëенки на воз-

äухе; Rg — зна÷ение сопротивëения пëенки в ат-

ìосфере äетектируеìоãо ãаза.

Поëаãая, ÷то поверхностü иссëеäуеìоãо ìатери-
аëа явëяется фрактаëüныì объектоì, äëя ее анаëи-
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за испоëüзоваëи общие преäставëения о фрактаëü-
ных объектах [8].

Дëя иссëеäования äинаìики образования твер-
äой фазы ãазо÷увствитеëüноãо ìатериаëа на основе
пëенок ПАН испоëüзован известный в теории не-
ëинейных систеì ìетоä Такенса [2]. Законоìер-
ности проöессов саìоорãанизаöии при форìиро-
вании неупоряäо÷енных ìатериаëов, которыìи
явëяþтся пëенки ПАН, ìожно изу÷атü среäстваìи
иссëеäования их поверхности, так как она явëяется
«ìãновенныì сниìкоì» проöессов отверäевания.
Исхоäя из этоãо изìеряëи фрактаëüнуþ разìерностü
Df поверхностей пëенок серебросоäержащеãо ПАН
по профиëþ поверхности, поëу÷аеìоìу с поìо-
щüþ сканируþщеãо зонäовоãо ìикроскопа Solver
P47 Pro (NT-MDT) в поëуконтактноì режиìе
на возäухе в обëастях разìероì 5 × 5 ìкì. Шаã ска-
нирования опреäеëяëи выбороì ëинейных разìе-
ров обëасти сканирования и испоëüзуеìыì ÷исëоì
øаãов. Сканирование поверхности осуществëяëи с
фиксированныì ÷исëоì то÷ек N = 256 × 256 неза-
висиìо от сканируеìой пëощаäи. Функöия распре-
äеëения по высоте профиëя поверхности ρ = f(h)
изу÷аеìых пëенок отс÷итывается от некотороãо
уровня h, принятоãо за нуëевой. С испоëüзованиеì
пакета Image Analysis обрабатываëи 65 536 то÷ек
изображения поверхности кажäоãо образöа äëя
построения äанной функöии. Такое ÷исëо то÷ек
явëяется äостато÷ныì äëя выявëения топоëоãии
аттрактора [2, 11]. В резуëüтате изìерений высоты
профиëя äëя образöов, которые провоäиëи вäоëü
поверхности ÷ерез äискретные интерваëы, поëу÷и-
ëи трехìерное изображение кваäратных у÷астков
поверхности. В хоäе обработки трехìерных изоб-
ражений кваäратных у÷астков поверхности с по-
ìощüþ проãраììы Image Analysis поëу÷ен ãрафик
функöии распреäеëения высоты профиëя. Дëя об-
работки äанных испоëüзоваëи аëãоритì Грассбер-
ãера—Прока÷÷иа [11].

Дëя поäc÷ета фрактаëüной разìерности Df ис-
поëüзоваëи проãраììу Gwyddion и ìетоä трианãу-
ëяöии [12]. Фрактаëüная разìерностü Df позвоëяет
отëи÷атü систеìы, характеризуþщиеся ÷резвы÷ай-
но сëожныì хаоти÷ескиì, но вìесте с теì äетер-
ìинированныì повеäениеì от систеì с ÷исто сëу-
÷айныì повеäениеì.

Корреëяöионная разìерностü D позвоëяет опре-
äеëитü разìерностü и виä äинаìики форìирования
ìатериаëа. Рас÷ет корреëяöионной разìерности D
провоäиëи по аëãоритìу, описанноìу в работе [4].

Первый показатеëü Ляпунова λr расс÷итываëи
по аëãоритìу Воëüфа [13, 14]. Показатеëи Ляпуно-
ва явëяþтся топоëоãи÷ескиìи инвариантаìи, ко-
торые характеризуþт пространственно-вреìеннуþ
эвоëþöиþ и устой÷ивостü систеìы: äинаìика об-
разования тверäотеëüноãо состояния опреäеëяется
пространственно-вреìенныì хаосоì небоëüøой
разìерности [2, 5].

Рас÷ет среäней взаиìной инфорìаöии I (СВИ)
провоäиëи по ìетоäике теории инфорìаöии, опи-
санной в работах [4, 15]. СВИ явëяется основной
характеристикой корреëяöий в неëинейных систе-
ìах. СВИ инвариантна относитеëüно разëи÷ных
техноëоãий и позвоëяет оöениватü вëияние раз-
ëи÷ных техноëоãи÷еских факторов на структуру
ìатериаëа.

Результаты и их обсуждение. В табë. 1 преäставëе-
ны характеристики образöов пëенок серебросоäер-
жащеãо ПАН, сфорìированных при разных теìпера-
турно-вреìенных режиìах суøки и ИК-отжиãа.

По äанныì табë. 1 ìожно сäеëатü вывоä, ÷то су-
ществует опреäеëенная взаиìосвязü эëектри÷ес-
ких характеристик пëенок серебросоäержащеãо
ПАН с техноëоãи÷ескиìи параìетраìи проöесса
форìирования поëиìера, ìетоäоì нанесения
пëенкообразуþщеãо раствора на поäëожку и ìас-
совыì соäержаниеì серебра в образöах.

Испоëüзование теìператур äо 300 °C при синтезе
ìатериаëа позвоëяет поëу÷атü хороøо структуриро-

Табëиöа 1

Технологические параметры формирования пленок серебросодержащего ПАН, значения их толщины и сопротивления при 22 °С

№ 
об-
раз-
öа

ω(Аg), 
ìасс. %

Метоä 
нанесения

Тсуøки, 

°С

tсуøки, 

ìин

ТИК-отжиãа 1, 

°С

tИК-отжиãа 1, 

ìин

ТИК-отжиãа 2, 

°С

tИК-отжиãа 2, 

ìин
R, Оì h, ìкì

1 0,1 П 90 30 150
200

15
15

300 5 2,1•1010 0,93  ± 0,09

2 0,02 П 160 30 300 10 400 2 5,2•108 0,62 ± 0,06
3 0,02 Ц 160 30 300 10 400 2 5,1•107 0,22 ± 0,02
4 0,05 П 160 30 300 10 400 2 2,6•108 0,65 ± 0,06
5 0,05 Ц 160 30 300 10 400 2 2,0•107 0,21 ± 0,02
6 0,1 П 160 30 300 10 400 2 1,3•108 0,81 ± 0,08
7 0,5 П 160 30 300 10 400 2 5,5•106 0,79 ± 0,08
8 1,0 П 160 30 300 10 400 2 3,5•106 0,98 ± 0,1
9 0,05 Ц 160 30 300 20 515 2 1,1•104 0,51 ± 0,05

10 0,07 Ц 130 5 150 3 400 2 1,0•108 0,18 ± 0,02

П р и ì е ÷ а н и е: Метоä нанесения пëенкообразуþщеãо раствора на поäëожку: поëива - П,  öентрифуãирования - Ц.
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ванные поверхности, но с высокиìи зна÷енияìи
сопротивëения, ÷то оказывает вëияние на ãазо÷увс-
твитеëüные свойства поëу÷енноãо ìатериаëа [16].

Интенсивностü второãо этапа ИК-отжиãа, соот-
ветствуþщая теìпературе выøе 500 °C, позвоëяет
путеì внутренних превращений в ìакроìоëекуëе
поëиìера поëу÷итü ìатериаë с развитой систеìой
поëисопряженных связей, который характеризует-
ся повыøенной эëектропровоäиìостüþ [17], ÷то
неãативно отражается на зна÷ениях коэффиöиента
ãазо÷увствитеëüности.

При испоëüзовании ìетоäа öентрифуãирования
зна÷ения сопротивëения пëенки на поряäок ìенü-
øе, ÷еì в сëу÷ае приìенения ìетоäа поëива. Метоä
öентрифуãирования пëенкообразуþщих растворов
при ÷астоте вращения поäëожки 3000...4000 об/с äает
возìожностü форìироватü сравнитеëüно оäнороä-
нуþ и тонкуþ пëенку тоëщиной äо 0,5 ìкì при оä-
нократноì нанесении, ÷то соответственно сказы-
вается на сопротивëении ìатериаëа.

О÷евиäно, ÷то повыøение соäержания серебра
в пëенке привоäит к уìенüøениþ зна÷ений сопро-
тивëения ìатериаëа при про÷их равных техноëо-
ãи÷еских режиìах форìирования пëенок.

На рис. 1 преäставëены изображения, поëу÷ен-
ные с поìощüþ АСМ-изìерений, ìорфоëоãии по-
верхности пëенок серебросоäержащеãо ПАН, фун-
кöии распреäеëения высоты профиëя h (ρ — пëот-
ностü вероятности) и зависиìости корреëяöион-
ной разìерности D = f(log2r).

Расс÷итаны параìетры неëинейной äинаìики и
зна÷ения коэффиöиента ãазо÷увствитеëüности при
22 °С на NO2 (69 ppm) и Cl2 (107 ppm) пëенок се-
ребросоäержащеãо ПАН (табë. 2).

Провеäенные иссëеäования показаëи, ÷то при-
ìенение разëи÷ных теìпературно-вреìенных ре-
жиìов форìирования поëиìерной нанокоìпозит-
ной пëенки и ìоäифиöирование ее перехоäныì
ìетаëëоì с разной проöентной конöентраöией
привоäит к существенноìу изìенениþ ìорфоëо-
ãии их поверхности.

Из рис. 1 виäно, ÷то äëя образöов, поëу÷енных
при оäинаковых техноëоãи÷еских режиìах форìи-
рования ìатериаëа, с уìенüøениеì проöентноãо
соäержания ìетаëëа в пëенке ис÷езаþт выступы
ìикрореëüефа. Состояние поверхности образöа,
поëу÷енноãо при теìпературах äо 300 °C, изìеня-
ется раäикаëüно, но такой реëüеф не привоäит к
повыøениþ аäсорбöионной активности ãазо÷увс-
твитеëüноãо сëоя.

В резуëüтате вы÷исëений зна÷ения фрактаëü-
ной разìерности Df саìоаффиной поверхности
ПАН поëу÷аþтся равныìи от 2,28 äо 2,57. Интерпре-
таöия äробной разìерности закëþ÷ается в тоì, ÷то
иссëеäуеìые поверхности пëенок серебросоäержаще-
ãо ПАН хотя и бëизки к äвуìерной (Df = 2), но иìеþт
также и некоторые свойства трехìерности [18].

Наибоëüøиì зна÷ениеì фрактаëüной разìер-
ности характеризуется образеö № 1 с ÷етко выра-
женныìи реãуëярныìи выступаìи ìикрореëüефа
(Df = 2,57). Форìированиþ такой ìорфоëоãии по-

верхности пëенки способствуþт невысокие
зна÷ения проöентноãо соäержания серебра и
äостато÷но низкие зна÷ения теìпературы
синтеза ìатериаëа [16], которые не позвоëя-
þт поëу÷итü эëектропровоäящий поëиìер
с развитой систеìой поëисопряженных свя-
зей, и потоìу он иìеет сравнитеëüно ìаëое
зна÷ение сопротивëения, ÷то ìожет снижатü
аäсорбöионнуþ способностü ãазо÷увстви-
теëüноãо сëоя ìатериаëа.

Дëя иссëеäуеìых образöов быëи расс÷и-
таны первые пространственные показатеëи
Ляпунова λr , которые оказаëисü поëожи-
теëüныìи. Это озна÷ает, ÷то распреäеëение
вещества в пространстве отëи÷ается от рав-
новесноãо. Так, есëи структура ìатериаëа
отве÷ает поëожениþ равновесия, то это зна-
÷ит, ÷то вещество по пространству распреäе-
ëено сëу÷айно иëи иäеаëüно периоäи÷ески.
Дëя такоãо распреäеëения не существует по-
ëожитеëüных показатеëей Ляпунова.

Анаëиз показатеëей Ляпунова свиäетеëüс-
твует о тоì, ÷то устой÷ивостü структуры ìа-
териаëа зависит от техноëоãи÷еских параìет-
ров еãо форìирования: боëее высокие зна÷е-
ния теìпературы второãо этапа ИК-отжиãа
привоäят к увеëи÷ениþ показатеëя Ляпунова.

Табëиöа 2

Параметры нелинейной динамики и значения коэффициента 
газочувствительности при 22 °С на NO2 (69 ppm) и Cl2 (107 ppm) 

пленок серебросодержащего ПАН

№ 
об-

разöа

ω (Аg), 
ìасс.%

S 
(NO2), 

отн. еä.

S (Cl2), 

отн. еä.
D Df  λr I

1 0,1 0,35 0,2 1,7 2,57 0,0383 0,0898

2 0,02 0,5 0,39
1,7
0,9

2,28 0,0489 0,0523

3 0,02 0,6 0,59 1,6 2,32 0,0525 0,1173

4 0,05 0,51 0,53 — 2,34 — 0,2265

5 0,05 0,58 0,63
2

1,3
0,7

2,28 0,0596 0,0601

6 0,1 0,36 0,4 0,8 2,33 0,0459 0,1233

7 0,5 0,11 0,27
1,4
0,9

2,50 0,0415 0,1105

8 1 0,01 0,14
0,95
0,65

2,44 0,0537 0,0704

9 0,05 0,21 0,22 1,1 2,42 0,0682 0,1620

10 0,07 0,48 0,46 — 2,29 — 0,2658
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Сëеäует отìетитü отсутствие корреëяöии ìежäу
зна÷енияìи пространственных показатеëей Ляпу-
нова λr и проöентныì соäержаниеì ìоäифиöиру-
þщей äобавки в образöах.

По виäу зависиìости корреëяöионной разìер-
ности D = f(log2r) ìожно сäеëатü вывоä о наëи÷ии
иëи отсутствии саìоорãанизуþщихся структур в
нанокоìпозитных ìатериаëах ПАН/Ag: поверх-
ностü образöа пëенки с оптиìаëüныì соäержани-
еì серебра (0,05 ìасс. %) образована треìя уров-
няìи поäобных структур.

Так же как и в сëу÷ае пëенок ìеäüсоäержащеãо
ПАН, наибоëüøее зна÷ение коэффиöиента ãазо-
вой ÷увствитеëüности иìеет образеö, характеризу-
þщийся треìя разëи÷ныìи разìерностяìи [19].
Сëеäует отìетитü, ÷то образеö № 9, поëу÷енный
боëее äëитеëüныì ИК-отжиãоì на первоì этапе
обработки ИК-изëу÷ениеì и при боëее высокой
теìпературе второãо этапа ИК-отжиãа, äеìонстри-
рует незна÷итеëüнуþ ãазо÷увствитеëüностü и ха-
рактеризуется тоëüко корреëяöионной разìернос-
тüþ. Такиì образоì, поäтвержäается ранее сäеëан-
ный вывоä об отриöатеëüноì возäействии боëее
высоких теìператур на проöессы саìоорãаниза-
öии, протекаþщие в пëенках нанокоìпозитных
ìатериаëов.

Иссëеäование образöов показаëо, ÷то ìакси-
ìаëüное и ìиниìаëüное зна÷ения СВИ иìеþт äо-
воëüно боëüøой разброс зна÷ений. СВИ законо-
ìерно увеëи÷ивается с повыøениеì высоты про-
фиëя поверхности пëенок. Дëя образöов с ìаëыìи
зна÷енияìи СВИ, которые составëяþт сотые äоëи
еäиниö, эти резуëüтаты соответствуþт теорети÷ес-
киì рас÷етаì äëя аìорфноãо ìатериаëа, структура
котороãо явëяется неупоряäо÷енной. Достато÷но
высокие зна÷ения СВИ набëþäаþтся у образöов с
ìаëыì зна÷ениеì высоты профиëя поверхности
(äо 30 нì), которые иìеþт хороøуþ ãазо÷увстви-
теëüностü (S = 0,46...0,53). Высокие зна÷ения СВИ
ãоворят о присутствии äаëüноäействуþщих корре-
ëяöий в систеìе, которые ìоãут бытü свиäетеëüс-
твоì поряäка как резуëüтата проöессов саìоорãа-
низаöии [4].

Зависиìостü коэффиöиента ãазовой ÷увствитеëü-
ности S на хëор (107 ppm) и зна÷ения СВИ от ìас-
совоãо соäержания серебра в пëенках ПАН, поëу÷ен-
ных ìетоäоì поëива при оäних и тех же техноëоãи-
÷еских режиìах (Тсуøки = 160 °C, tсуøки = 30 ìин,

ТИК-отжиãа 1 = 300 °C, tИК-отжиãа 1 = 10 ìин,

ТИК-отжиãа 2 = 400 °C, tИК-отжиãа 2 = 2 ìин), при-

веäена на рис. 2. Характер поëу÷енных зависиìос-
тей схоäный. Максиìаëüноìу зна÷ениþ коэффи-
öиента ãазо÷увствитеëüности соответствует на-
ибоëüøее зна÷ение веëи÷ины СВИ.

Такиì образоì, рас÷ет СВИ позвоëяет выявëятü
корреëяöии в неупоряäо÷енных ìатериаëах, кото-
рые закëþ÷аþтся в опреäеëенной взаиìосвязи
эëектрофизи÷еских и ãазо÷увствитеëüных свойств

пëенок на основе ПАН/Ag с их ìорфоëоãией по-
верхности.

Выводы. В резуëüтате коìпëексных иссëеäова-
ний проäеìонстрировано существование проöес-
сов саìоорãанизаöии в пëенках, а иìенно, появëе-
ние упоряäо÷енной структуры в неупоряäо÷енной
аìорфной орãани÷еской ìатриöе поëиìера. Пара-
ìетраìи проöесса саìоорãанизаöии явëяþтся уп-
равëяþщие параìетры, каковыìи в пëенках явëя-
þтся проöентное соäержание ìоäифиöируþщей
äобавки и техноëоãи÷еские параìетры форìирова-
ния ìатериаëа ПАН/Ag.

В äанной работе обоснована возìожностü при-
ìенения иäей и ìетоäов теории саìоорãанизаöии
при рассìотрении проöессов форìирования нано-
коìпозитных ìатериаëов.

Структура неупоряäо÷енных ìатериаëов фор-
ìируется в сиëüнонеравновесных усëовиях с нару-
øениеì сиììетрии в терìоäинаìи÷ески откры-
той, неëинейной систеìе. Все это свойства, при-
сущие саìоорãанизаöии. В связи с этиì экспери-
ìентаëüные иссëеäования структуры поверхности
разëи÷ных ìатериаëов провоäиëи исхоäя из сооб-
ражений, ÷то поверхностü явëяется «заìорожен-
ныì» сниìкоì äинаìи÷еской картины проöессов
форìирования ìатериаëов, поëу÷аеìых из жиäкой
фазы, без у÷ета реëаксаöионных проöессов и, сëе-
äоватеëüно, в распреäеëении вещества по поверх-
ности соäержится инфорìаöия о пространствен-
но-вреìенной äинаìике форìирования пëенки.
В ка÷естве изìеряеìой переìенной быëа выбрана
высота профиëя поверхности, отс÷итываеìая от
некотороãо уровня, принятоãо за нуëевой, поскоëüку
она оäнозна÷но характеризует распреäеëение ве-
щества по поверхности и отражает проöессы про-
странственно-вреìенной эвоëþöии.

Такиì образоì, приìенение теории саìоорãа-
низаöии к описаниþ неупоряäо÷енных ìатериаëов
и законоìерностей их форìирования позвоëяет
ìоäеëироватü синтез и иссëеäоватü структуры по-
ëу÷енных нанокоìпозитных ìатериаëов.

Дëя иссëеäования пространственно распреäе-
ëенных систеì, поëу÷енных в резуëüтате проöес-
сов саìоорãанизаöии, быëа испоëüзована ìетоäика
рас÷ета среäней взаиìной инфорìаöии, которая
оказаëасü поëезной при реøении заäа÷и отыскания
в структуре ìатериаëа поряäка, обусëовëенноãо äи-
наìи÷ескиìи особенностяìи проöесса еãо поëу÷е-
ния. В хоäе иссëеäования быëо установëено, ÷то
боëüøее зна÷ение среäней взаиìной инфорìаöии
отве÷ает боëее упоряäо÷енной структуре ìатериа-
ëа и наибоëее высокиì зна÷енияì коэффиöиента
ãазо÷увствитеëüности.

Иссëеäования показаëи, ÷то наибоëее высокие
ãазо÷увствитеëüные свойства проявëяþт нанокоìпо-
зитные ìатериаëы, проöессы саìоорãанизаöии в ко-
торых боëее явно выражены, о ÷еì свиäетеëüствуþт
перехоä структуры ãазо÷увствитеëüноãо ìатериаëа от
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Рис. 1. АСМ-изображения морфологии  поверхности, функции распределения высоты профиля и зависимости D = f(log2r) пленок

серебросодержащего ПАН: 

образöы: а — № 1; б — № 2; в — № 3; г— № 4; д — № 5;
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Продолжение рис. 1:

е — № 6; ж — № 7; з — № 8; и — № 9; к — № 10 (нуìераöия образöов соответственно табë. 1)

Mc512.fm  Page 27  Thursday, April 26, 2012  12:27 PM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 5, 201228

оäноãо виäа к äруãоìу, присутствие структур не-

скоëüких корреëяöионных разìерностей и высокое

зна÷ение среäней взаиìной инфорìаöии.

Такиì образоì, в äанной работе быëо провеäе-

но всестороннее иссëеäование и рас÷ет инвариан-

тов неëинейной äинаìики. И тоëüко на основе

знания типа äинаìики äоëжно осуществëятüся со-

ãëасованное с внутренниìи äинаìи÷ескиìи про-

öессаìи вещества управëение неëинейной систе-

ìой синтеза ìатериаëа. Это позвоëит не тоëüко

эффективно управëятü проöессоì роста неупоря-

äо÷енных ìатериаëов, но и проãраììироватü син-

тез ìатериаëов äëя ìикро- и наноэëектроники с

новыìи уникаëüныìи свойстваìи. Даëüнейøие

работы в äанноì направëении откроþт реаëüные

перспективы äëя существенноãо увеëи÷ения эф-

фективности техноëоãий поëупровоäниковых ìа-

териаëов.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента газовой чувствительности S
пленок серебросодержащего ПАН и значения средней взаимной
информации I от процентного содержания серебра в образцах
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В посëеäние ãоäы наноструктурированные
пëенки рассìатриваþтся как перспективные ìате-
риаëы äëя созäания ãазовых сенсоров аäсорбöион-
ноãо типа, принöип äействия которых основан на
изìенении эëектропровоäности ìатериаëа поä
äействиеì восстанавëиваþщих ãазов. Нанотехно-
ëоãии позвоëяþт созäаватü ãазовые сенсоры ново-
ãо покоëения с уëу÷øенныìи характеристикаìи
(÷увствитеëüности и сеëективности). С поìощüþ
зоëü-ãеëü-техноëоãии возìожно созäание ãазо-
÷увствитеëüных пëенок с систеìой пор разноãо ро-

äа [1]. Они вкëþ÷аþт в себя как квазиупоряäо÷ен-

нуþ систеìу на поверхности, так и разветвëеннуþ

пористуþ 3D-структуру (рис. 1).

Разìеры пор на поверхности пëенок зависят от

ìноãих факторов — типа и конöентраöии раство-

ритеëя, теìпературы и вреìени отжиãа и äр. Оп-

реäеëяþщее вëияние на проöессы ãазо÷увстви-

теëüности оказываþт поры в ветвях трехìерных

коìпозитов. Ветви — это перкоëяöионные сети,

явëяþщиеся проäуктоì спиноäаëüноãо распаäа.

Они сфорìированы иерархи÷ескиìи структураìи,

которые, как правиëо, не äохоäят äо перкоëяöион-

ноãо стяãиваþщеãо кëастера. Основной вкëаä

в развитостü поверхности вносят ìезо- и ìикропо-

ры, разìер которых составëяет ìенее 10 нì [2]. Все

они вне ÷увствитеëüности атоìно-сиëовоãо ìик-

роскопа (АСМ), хотя и явëяþтся опреäеëяþщиìи

проöессов ãазо÷увствитеëüности. Поэтоìу преä-

ставëяþт интерес оöенки пористости и управëения

разìераìи пор в раìках упрощенной ìоäеëи Сìо-

ëуховскоãо.

Цеëü работы — оöенка факторов (вязкости, вре-

ìени и теìпературы отжиãа) на проöессы реãуëяр-

ной сборки фрактаëов.

В 1916 ã. М. Сìоëуховскиì быëа разработана

теория быстрой коаãуëяöии, кинетика которой при

на÷аëüной конöентраöии ÷астиö зоëя c0 опреäеëя-

ется соотноøениеì [3]

–  = ξ ,

ãäе –  — скоростü коаãуëяöии; ξ — константа

скорости коаãуëяöии, зависящая от коэффиöиента

äиффузии, и äëя теìпературы Т и вязкости η оп-

реäеëяется из уравнения

ξ = ,

ãäе k — постоянная Боëüöìана. В своþ о÷ереäü,

вязкостü коëëоиäноãо раствора связана с еãо кон-

öентраöией с соотноøениеì Эйнøтейна [4]:

η = η0(1 + αc),

ãäе η0 — вязкостü äисперсионной среäы; α — кон-

станта, äëя ÷астиö сфери÷еской форìы равная 2,5.

С у÷етоì поправки на вязкостü уравнение Сìо-

ëуховскоãо приìет виä

–  = .
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Представлены качественные и количественные зако-
номерности процессов синтеза тонких пленок методом
золь-гель-технологии, установленные на основе теоре-
тических моделей и экспериментов. Показано влияние на
морфоструктуру поверхности пленок температуры от-
жига, видов растворителей, типов подложек. Разработа-
на методика синтеза пленок для чувствительных элемен-
тов газовых сенсоров на основе ортокремниевой кислоты.

Ключевые слова: золь-гель-технология, спинодальный
распад, нуклеофильный рост

Рис. 1. Поры на поверхности золь-гель-композитов: 

а — квазиупоряäо÷енная систеìа пор на поверхности пëенок;
б — трехìерный сет÷атый коìпозит
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Еãо реøениеì буäет функöия

c(τ, T ) = ,

ãäе A(τ, T ) = ε + c0ε1 – ε2Tτ, ãäе ε, ε1, ε2 —

разìерные коэффиöиенты. С у÷етоì тоãо, ÷то

опреäеëяет среäнее ÷исëо ìоëекуë в кëастере n,

перепиøеì посëеäнее уравнение в виäе

n(τ, T) = . (1)

Рассìотриì пространственнуþ ëокаëизаöиþ всех
÷астиö, вхоäящих в состав кëастера. Как показы-
ваþт резуëüтаты атоìно-сиëовой ìикроскопии,
проäуктоì зоëü-ãеëü-проöессов явëяþтся квазис-
фери÷еские ÷астиöы, иìеþщие пористуþ структу-
ру (рис. 2). Такие объекты обëаäаþт свойствоì са-
ìопоäобия, поэтоìу äостато÷но то÷но ìоãут бытü
описаны с поìощüþ теории фрактаëов.

Наибоëее поäхоäящиì äëя ìоäеëирования по-
ëу÷енной ìорфоструктуры явëяется трехìерный

фрактаë Жþëüена. Сборка таких фрактаëüных
структур иìеет ìесто, есëи с÷итатü, ÷то на кажäоì
этапе фрактаëизаöии не происхоäит перехоäа
к сëеäуþщеìу этапу äо сферизаöии преäыäущеãо.

Проìоäеëируеì сборку фрактаëüных аãреãатов
типа фрактаëа Жþëüена с у÷етоì реøения уравне-
ния Сìоëуховскоãо [5]. В трехìерноì фрактаëе
Жþëüена соäержится ζ = 13 составных ÷астиö,
при÷еì коэффиöиент роста äиаìетра аãреãата при
посëеäуþщей итераöии буäет составëятü χ = 3 раз.
Посëе p итераöий в аãреãате буäет соäержатüся n =
ζp ÷астиö, а еãо раäиус составит r = δχp, ãäе δ — ра-
äиус оäной ÷астиöы. Тоãäа раäиус аãреãата в зави-
сиìости от ÷исëа ÷астиö в неì буäет опреäеëятüся
форìуëой

r = δ .

Поäставëяя (1), поëу÷иì

r (τ, T ) = δ . (2)

Рассìотриì вëияние вязкости на коаãуëяöиþ
зоëü-ãеëü систеì. Из уравнения (1) сëеäует, ÷то
скоростü коаãуëяöии обратно пропорöионаëüна
äинаìи÷еской вязкости äисперсионной среäы.
Дëя экспериìентаëüноãо поäтвержäения законо-
ìерности быë провеäен ряä экспериìентов. Ис-
сëеäоваëисü оäнокоìпонентные систеìы на осно-
ве SiO2, в ка÷естве растворитеëей испоëüзоваëисü
простые спирты:

На рис. 3 преäставëены изображения поверх-
ностей пëенок, поëу÷енных ìетоäоì атоìно-сиëовой
ìикроскопии.

1
α 
---- 1 2αA τ T,( )+ 1–( )

αc0
2

2
-------

8kc0

3η0

---------

c0

c
----

αc0

1 2αA τ T,( ) 1–+
------------------------------------

Рис. 2. Морфоструктура пленок, полученных методом золь-гель-
технологии

Спирт   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . Вязкость (300 К), Па•с
Этаноë  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 1,096•10–3

Бутаноë-1 .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 2,6•10–3

Бутаноë-2 .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 3,35•10–3

χ

n( )ln
ζ( )ln

----------

χ

αc
0

 

1 2αA τ T,( )+ 1–
------------------------------------
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

ln

ζ( )ln
---------------------------------------------

Рис. 3. Морфоструктура поверхностей пленок, полученных при использовании различных растворителей: 

а — систеìа ТЭОС — этаноë; б — систеìа ТЭОС — бутаноë-1; в — систеìа ТЭОС — бутаноë-2
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Виäно, ÷то с ростоì вязкости äисперсионной

среäы разìеры кëастеров уìенüøаþтся, как и äис-

персия их распреäеëения по разìераì. Коëи÷ест-

венные характеристики зависиìости разìеров кëас-

теров от вязкости среäы преäставëены на рис. 4.

Данная зависиìостü показывает хороøее совпа-

äение с теорети÷ескиìи преäставëенияìи о быст-

рой коаãуëяöии и äает право с÷итатü, ÷то фрактаë

Жþëüена как ка÷ественно, так и коëи÷ественно

описывает проäукт зоëü-ãеëü-синтеза с äостато÷-

ной то÷ностüþ.

Еще оäниì важныì фактороì, вëияþщиì на

ìорфоëоãиþ поверхности пëенок äо их отжиãа, —

это вреìя созревания зоëя. Из зависиìости (1) виä-

но, ÷то ÷исëо атоìов в кëастере буäет пропорöио-

наëüно . Из этоãо сëеäует, ÷то раäиус кëастера

буäет поä÷инятüся закону G , ãäе G — не-

которая константа. Резуëüтируþщая кривая зави-
сиìости буäет бëизка к ãипербоëе. Зна÷ит,
в первые ìинуты коаãуëяöии проöесс роста кëас-
теров буäет иäти о÷енü быстро, а в посëеäуþщее
вреìя — заìеäëенно.

Этот факт отражен на рис. 5, ãäе показана ìор-
фоструктура пëенок, созревавøих в те÷ение 1 ÷ и
1 суток посëе реакöии. Виäно, ÷то в те÷ение 1 ÷
кëастеры иìеþт äиаìетр поряäка 100 нì, а спустя
сутки — окоëо 250 нì.

Закëþ÷итеëüныì этапоì форìирования ãазо-
÷увствитеëüных пëенок явëяется их отжиã. На этой
стаäии поëиìерные пëенки превращаþтся в сиëи-
катные, ãиäроксиäы и соëи ìетаëëов-äопантов пе-
рехоäят в оксиäы. Иìенно на этой стаäии возìожно
сфорìироватü структуру, наибоëее поäхоäящуþ äëя
äаëüнейøеãо испоëüзования пëенок. При созäании

Рис. 4. Зависимость диаметра d кластеров от вязкости раство-
рителя: 

Ѕ — экспериìентаëüные äанные; — — рас÷ет по уравнениþ (2)

τ

1 
2
----–

χ

1
 
 

2
-----–

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎛ ⎞

τ( )ln

Параметры пористости тонких стекловидных пленок 
от условий отжига

Массовая äоëя 
äопанта, %

Теìпература 
отжиãа, К

Разìер пор, 
нì

Общая 
пористостü, %

0
600 3...…5 50
700 3…...5 20...30
800 3…...5 0,5

15
600 3...…5 5
700 3...…5 5
800 3...…5 1

30
600 10…...20 20
700 10…...20 10
800 10…...40 5

50
600 20…...30 90
700 30…...50 50
800 30…...60 25

ãазо÷увствитеëüных эëеìентов нано-
сенсоров необхоäиìо поëу÷итü раз-
ветвëеннуþ ìезо- и ìикропористуþ
структуру с ìаксиìаëüныì зна÷ениеì
проöентной пористости коìпозита.

В общеì сëу÷ае увеëи÷ение äëи-
теëüности терìообработки пëенок
способствует уìенüøениþ общей
пористости. Пëенки становятся бо-
ëее ãëаäкиìи, их øероховатостü па-
äает, поры практи÷ески отсутствуþт
(рис. 6).

В табëиöе привеäены экспериìен-
таëüные äанные по среäнеìу разìеру
пор на поверхности и общей порис-
тости оäно- и äвухкоìпонентных
зоëü-ãеëü-коìпозитов в зависиìости
от теìпературы их отжиãа. В ка÷естве

Рис. 5. Морфоструктура пленок при разном времени созревания золя (растворитель —
пропанол-2): 

а — вреìя созревания 1 ÷; б — вреìя созревания 1 сутки
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äопанта äëя äвухкоìпонентноãо коìпозита выбран
хëориä ÷етырехваëентноãо оëова, поскоëüку он яв-
ëяется наибоëее перспективныì коìпонентоì ãазо-
÷увствитеëüноãо сенсора [6].

Как виäно из табëиöы, наибоëüøей пористос-
тüþ обëаäаþт высокоëеãированные пëенки, при-
÷еì разìер пор на их поверхности увеëи÷ивается
при интенсивноì высокотеìпературноì отжиãе.
Оптиìаëüныì с этой то÷ки зрения явëяется отжиã
при теìпературе 700 К пëенок с высокиì соäержа-
ниеì äопанта.

Особое ìесто в проöессе созäания ÷увствитеëü-
ноãо эëеìента ãазовоãо сенсора заниìает перкоëя-
öионная сетка (рис. 7). Иìенно с такой ìорфо-
структурой поверхности ìожно äобитüся ìакси-
ìаëüной ÷увствитеëüности и сеëективности ãазо-
÷увствитеëüной поверхности.

Поëу÷енная сет÷атая структура — проäукт спи-
ноäаëüноãо распаäа (саìоорãанизаöия). В этоì
сëу÷ае скоростü распаäа существенно превыøает

Рис. 6. Морфоструктуры пленок разного времени отжига (температура отжига — 600 К): 

а — вреìя отжиãа 10 ìин., øероховатостü 540 нì; б — вреìя отжиãа 15 ìин, øероховатостü 370 нì; в — вреìя отжиãа 20 ìин, øеро-
ховатостü 100 нì

Рис. 7. Перколяционная сетка на поверхности пленки

Рис. 8. Морфоструктура пленок, полученных на различных подложках: 

а — поäëожка КЭФ 0,3 (111); б — поäëожка стекëо; в — поäëожка ситаëë
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скоростü обы÷ноãо фазовоãо перехоäа в обëасти
ìетастабиëüноãо существования фаз.

Поìиìо проöессов, происхоäящих в зоëе при
еãо созревании и синерезисе, важнуþ роëü äëя
форìирования пëенок иãрает тип поäëожки. Дëя
иссëеäования ее вëияния быëо выбрано три типа
поäëожек (рис. 8): äве аìорфные (стекëо, ситаëë)
и оäна кристаëëи÷еская — креìний КЭФ 0,3 (111).

Из резуëüтатов экспериìента виäно, ÷то опти-
ìаëüныì явëяется испоëüзование кристаëëи÷ес-
ких поäëожек, поскоëüку ìорфоструктура нане-
сенных на них пëенок боëее равноìерна и перио-
äи÷на, а распреäеëение кëастеров по разìераì
иìеет ìенüøуþ äисперсиþ.

Такиì образоì, построены ìоäеëи коаãуëяöии
и синерезиса тонких стекëовиäных пëенок на ос-
нове теорий быстрой коаãуëяöии и фрактаëов. По-
ëу÷енные ìоäеëи наøëи поäтвержäение в резуëü-
татах экспериìентов. Опреäеëены оптиìаëüные
усëовия синтеза ãазо÷увствитеëüных пëенок.

Работа проводилась при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской Феде-
рации в рамках ФЦП «Исследования и разработки по

приоритетным направлениям развития научно-техно-
логического комплекса России на 2007—2013 годы»,
мероприятие 1.4.
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ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎÊÐÛÒÈÉ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÌÈÊÐÎ×ÀÑÒÈÖ 
ÒÐÈC(8-ÃÈÄÐÎÊÑÈÕÈÍÎËÈÍÀ) 
ÀËÞÌÈÍÈß Ñ ÍÀÍÎÐÀÇÌÅÐÍÎÉ 
ÏÎËÈÝËÅÊÒÐÎËÈÒÍÎÉ 
ÎÁÎËÎ×ÊÎÉ ÌÅÒÎÄÎÌ 
ÝËÅÊÒÐÎÔÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ 
ÎÑÀÆÄÅÍÈß

Введение

В посëеäние ãоäы зна÷итеëüно вырос интерес к

структураì, поëу÷аеìыì ìетоäоì поëиионной

сборки [1, 2]. Данный ìетоä позвоëяет поëу÷атü

нанокоìпозитные покрытия и структуры «яäро—

обоëо÷ка», которые явëяþтся перспективныìи äëя

приìенения в эëектронике в ка÷естве пассивных и

активных сëоев в эëектронных приборах и уст-

ройствах, наприìер в фотоэëектри÷еских преобра-

зоватеëях [3, 4], тонкопëено÷ных орãани÷еских

транзисторах [5, 6], эëеìентах паìяти [7, 8] и свето-

изëу÷аþщих устройствах [9, 10]. Дëя созäания опи-

санных выøе устройств быëи синтезированы поëи-

эëектроëиты n- и p-типов провоäиìости [11, 12].

Неäостаткоì ìетоäа посëеäоватеëüной аäсорбöии

поëиэëектроëитов из раствора явëяется ìаëая тоë-

щина поëу÷аеìоãо покрытия за оäин öикë аäсор-

бöии [11]. Вреìя нанесения пяти сëоев с у÷етоì

вреìени, необхоäиìоãо äëя аäсорбöии и ìноãо-

кратной проìывки, составëяет боëее 2 ÷. Это яв-

ëяется неприеìëеìыì с то÷ки зрения приìенения

äанноãо ìетоäа при произвоäстве эëектронных

Поступила в редакцию 02.02.2012

Описывается создание структур «ядро—оболочка», в
которых в качестве ядра используются микрочастицы
триc(8-гидроксихинолина) алюминия (Alq3), а оболочка
сформирована методом последовательной адсорбции по-
лиэлектролитов. Предложено использовать метод элек-
трофоретического осаждения структур «ядро—оболоч-
ка» для формирования покрытий на поверхности прово-
дящей подложки (электрода). Приведены результаты
расчетов значений эффективной электрофоретической
подвижности структур «ядро—оболочка», используя
экспериментально  измеренное значение электрокинети-

ческого потенциала. Получены зависимости массы адсор-
бировавшихся структур «ядро—оболочка» на поверхности
электрода от напряженности электрического поля.

Ключевые слова: структура «ядро—оболочка», элек-
трофорез, микрочастицы, фотолюминесценция
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приборов и устройств. В посëеäние ãоäы поëу÷иëо

свое развитие испоëüзование эëектри÷ескоãо поëя

äëя управëения проöессоì аäсорбöии поëиэëект-

роëитов [13, 14] и нано- и ìикро÷астиö [15, 16].

В работе [17] описана ìетоäика эëектрофорети÷ес-

кой сепараöии нано- и ìикро÷астиö CdTe. Метоä

эëектрофорети÷ескоãо осажäения приìеняëся äëя

форìирования покрытий на основе уãëероäных

нанотрубок, поверхностü которых быëа ìоäифи-

öирована ìоëекуëаìи поëиэëектроëитов [18]. Раз-

витие ìетоäов, базируþщихся на испоëüзовании

неорãани÷еских ìатериаëов, позвоëиëо в 2011 ãоäу

сфорìироватü первый проекöионный äиспëей,

интеãрированный в контактнуþ ëинзу [19]. В ка-

÷естве активноãо эëеìента в этоì устройстве при-

ìеняëасü ìноãосëойная структура, сфорìирован-

ная на основе нитриäа ãаëëия, суììарная тоëщина

структуры составëяет окоëо 1 ìкì, тоëщина эëек-

троäов — 1 ìкì. Такиì образоì, тоëщина äиспëея

составëяет окоëо 2 ìкì [19]. Приìенение орãани-

÷еских ìатериаëов äëя форìирования поäобных

äиспëеев способно зна÷итеëüно сократитü тоëщи-

ну сëоев и повыситü их эффективностü за с÷ет при-

ìенения орãани÷еских ìатериаëов с боëüøиì

квантовыì выхоäоì, таких как коорäинаöионные

соеäинения ëантаноиäов иëи триc(8-ãиäроксихи-

ноëина) аëþìиния [20]. В работе [21] показано,

÷то покрытия триc(8-ãиäроксихиноëина) аëþìи-

ния иìеþт ìаксиìаëüнуþ интенсивностü ëþìи-

несöенöии при тоëщине, не превыøаþщей 100 нì,

÷то на поряäок ìенüøе тоëщины сëоя нитриäа ãаë-

ëия ìноãосëойной структуры на основе нитриäа

ãаëëия, указанной в работе [19].

В связи с изëоженныì актуаëüной заäа÷ей яв-

ëяется изу÷ение проöесса форìирования покры-

тий на поверхности эëектроäов на основе ìикро-

÷астиö ãиäроксихиноëина аëþìиния с нанораз-

ìерной поëиэëектроëитной обоëо÷кой ìетоäоì

эëектрофорети÷ескоãо осажäения.

Эксперимент

Триc(8-ãиäроксихиноëин) аëþìиния Alq3 (рис. 1)

быë приобретен в фирìе Sigma Aldrich. Форìиро-

вание суспензий ëþìинесöентных «яäер» прово-

äиëи äисперãированиеì 10 ìã сухоãо пороøка трис-

8-оксихиноëин аëþìиния Alq3 в 2 ìë этаноëа.

Сìесü обрабатываëи уëüтразвукоì 10 ìин при по-

стоянной теìпературе 25 °C и акусти÷еской ìощ-

ности 60 Вт с поìощüþ уëüтразвуковой ванны

«Сапфир 1,3». Даëее к суспензии «яäер» äобавëяëи

4 ìë воäноãо раствора поëиэтиëениìина (ПЭИ)

с конöентраöией 4 ìã/ìë и соäержиìое пробирки

вновü поäверãаëи äействиþ уëüтразвука в ãоìоãе-

низаторе Sonopuls plus (Bandelin electronics, Герìа-

ния). Акусти÷еская ìощностü составëяëа 70 Вт,

вреìя обработки — 1 ìин. Поëу÷енные структуры

«яäро—обоëо÷ка» отìываëи от избыто÷ноãо поëи-

эëектроëита.

Затеì на ÷астü поëу÷енных структур «яäро—

обоëо÷ка» аäсорбироваëи сëой поëистироëсуëüфо-

ната натрия (ПСС) аäсорбöией из раствора с кон-

öентраöией 2 ìã/ìë в 0,5М NaCl. Образöы посëе

öентрифуãирования и äобавëения раствора ПСС

äисперãироваëи с поìощüþ ãоìоãенизатора в те-

÷ение 1 ìин. Посëе этоãо ÷астиöы снова проìыва-

ëи. В резуëüтате быëо поëу÷ено äва типа структур

«яäро—обоëо÷ка»: (Alq3)/ПЭИ, (Alq3)/ПЭИ/ПСС.

Изìерения эëектрокинети÷ескоãо потенöиаëа и

распреäеëение по разìераì провоäиëи на установке

Marven Zetasizer Nano ZS.

Дëя выяснения вëияния поëиэëектроëитной

обоëо÷ки на спектр изëу÷ения «яäра» быëи изìе-

рены спектры фотоëþìинесöенöии. Дëя изìере-

ний испоëüзоваëасü зонäовая наноëаборатория

NTEGRA Specta (NT-MDT, Россия). Спектраëü-

ное разреøение реøетки — 1 нì. Возбужäение ве-

ëосü с поìощüþ ëазера с äëиной воëны 473 нì,

ìощностüþ 35 ìВт [22].

Морфоëоãиþ ëþìинесöентных структур «яäро—

обоëо÷ка» иссëеäоваëи ìетоäоì растровой эëект-

ронной ìикроскопии на сканируþщеì эëектрон-

ноì ìикроскопе MIRA // LMU фирìы TESCAN

в режиìе анаëиза втори÷ных эëектронов и катоäо-

ëþìинесöенöии [23]. Иссëеäуеìые структуры

осажäаëи из суспензий на аëþìиниевуþ фоëüãу

ìетоäоì поëива с посëеäуþщиì высуøиваниеì

без терìи÷еской обработки.

Иссëеäование проöесса эëектрофорети÷ескоãо

осажäения структур «яäро—обоëо÷ка» провоäиëосü в

Рис. 1. Структурная формула молекулы триc(8-гидроксихинолина)
алюминия Alq3
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я÷ейке, привеäенной на рис. 2. В зазор ìежäу эëек-

троäаìи, оäин из которых быë изоëирован с поìо-

щüþ поëиìерной пëенки тоëщиной 300 ìкì, вноси-

ëи воäные суспензии ìикро÷астиö: (Alq3)/ПЭИ иëи

(Alq3)/ПЭИ/ПСС. Эëектроäы взвеøиваëи в сухоì

состоянии äо провеäения эëектрофореза. Даëее в

зазоре ìежäу эëектроäаìи созäаваëосü постоянное

эëектри÷еское поëе от 0 äо 104 В/ì, вреìя осажäе-

ния составëяëо 5 ìин. Эëектроä, на который ве-

ëосü осажäение, высуøиваëи и взвеøиваëи. Кроìе

тоãо, выпоëняëи записü спектров фотоëþìинес-

öенöии в 10 то÷ках по всей поверхности эëектроäа

äëя кажäоãо проöесса осажäения. По äанныì об из-

ìенении ìассы аäсорбированных структур «яäро—

обоëо÷ка» на эëектроäе быëо расс÷итано зна÷ение

эëектрофорети÷еской поäвижности [24] äëя иссëе-

äуеìых структур «яäро—обоëо÷ка». Испоëüзуя зна-

÷ение эëектрокинети÷ескоãо потенöиаëа, соãëасно

ìетоäике [24] также быëа расс÷итана эëектрофо-

рети÷еская поäвижностü иссëеäуеìых структур.

Результаты и их обсуждение

В ка÷естве яäер äëя созäания структур быëи ис-

поëüзованы ìикро÷астиöы Alq3. Грануëоìетри÷ес-

кий анаëиз воäных суспензий структур «яäро—

обоëо÷ка» провоäиëи ìетоäоì äинаìи÷ескоãо рас-

сеяния света. Быëо установëено, ÷то среäний раз-

ìер ÷астиö составиë поряäка 1,3 ìкì, ÷то хороøо

соãëасуется с резуëüтатаìи äëя суспензий ëþìино-

фора в этиëовоì спирте 1,2...1,5 ìкì. Эëектроки-

нети÷еский потенöиаë ìикро÷астиö Alq3, äиспер-

ãированных в этаноëе, составëяë окоëо 2...4 ìВ,

äëя воäных суспензий (Alq3)/ПЭИ еãо зна÷ение

äостиãаëо 50 ìВ, а äëя (Alq3)/ПЭИ/ПСС составëя-

ëо — 40 ìВ. Изìенения зна÷ения и знака эëектро-

кинети÷ескоãо потенöиаëа свиäетеëüствует о фор-

ìировании поëиэëектроëитной «обоëо÷ки» вокруã

ëþìинесöентноãо «яäра». Изображения ìикро÷ас-

тиö (Alq3)/ПЭИ/ПСС, поëу÷енные ìетоäоì ска-

нируþщей эëектронной ìикроскопии, преäстав-

ëены на рис. 3.

Рис. 2. Схема электрофоретической ячейки: 

1 — аëþìиниевые эëектроäы; 2 — поëипропиëеновая пëенка
тоëщиной 300 ìкì; 3 — воäа; 4 — структуры «яäро—обоëо÷ка»:
(Alq3)/ПЭИ

Рис. 3. СЭМ-изображение структуры (Alq3)/ПЭИ/ПСС: 

а, б — в режиìе анаëиза втори÷ных эëектронов; в, г — в режиìе анаëиза катоäоëþìинесöенöии
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Спектры ëþìинесöенöии «яäра» и структур

«яäро—обоëо÷ка» привеäены на рис. 4. Спектры

практи÷ески иäенти÷ны, разëи÷ия набëþäаþтся

ëиøü в äëинновоëновой обëасти спектра. Интен-

сивностü ëþìинесöенöии äанных структур также

не изìеняëасü в сравнении с ÷истыì ëþìинофо-

роì, äисперãированныì в этаноëе. Спустя 500 ÷

с ìоìента созäания суспензии «яäер» в этаноëе

интенсивностü упаëа äо 10 % от первона÷аëüной,

возìожно это объясняется äеãраäаöией ìоëекуë

триc(8-ãиäроксихиноëина) аëþìиния [25]. Интен-

сивностü ëþìинесöенöии структур «яäро—обо-

ëо÷ка», äисперãированных в воäе, сохраняëасü на

первона÷аëüноì уровне 5000 ÷. В äанноì сëу÷ае

поëиэëектроëитная обоëо÷ка возìожно иãрает

роëü защитноãо сëоя, препятствуþщеãо äеãраäа-

öии ìоëекуë ëþìинофора.

Эëектрофорети÷еское осажäение структур

(Alq3)/ПЭИ провоäиëосü с поìощüþ я÷ейки, ко-

торая преäставëяет собой еìкостü из äиэëектри-

÷ескоãо ìатериаëа объеìоì 10 ìë с äвуìя аëþìи-

ниевыìи эëектроäаìи. Оäин из эëектроäов, на ко-

торый поäаваëся поëожитеëüный потенöиаë, быë

покрыт тонкой поëиìерной пëенкой. В этоì сëу-

÷ае созäаþтся усëовия äëя форìирования боëее

ка÷ественных покрытий на второì эëектроäе. На-

пряженностü эëектри÷ескоãо поëя варüироваëасü

от 0 äо 104 В/ì, вреìя нанесения оставаëосü по-

стоянныì и составëяëо 5 ìин. В отсутствии эëек-

три÷ескоãо поëя структуры «яäро—обоëо÷ка» аäсор-

бируþтся на оба эëектроäа, о ÷еì свиäетеëüствует

как изìенение ìассы эëектроäов, так и спектры

фотоëþìинесöенöии. Эëектрофорети÷еское осаж-

äение структур «яäро—обоëо÷ка» осуществëяëосü

на поверхностü отриöатеëüно заряженноãо эëект-

роäа, поскоëüку обоëо÷ка поëиэтиëениìина заря-

жает поверхностü структур «яäро—обоëо÷ка» поëо-

житеëüно. Зависиìостü ìассы структур «яäро—обо-

ëо÷ка», аäсорбированных на эëектроäе, от напря-

женности эëектри÷ескоãо поëя преäставëена на

рис. 5. Испоëüзуя зна÷ение эëетрокинети÷ескоãо

потенöиаëа, по форìуëе (1) быëа расс÷итана эф-

фективная эëектрофорети÷еская поäвижностü Uэф:

Uэф = , (1)

ãäе ε — äиэëектри÷еская прониöаеìостü среäы

(78,3); ε0 — эëектри÷еская постоянная; η — вяз-

костü среäы (0,001 Па•с); ξ — эëектрокинети÷ес-

кий потенöиаë (50 ìВ). Эффективная эëектрофоре-

ти÷еская поäвижностü структур «яäро—обоëо÷ка»

ìожет бытü расс÷итана поëностüþ из экспериìен-

таëüных äанных с испоëüзованиеì форìуëы 

Uэф = , (2)

ãäе m — ìасса аäсорбированных на эëектроäе

структур «яäро—обоëо÷ка»; E — напряженностü

эëектри÷ескоãо поëя ìежäу эëектроäаìи; t — про-

äоëжитеëüностü эëектрофореза; S — пëощаäü эëек-

троäа (1 сì2); c — конöентраöия структур «яäро—

обоëо÷ка» в суспензии (0,5 ìã/ìë). Рас÷еты, про-

веäенные по форìуëаì (1) и (2), äаëи сëеäуþщие

резуëüтаты: поäвижностü Uэф, опреäеëенная по

зна÷ениþ эëектрокинети÷ескоãо потенöиаëа, со-

ставëяет 24•10–9 ì2/В•с, а по зна÷ениþ аäсорби-

рованной ìассы — 27•10–9 ì2/В•с.

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции: 

(�) Alq3 и (ο) (Alq3)/ПЭИ/ПСС

Рис. 5. Зависимость массы структур «ядро—оболочка», адсорби-
рованных на электроде, от напряженности электрического поля: 

(ο) — экспериìентаëüная зависиìостü; (�) — теорети÷еский
рас÷ет на основании зна÷ения эффективной эëектрокинети-
÷еской поäвижности структур «яäро—обоëо÷ка»
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Такиì образоì, äëя эëектроäов заäанной пëо-

щаäи и известной конöентраöии суспензии струк-

тур «яäро—обоëо÷ка» ìожно расс÷итатü ìассу

структур «яäро—обоëо÷ка», аäсорбированных на

поверхности эëектроäа [22], испоëüзуя форìуëу

m = AE. (3)

Коэффиöиент пропорöионаëüности A зависит

от вязкости среäы, конöентраöии ìикро÷астиö,

а также проäоëжитеëüности эëектрофореза и опре-

äеëяется из соотноøения 

A = . (4)

Такиì образоì, рас÷ет зависиìости изìенения

ìассы на основании зна÷ения эффективной эëек-

трокинети÷еской поäвижности структур «яäро—

обоëо÷ка» от напряженности эëектри÷ескоãо поëя

корреëирует с экспериìентаëüно поëу÷енной за-

висиìостüþ (рис. 5) [22].

Экспериìентаëüная зависиìостü ìассы струк-

тур «яäро—обоëо÷ка», аäсорбировавøихся на

эëектроäе, от напряженности эëектри÷ескоãо поëя

хороøо аппроксиìируется сëеäуþщей ëинейной

зависиìостüþ: 

m = AE + m0, (5)

ãäе m — ìасса структур «яäро—обоëо÷ка», аäсор-

бировавøихся на поверхности эëектроäа поä äейс-

твиеì эëектри÷ескоãо поëя; A — коэффиöиент

пропорöионаëüности; E — напряженностü эëект-

ри÷ескоãо поëя; m0 — ìасса структур «яäро—обо-

ëо÷ка», аäсорбировавøихся на поверхности эëект-

роäа, при еãо поãружении в суспензиþ ÷астиö в ос-

туствии эëектри÷ескоãо поëя.

Поверхностü эëектроäов, на которые провоäи-

ëосü осажäение, изу÷аëи на основе анаëиза спект-

ров фотоëþìинесöенöии. Изìерения провоäиëи

в 10 то÷ках по всей поверхности образöа и усреä-

няëи. На рис. 6 преäставëен ãрафик спектраëüных

зависиìостей интенсивности ëþìинесöенöии

покрытий, поëу÷енных при разных напряженнос-

тях эëектри÷еских поëей. Как виäно из рис. 6, ин-

тенсивностü ëþìинесöенöии на поверхности эëек-

троäов увеëи÷ивается с ростоì напряженности

эëектри÷ескоãо поëя. Данная зависиìостü поä-

твержäает факт осажäения структур «яäро—обо-

ëо÷ка» на поверхности эëектроäа.

Заключение

Метоäоì эëектрофореза на поверхности эëект-

роäа быëи сфорìированы покрытия на основе

ìикро÷астиö ãиäроксихиноëина аëþìиния с на-

норазìерной поëиэëектроëитной обоëо÷кой. Оп-

реäеëен эëектрокинети÷еский потенöиаë ìикро÷ас-

тиö «яäро—обоëо÷ка», который составиë +50 ìВ

äëя структур (Alq3)/ПЭИ и –40 ìВ äëя структур

(Alq3)/ПЭИ/ПСС. Наëи÷ие структур «яäро—обо-

ëо÷ка» на поверхности эëектроäов äоказывается

спектраìи фотоëþìинесöенöии. Поëу÷ены зави-

сиìости ìассы структур «яäро—обоëо÷ка» от на-

пряженности эëектри÷ескоãо поëя. Дëя иссëеäуе-

ìых структур «яäро—обоëо÷ка» быëи расс÷итаны

зна÷ения эффективной эëектрофорети÷еской поä-

вижности. Рас÷ет провоäиëся по зна÷ениþ ìассы

аäсорбировавøихся структур «яäро—обоëо÷ка» на

эëектроä, и по зна÷ениþ их эëектрокинети÷ескоãо

потенöиаëа. Дëя иссëеäуеìых ìикро÷астиö эти зна-

÷ения составиëи 27•10–9 и 24•10–9 ì2/В•с соот-

ветственно.
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ÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß 
ÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÇÀÒÂÎÐÀ 
ÄËß ÊÌÎÏ-ÌÀÐØÐÓÒÀ 
Ñ ÌÈÍÈÌÀËÜÍÛÌ ÐÀÇÌÅÐÎÌ 
45 ÍÌ

В техноëоãи÷еских ìарøрутах произвоäства

КМОП СБИС оäниì из саìых сëожных узëов яв-
ëяется проöесс форìирования затворов, труäности

котороãо нарастаþт с уìенüøениеì ìиниìаëüноãо
разìера. Техноëоãии такоãо уровня требуþт при-
ìенения в ìарøрутах соверøенно новых ìатериа-

ëов и проöессов. Из ëитературных исто÷ников и
äорожной карты поëупровоäников (ITRS) известно,

÷то в ìарøруте КМОП уровня 45 нì испоëüзуþтся
ìетаëëи÷еские затворы и поäзатворный äиэëект-
рик с высокиì зна÷ениеì константы относитеëü-

ной äиэëектри÷еской прониöаеìости (high-k).

Поступила в редакцию 15.02.2012

Представлены результаты проведенных исследова-
ний по разработке процесса плазмохимического форми-
рования нитрид-танталового металлического затвора
в плазме на основе трихлорида бора с одновременным
сквозным травлением подзатворного диэлектрика без
изменения параметров конструкторской топологии и без
подтравливания нижележащего монокристаллического
кремния в промышленном реакторе с трансформаторно- 

связанной плазмой LAM Research 2300 Versys. Установлено,
что состав пассивирующей пленки в процессе травления
нитрид-танталового металлического затвора влияет на
профиль травления. Повышенная концентрация радика-
лов хлора в пассивирующей пленке вызывает боковое под-
травливание за счет реакции в твердой фазе. Разрабо-
танный и запатентованный нами процесс может стать
базой для создания КМОП-маршрутов уровня техно-
логии 45 нм и ниже с металлическим затвором в России.

Ключевые слова: металлический затвор, плазмохи-
мическое травление, пассивация, боковое подтравлива-
ние, профиль травления, КМОП, TaN, BCl3
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Наибоëее перспективныìи ìатериаëаìи äëя ìе-
таëëи÷ескоãо затвора и поäзатворноãо äиэëектрика
явëяþтся нитриä тантаëа (TaN) и оксиä ãафния
(HfO2) соответственно.

Испоëüзование TaN в ка÷естве ìатериаëа затвора
обусëовëено еãо работой выхоäа. TaN обëаäает äвой-
ной работой выхоäа 4,05 эВ äëя n-МОП и 5,43 эВ äëя
p-МОП. Кроìе тоãо, TaN инертен к HfO2, и, как
сëеäует из экспериìентаëüных äанных, преäстав-
ëенных в работах [1, 2], посëе отжиãа структуры
TaN/HfO2 не набëþäается образование никаких
ìежäиффузионных сëоев впëотü äо теìпературы
900 °C. При испоëüзовании нитриäа тантаëа в ка-
÷естве затвора [3] тоëщина поäзатворноãо äиэëек-
трика ìожет бытü уìенüøена äо äесятых äоëей на-
ноìетра. Известно, ÷то TaN уже наøеë приìенение
в поëупровоäниковоì произвоäстве, наприìер в
back-end-of-line, в ка÷естве äиффузионноãо барüера
в ìноãоуровневой ìеäной ìетаëëизаöии.

Существует ряä техноëоãи÷еских оãрани÷ений,
связанных с осажäениеì тоëстоãо сëоя TaN. Сверху
на TaN обы÷но осажäается ìетаëë, который обеспе-
÷ивает необхоäиìуþ провоäиìостü затвора. Это, как
правиëо, TiN (у неãо невысокая теìпература осаж-
äения — 450 °C), но ìожет бытü и äруãой ìатериаë,
наприìер поëикреìний. Оäнако сëеäует отìетитü,
÷то у поëикреìния зна÷итеëüно боëее высокая теì-
пература осажäения — окоëо 650 °C, поэтоìу äëя
уìенüøения теìпературноãо уäара äëя high-k-äиэ-
ëектриков все же испоëüзуется TiN. TiN, осажäен-
ный непосреäственно на high-k-äиэëектрик, не обес-
пе÷ивает необхоäиìых характеристик транзистора.

Способностü к травëениþ TaN, физи÷ески
осажäенноìу из ãазовой фазы (PVD), изìеняется
в зависиìости от еãо кристаëи÷еской ìикрострук-
туры [4]. Как установëено ìетоäоì рентãеновской
äифракöии, первона÷аëüно аìорфный TaN крис-
таëëизуется при теìпературах выøе 500 °C. Крис-
таëëизаöия привоäит к боëее низкоìу уäеëüноìу со-
противëениþ (обы÷но уìенüøается äо 13 %) и боëее
низкой скорости травëения в пëазìе (уìенüøение äо
24 %), при этоì проявëяется ìикронеоäнороäностü
профиëя травëения. Травëение ìетаëëи÷еских за-
творов из TaN преäставëяет весüìа сëожнуþ заäа-
÷у всëеäствие жестких требований, преäъявëяеìых
к проöессу форìирования затвора: вертикаëüный
профиëü затвора äоëжен иìетü уãоë накëона боко-
вой стенки не ìенее 85°...88°, сеëективностü к поä-
затворноìу high-k-äиэëектрику с высокиì зна÷е-
ниеì константы äиэëектри÷еской прониöаеìости
äоëжна бытü не ìенее 150, неоäнороäностü трав-
ëения по пëощаäи пëастины не боëее ±3 %.

Травëение стека затвора фоторезист/нижнее анти-
рефëективное покрытие (BARC)/SiO2/TiN/TaN/HfO2

на поäëожке Si преäставëяет ìноãостаäийный про-
öесс:

1) перенос топоëоãи÷ескоãо рисунка с фоторе-
зистивной ìаски на жесткуþ ìаску SiO2;

2) форìирование стека затвора по топоëоãии
жесткой ìаски;

3) форìирование поäзатворноãо äиэëектрика
по топоëоãии затвора.

Данный проöесс вкëþ÷ает в себя сëеäуþщие
операöии:

� травëение BARC;

� триììинã фоторезиста;

� броìирование фоторезиста (обработка, закреп-
ëение края ëинии фоторезиста);

� травëение жесткой ìаски (ЖM) SiO2;

� уäаëение фоторезиста;

� травëение TiN;

� травëение TaN;

� травëение поäзатворноãо high-k-äиэëектрика HfO2.

Крити÷ныìи операöияìи явëяþтся травëение
TaN сеëективно к HfO2 (так как тоëщина HfO2 со-
ставëяет еäиниöы наноìетра) и посëеäуþщее трав-
ëение поäзатворноãо äиэëектрика HfO2 с высокой
сеëективностüþ относитеëüно Si.

Наìи разработан ìетоä, который позвоëяет со-
кратитü ÷исëо стаäий и объеäинитü стаäиþ форìи-
рования стека затвора по топоëоãии жесткой ìаски
со стаäией форìирования поäзатворноãо äиэëект-
рика по топоëоãии затвора. Уникаëüностü новоãо ìе-
тоäа закëþ÷ается в травëении структуры стека затво-
ра — фоторезист/BARC/SiO2/TiN/TaN/HfO2 в еäи-
ноì техноëоãи÷ескоì öикëе. Данное новøество
позвоëяет избавитüся от крити÷ной операöии высо-
косеëективноãо травëения TaN относитеëüно HfO2.
К тоìу же коììер÷еский выпуск проäукöии ìас-
совоãо произвоäства накëаäывает ряä своих спеöи-
фи÷еских требований, таких как вреìя произвоäс-
тва и себестоиìостü. Данный ìетоä позвоëяет су-
щественно понизитü вреìя форìирования струк-
туры затвора за с÷ет отсутствия äопоëнитеëüных
транспортировок пëастин ìежäу операöияìи трав-
ëения, поскоëüку разработанный наìи проöесс
позвоëяет форìироватü структуру стека затвора —
фоторезист/BARC/SiO2/TiN/TaN/HfO2 в еäиноì
öикëе в реакторе высокопëотной пëазìы. Наø ìе-
тоä позвоëяет уìенüøитü на 7 ÷исëо транспортиро-
вок äëя оäной пëастины при форìировании стека
затвора в еäиноì öикëе, ÷то в своþ о÷ереäü веäет к
уìенüøениþ проöента брака, вреìени простоя обо-
руäования и соответственно себестоиìости.

Пëазìохиìи÷еское травëение осуществëяется в
реакторе трансфорìаторно-связанной пëазìы
(TCP). Оäниì из наибоëее важных усëовий успеø-
ноãо проöесса травëения стека затвора явëяется
правиëüный выбор ãазовой сìеси. Рассìотриì
иìеþщиеся сообщения относитеëüно травëения
TaN в Cl2 иëи Cl2/N2 [6], SF6 [7], Cl2/SF6/Ar [8]
и HBr пëазìах [9]. Основныì неäостаткоì преäëо-
женных составов явëяется низкая сеëективностü
к Si, äаже есëи они ìоãут бытü поëностüþ сеëек-
тивны к high-k-ìатериаëаì. Рассìотриì преäпо-
сыëки испоëüзования преäëаãаеìых составов.
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Пëазìа на основе хиìии фтора низкосеëектив-
на к Si и к тоìу же иìеет неäостато÷нуþ сеëектив-
ностü к оксиäу креìния, который испоëüзуется как
жесткая ìаска. Пëазìа ÷истоãо Cl2 äеìонстрирует
высокуþ сеëективностü относитеëüно поäзатвор-
ноãо äиэëектрика HfO2 и жесткой ìаски SiO2, но
низкуþ сеëективностü относитеëüно Si, ÷то ìожет
привести к поврежäениþ сток-истоковых обëас-
тей. К тоìу же приìенение пëазìы Cl2 потребует
äопоëнитеëüнуþ стаäиþ вскрытия окисиäа тантаëа
Та2O5, которая форìируется на поверхности TaN.
Кроìе тоãо, травëение TaN в Cl2 сопровожäается
сиëüной ìикронеоäнороäностüþ в сëое TaN, про-
явëяþщейся в образовании ìикроотверстий. Пëаз-
ìа HBr иìеет зна÷итеëüно боëее низкуþ скоростü
травëения TaN по сравнениþ с хëорсоäержащей
пëазìой. Пëазìа ÷истоãо BCl3 äеìонстрирует низ-
куþ сеëективностü относитеëüно SiO2 и боëüøинс-
тва поäзатворных high-k-äиэëектриков, но высо-
куþ сеëективностü относитеëüно поäëожки Si. Не-
обхоäиìостü уäаëения поäзатворноãо high-k-äиэ-
ëектрика привоäит к ìысëи, ÷то травëение TaN
в BCl3 ìожет бытü совìещено с посëеäуþщиì уäа-
ëениеì поäзатворноãо high-k-äиэëектрика сеëек-

тивно к поäëожке Si в еäиноì öикëе форìирова-
ния структуры ìетаëëи÷ескоãо затвора. Оäнако не-
ãативныì фактороì при травëении нитриäа танта-
ëа в пëазìе BCl3 явëяется зна÷итеëüное боковое
поäтравëивание профиëя (рис. 1, сì. третüþ сто-
рону обëожки). Это привоäит к разбросу ãеоìет-
ри÷еских параìетров ìикрореëüефа и, как сëеäс-
твие, характеристик эëеìента ИС.

Дëя реаëизаöии проöесса пëазìохиìи÷ескоãо
форìирования стека затвора фоторе-
зист/BARC/SiO2/TiN/TaN/HfO2 в еäиноì öикëе
и äëя изу÷ения ìеханизìа изìенения профиëя за-
твора TaN испоëüзоваëосü проìыøëенное оборуäо-
вание с совреìенныì реактороì трансфорìаторно-
связанной пëазìы. LAM Research 2300 Versys преä-
ставëяет собой реактор трансфорìаторно-связан-
ной пëазìы с разäеëüныì управëениеì ìощнос-
тüþ исто÷ника пëазìы и исто÷ника сìещения на
поäëожку äиаìетроì 200 ìì. Конструктивные осо-
бенности реактора и коìпëекс высокото÷ноãо тех-
ноëоãи÷ескоãо оснащения установки обеспе÷ива-
þт необхоäиìуþ равноìерностü по пëощаäи пëасти-
ны и воспроизвоäиìостü резуëüтатов и усëовий про-
öесса от пëастины к пëастине. Пëатфорìа (рис. 2)

Рис. 2. Общий вид установки LAM Research 2300
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состоит из оäноãо атìосферноãо транспортноãо ìо-
äуëя и оäноãо вакууìноãо транспортноãо ìоäуëя, ÷то
äает возìожностü установитü нескоëüко типов реак-
торов. Транспортные ìоäуëи соеäинены ìежäу со-
бой вакууìныìи øëþзаìи. Пëастины поäаþтся в ус-
тановку из ëотов, в которых они соäержатся. Конс-
трукöия пëатфорìы позвоëяет установитü сразу äве
кассеты äëя увеëи÷ения произвоäитеëüности. Каж-
äая кассета вìещает в себя 25 пëастин.

Реактор преäставëяет собой öиëинäри÷ескуþ
каìеру из аноäированноãо аëþìиния, покрытоãо
сëоеì кераìики. Сверху каìеры нахоäится öиëин-
äри÷еская съеìная крыøка из аноäированноãо
аëþìиния, также покрытоãо сëоеì кераìики. Теì-
пература стенок каìеры поääерживается постоян-
ной и равна 60 °C, ÷тобы преäотвратитü осажäение
поëиìера на стенках реактора. На верху крыøки
нахоäится кварöевое окно. Оно непосреäственно
касается стенок каìеры. Дат÷ик, опреäеëяþщий
теìпературу, распоëожен в öентре кварöевоãо окна.
Пëазìа возбужäается поäа÷ей ВЧ ìощности на ан-
тенну, ëежащуþ на кварöевоì окне, от ãенератора
с рабо÷ей ÷астотой 13,56 МГö (рис. 3, сì. третüþ
сторону обëожки). В ка÷естве поäëожкоäержатеëя
испоëüзуется эëектростати÷еский прижиì, охëаж-
äаеìый ãеëиеì. Геëий ввоäится поä пëастину с пос-
тоянныì äавëениеì. Упëотняþщая резинка на краях
поäëожкоäержатеëя препятствует поступëениþ ãе-
ëия в реактор, искëþ÷ая вëияние на параìетры
проöесса. Газы в реактор ввоäятся из äуøевоãо от-
верстия в öентре кварöевоãо окна. Конструкöия ка-
ìеры позвоëяет поäсоеäинитü оäновреìенно 12 ãа-
зовых ëиний. Дëя äостижения вакууìа испоëüзуется
турбоìоëекуëярный насос. Дëя отка÷ки ãазов в
öентре на äне распоëожено отверстие, обеспе÷ива-
þщее равноìерное уäаëение проäуктов реакöий и
оставøихся техноëоãи÷еских ãазов, которые выбра-
сываþтся в скрубберы äëя нейтраëизаöии. Дëя уп-
равëения энерãией ионов на поäëожкоäержатеëü
поäается ВЧ ìощностü от äруãоãо ãенератора, иäен-
ти÷ноãо ãенератору на верхнеì эëектроäе. Реактор
снабжен äетектороì, позвоëяþщиì записыватü эìис-
сионные спектры. Спектры записываþтся на высоте
10...20 ìì от пëастины в äиапазоне 200...900 нì.
Пëастина поäается в реактор роботоì без разваку-
уìирования каìеры ÷ерез øëþз.

Ниже ìы преäëаãаеì резуëüтаты провеäенных
наìи иссëеäований в ìежäунароäноì öентре ìик-
роэëектроники IMEC (Беëüãия). По резуëüтатаì
этих иссëеäований быë поëу÷ен патент на проöесс
форìирования ìетаëëи÷ескоãо затвора TaN с оä-
новреìенныì сквозныì травëениеì поäзатворно-
ãо äиэëектрика без изìенения параìетров конс-
трукторской топоëоãии и без поäтравëивания ни-
жеëежащеãо ìонокристаëëи÷ескоãо Si.

Добавëение N2 иëи O2 к пëазìе BCl3 ìожет зна-
÷итеëüно изìенитü ìеханизì травëения TaN ÷ерез
изìененный состав защитной пëенки на боковых

стенках ìетаëëи÷еских затворов (рис. 4). Чистая
пëазìа BCl3 осажäает боãатуþ хëороì пëенку B—Cl,
которая реаãирует с TaN и осуществëяет еãо боко-
вое поäтравëивание (рис. 5). Добавëение N2 изìе-
няет состав пëенки от B—Cl äо B—N, форìируя
пассивируþщуþ пëенку, которая привоäит к пря-
ìоìу иëи накëонноìу профиëþ TaN в зависиìос-
ти от конöентраöии N2 (рис. 6). Добавëение O2 (äо
30 %) поäавëяет форìирование BCl-соäержащей
пëенки на боковой стенке (рис. 7), атоìы кисëо-
роäа заìещаþт хëор, привоäя к форìированиþ со-
еäинений BOx, ÷ерез образование проìежуто÷ных
проäуктов, наприìер, BOCl3, сëеäоватеëüно, не
происхоäит боковой атаки TaN реактивныìи ÷ас-
тиöаìи Cl от пëенки, сфорìированной на боковой
стенке, привоäя к пряìоìу профиëþ TaN. Такиì
образоì, ввеäение азота и кисëороäа в пëазìу BCl3
позвоëяет контроëироватü ìеханизì поверхност-

Рис. 4. Скорость травления TaN и скорость осаждения пленки на
поверхность подложки Si для различных составов плазмы (5 %O2

и 5 %N2)

Относительная поверхностная концентрация элементов 
на поверхности ТaN, измеренная методами ХPS.

Концентрация О2 и N2 в плазме BCl3 составляет 5 %

Эëеìент
Поверхностная конöентраöия, %

TaN BCL3 BCl3/O2 BCl3/N2

Ta 35,6 <2 19,7 <2
B 0 48 14,9 43,1
Cl 0 30,6 4,9 18
N 20,2 0 16,5 6,8
O 34,5 12 36,9 23,7
C 9,7 7,3 7 6,5
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ной реакöии и найти пути конт-
роëя профиëя при травëении за-
твора TaN. Важныì закëþ÷ениеì
явëяется то, ÷то в пëазìе ÷истоãо
BCl3 осажäается реактивная хëор-
соäержащая пëенка, которaя
"поäтравëиваeт" боковыe стенки
затвора TaN (сì. табëиöу).
В пëазìе N2/BCl3 также образу-
ется пассивируþщая пëенка с
ìенüøиì соäержаниеì хëора, и
профиëü затвора ìожет бытü пря-
ìой иëи накëонный в зависиìос-
ти от конöентраöии N2. В этоì
сëу÷ае конöентраöия хëора не äо-
стато÷на äëя поäтравëивания за-
твора. В пëазìе O2/BCl3 образо-
вание пëенки не быëо заìе÷ено,
бор вступает в реакöиþ с кисëо-
роäоì, образуя ëету÷ие проäукты
реакöии BOx, профиëü затвора
пряìой.

Такиì образоì, ìеханизì
осажäения пассивируþщей пëен-
ки на боковой поверхности струк-
туры затвора TiN/TaN/HfO2 иãра-
ет важнуþ роëü в форìировании
пряìоãо профиëя травëения
структуры затвора в реакторе
LAM Research 2300 Versys, кото-
рый в настоящее вреìя явëяется
оäниì из наибоëее испоëüзуеìых
в техноëоãи÷еских ìарøрутах
КМОП СБИС на пëастинах 200
и 300 ìì. Высокая конöентраöия
активных ÷астиö Cl в пассиви-
руþщей пëенке на боковой по-
верхности структуры затвора
TiN/TaN/HfO2 явëяется оäной
из основных при÷ин форìирова-
ния искаженноãо профиëя, а
иìенно впаäины на боковой по-
верхности TaN структуры затвора
TiN/TaN/HfO2. Как резуëüтат,
набëþäаëисü крити÷еские откëо-
нения проöесса травëения струк-
туры ìетаëëи÷ескоãо затвора
TiN/TaN/HfO2. В äанной работе
äëя опреäеëения относитеëüных
конöентраöий ÷астиö в пëазìе
BCl3/O2/N2 быë испоëüзован ìе-
тоä опти÷еской эìиссионной
спектроскопии. Дëя äостижения
воспроизвоäиìоãо проöесса трав-
ëения необхоäиìо контроëиро-
ватü конöентраöиþ активных ÷ас-
тиö хëора в пассивируþщей пëен-
ке на боковой поверхности струк-

Рис. 5. Структура затвора SiO2/TiN/TaN, протравленного в плазме чистого BCl3: 

а — схеìа образования «впаäины» ÷ерез пассивируþщуþ пëенку на боковой стенке;
б — попере÷ное се÷ение (фотоãрафия SEM)

Рис. 6. Структура затвора SiO2/TiN/TaN, протравленного в плазме BCl3/5 %N2: 

а — схеìа пассиваöии ÷ерез пëенку на боковой стенке; б — попере÷ное се÷ение (фо-
тоãрафия SEM)

Рис. 7. Структура затвора SiO2/TiN/TaN, протравленного в плазме BCl3/5 %O2: 

а — схеìа поäавëения образования пассивируþщей пëенки на боковой стенке; б —
попере÷ное се÷ение (фотоãрафия SEM)
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туры затвора TiN/TaN/HfO2 путеì изìенения

потоков кисëороäа О2 иëи азота N2.

* * *

В хоäе провеäенных наìи иссëеäований сов-

ìестно с ìежäунароäныì иссëеäоватеëüскиì öен-

троì ìикроэëектроники IMEC (Беëüãия), быë изу-

÷ен проöесс реактивно-ионноãо травëения струк-

туры затвора TiN/TaN/HfO2 с ìиниìаëüныìи раз-

ìераìи äо 45 нì на пëастинах äиаìетроì 200 ìì в

реакторе высокопëотной пëазìы LAM Research

2300 Versys.

Впервые быë разработан проöесс высокосеëек-

тивноãо травëения структуры ìетаëи÷ескоãо затво-

ра TiN/TaN/HfO2 относитеëüно креìневой поä-

ëожки с проектныìи норìаìи äо 45 нì в оäноì

öикëе при оäноì и тоì же составе ãазовой сìеси,

позвоëяþщий поëу÷итü профиëü затвора с заäан-

ныìи свойстваìи. Быëи изу÷ены законоìерности

форìирования профиëя травëения TaN структуры

затвора TiN/TaN/HfO2 с проектныìи норìаìи äо

45 нì и воспроизвоäиìости проöесса от пëастины

к пëастине при öеëенаправëенноì изìенении па-

раìетров травëения, таких как состав ãазовой сре-

äы, äавëение, ВЧ ìощностü, потенöиаë сìещения

на пëастине. Разработаны практи÷еские рекоìен-

äаöии по устранениþ боковоãо поäтравëивания

TaN структуры затвора TiN/TaN/HfO2. На основе

этих рекоìенäаöий созäан реöепт травëения, поз-

воëяþщий форìироватü структуру ìетаëëи÷ескоãо

затвора с заäанныìи параìетраìи с высокой вос-

произвоäиìостüþ резуëüтатов от пëастины к пëас-

тины äиаìетроì 200 ìì.

Разработанный и запатентованный наìи про-

öесс форìирования ìетаëëи÷ескоãо затвора TaN с

оäновреìенныì, сквозныì травëениеì поäзатвор-

ноãо äиэëектрика без изìенения параìетров конс-

трукторской топоëоãии и без поäтравëивания ни-

жеëежащеãо ìонокристаëëи÷ескоãо Si ìожет статü

базой äëя созäания КМОП-ìарøрутов уровня тех-

ноëоãии 45...32 нì с ìетаëëи÷ескиì затвороì в

России.

Авторы выражают благодарность компании

LAM Research в оказании содействия в подготовке

этой работы.

Список литературы

1. Schaeffer J. K., Samavedam S. B., Gilmer D. C.,
Dhandapani V., Tobin P. J., Mogab J., Nguyen B.-Y., White B. E.,
Dakshina-Murthy S., Rai R. S., Jiang Z.-X., Martin R.,
Raymond M. V., Zavala M., La L. B., Smith J. A., Garcia R.,
Roan D., Kottke M., and Gregory R. B. Physical and electrical
properties of metal gate electrodes on HfO2 gate dielectrics // J.
Vac. Sci. Technol. 2003. B 21.1.

2. Yu H. Y., Ren C., Yeo Y.-C., Kang J. F., Wang X. P.,
Ma H. H. H., Li M.-F., Chan D. S. H., Kwong D.-L. Fermi
Pinning-Induced Thermal Instability of Metal-Gate Work
Functions // IEEE Electron Device Letters. 2004. Vol. 25, N 5.

3. Lee B. H., Choi R., Kang L., Gopalan S., Nieh R., Onishi
K., Jeon Y., Qi W.-J., Kang C. and Lee J. C. Characteristics of
TaN gate MOSFET with ultrathin hafnium oxide // IEEE. 2000.
8A—12A.

4. Shamiryan D., Paraschiv V., To�kei Z., Beckx S., and
Boullart W. Influence of TaN Gate Electrode Microstructure on
Its Dry Etch Properties // Electrochemical and Solid-State
Letters. 2006. 9 (8). G272—G275.

5. URL: http:// www.lamrc.com
6. Jung K. B., Lambers E. S., Childress J. R., Pearton S. J.,

Jeanson M., and Hurst A. T. Cl2-Based Inductively Coupled
Plasma Etching of NiFe and Related Materials // J.
Electrochem. Soc. 1998. 145. P. 4025.

7. Smith B. W., Fonseca C., Zavyalova L., Alam Z., and
Bourov A. Plasma reactive ion etching of 193 nm attenuated
phase shift mask materials // J. Vac. Sci. Technol. 1997. B 15.
P. 2259.

8. Shin M. H., Na S.-W., Lee N.-E., Oh T. K., Kim J., Lee T.,
and Ahn J. Dry Etching of TaN/HfO2 Gate Stack Structure by
Cl2/SF6/Ar Inductively Coupled Plasma // Jpn. J. Appl. Phys.
2005. Part 1. 44. P. 5811.

9. Hwang W. S., Chen J., Yoo W. J., Bliznetsov V.
Investigation of etching properties of metal nitride/high-k gate
stacks using inductively coupled plasma // J. Vac. Sci. Technol.
2005. B 23. P. 964.

Mc512.fm  Page 43  Thursday, April 26, 2012  12:27 PM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 5, 201244

УДК 621.31:535.215

А. П. Смахтин, ст. нау÷. сотр., 
Р. К. Чуян, ä-р техн. наук, ãë. нау÷. сотр., 
e-mail: kaf208@mail.ru,
Центр инфорìаöионных техноëоãий в 
проектировании РАН, ã. Оäинöово, Московская 
обëастü

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÅ 
ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÐÀÁÎ×ÈÕ 
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ 
ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÕ 
ÔÎÒÎÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ 
ÏÐÅÎÁÐÀÇÎÂÀÒÅËÅÉ ÝÍÅÐÃÈÈ 
ÏÐÈ ÌÎÍÎÕÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÎÌ 
ÎÁËÓ×ÅÍÈÈ

Оäниì из эëеìентов систеìы беспровоäной пе-

реäа÷и энерãии в косìи÷ескоì пространстве с по-

ìощüþ сфокусированноãо ëазерноãо изëу÷ения

явëяþтся приеìники-преобразоватеëи энерãии ëа-

зерноãо изëу÷ения в эëектри÷ескуþ энерãиþ. В ка-

÷естве таких приеìников öеëесообразно испоëüзо-

ватü станäартные поëупровоäниковые фотоэëект-

ри÷еские преобразоватеëи энерãии (ФЭП), явëяþ-

щиеся основой совреìенных соëне÷ных батарей.

При этоì испоëüзование ìонохроìати÷ескоãо ëа-

зерноãо изëу÷ения позвоëит существенно увеëи-

÷итü эффективностü ФЭП. 

В систеìах беспровоäной переäа÷и энерãии с

поìощüþ сфокусированных пу÷ков эëектроìаã-

нитноãо изëу÷ения äëя реøения разëи÷ных заäа÷ в

усëовиях косìи÷ескоãо пространства ëазерное из-

ëу÷ение преäпо÷титеëüнее СВЧ äиапазона из-за

зна÷итеëüно ëу÷øих ìассоãабаритных параìетров

систеìы изëу÷ения и приеìа энерãии. В настоящее

вреìя при наëи÷ии зна÷итеëüноãо ÷исëа работ,

посвященных разработке теорети÷еских аспектов

испоëüзования ФЭП в ка÷естве приеìников-пре-

образоватеëей энерãии ëазерноãо изëу÷ения, ÷исëо

экспериìентаëüных работ крайне ìаëо. Вìесте с

теì, äаëüнейøее проäвижение в обëасти созäания

и испоëüзования таких приеìников в систеìах

беспровоäной переäа÷и энерãии требует провеäе-

ния пряìых экспериìентов. В связи с этиì быë

провеäен ìоäеëüный экспериìент по опреäеëениþ

рабо÷их параìетров ФЭП при ìонохроìати÷ескоì

обëу÷ении. Выбор ìоäеëüной схеìы экспериìента

позвоëиë испоëüзоватü ìаëоìощные опти÷еские из-

ëу÷атеëи при выпоëнении усëовий ìоäеëирования

øтатных параìетров работы систеìы в косìосе.

Экспериìент по иссëеäованиþ рабо÷их пара-

ìетров ФЭП, обëу÷аеìых ìонохроìати÷ескиì

эëектроìаãнитныì изëу÷ениеì, направëен, пре-

жäе всеãо, на иссëеäование зависиìости коэффи-

öиента поëезноãо äействия (КПД) ФЭП от äëины

воëны изëу÷ения и рабо÷ей теìпературы ФЭП.

Эти зависиìости сëеäуþт из экспериìентаëüно

поëу÷енных воëüт-аìперных характеристик ФЭП

при разëи÷ных äëинах воëн изëу÷ения и теìпера-

турах приеìников-преобразоватеëей.

Анаëиз рас÷етных зна÷ений КПД креìниевых

ФЭП в зависиìости от äëины воëны обëу÷ения и

пëотности ìощности ìонохроìати÷ескоãо изëу÷е-

ния показаë, ÷то в режиìе раäиаöионноãо охëаж-

äения панеëи ФЭП на фиксированной äëине воë-

ны изëу÷ения λ такие параìетры ФЭП, как рабо-

÷ая теìпература Т, øирина запрещенной зоны

креìниевоãо ФЭП ΔЕ, КПД и уäеëüная эëектри-

÷еская ìощностü с еäиниöы поверхности ФЭП яв-

ëяþтся функöияìи пëотности ìощности обëу÷е-

ния. Боëее тоãо, существует оптиìаëüное зна÷ение

пëотности ìощности обëу÷ения, при которой

уäеëüная эëектри÷еская ìощностü с еäиниöы пëо-

щаäи ФЭП ìаксиìаëüна. Дëя креìниевых ФЭП

этот параìетр составëяет приìерно 3 кВт/ì2.

При выборе параìетров провеäения экспери-

ìента эти рас÷етные зна÷ения рабо÷их параìетров

Поступила в редакцию 10.01.2012

Приводятся результаты экспериментального иссле-
дования рабочих параметров кремниевых фотоэлектри-
ческих преобразователей энергии (ФЭП) при монохрома-
тическом облучении с длинами волн 0,54, 0,6, 0,87,
0,94 мкм и при рабочих температурах ФЭП 300 К и 350 К.
Полученные данные достаточно хорошо подтверждают
полученные ранее теоретические оценки.

Ключевые слова: фотоэлектрический преобразова-
тель энергии, монохроматическое электромагнитное из-
лучения, высокая эффективность
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ФЭП быëи приняты в ка÷естве исхоäной инфор-

ìаöии.

Экспериìент провоäиëся на ÷етырех äëинах

воëн с испоëüзованиеì разëи÷ных типов ìонохро-

ìати÷еских изëу÷атеëей:

� ëазер с äëиной воëны λ = 0,54 ìкì и ìощнос-

тüþ изëу÷ения

N = 10 ìВт;

� ëазер с äëиной воëны λ = 0,65 ìкì и ìощнос-

тüþ изëу÷ения

N = 10 ìВт;

� светоäиоä с äëиной воëны λ = 0,86 ìкì и ìощ-

ностüþ изëу÷ения

N = 25 ìВт;

� светоäиоä с äëиной воëны λ = 0,94 ìкì и ìощ-

ностüþ изëу÷ения

N = 25 ìВт.

Пëотностü ìощности изëу÷ения всех пере÷ис-

ëенных изëу÷атеëей составëяëа 800...1000 Вт/ì2,

÷то соответствует нижней ãраниöе пëотности ìощ-

ности изëу÷атеëей, принятых в упоìянутых выøе

теорети÷еских рас÷етах. Необхоäиìо отìетитü, ÷то

это обстоятеëüство явëяëосü критериеì выбора эк-

спериìентаëüных изëу÷атеëей по ìощности и поз-

воëиëо провоäитü ìоäеëüный экспериìент при ус-

ëовии равенства экспериìентаëüных и рас÷етных

пëотностей ìощности изëу÷ения. При этоì поя-

виëасü возìожностü испоëüзоватü ìаëоìощные

изëу÷атеëи с относитеëüно небоëüøиì пятноì из-

ëу÷ения äиаìетроì 4...5 ìì.

Геоìетри÷еские разìеры пряìоуãоëüноãо креì-

ниевоãо эëеìента ФЭП, на котороì провоäиëисü

экспериìенты, составëяëи 20 × 30 ìì. У÷итывая,

÷то разìер пятна, созäаваеìоãо изëу÷атеëяìи, су-

щественно ìенüøе характерных разìеров экспери-

ìентаëüноãо образöа ФЭП, сна÷аëа быë провеäен

ìетоäи÷еский экспериìент. Цеëüþ ìетоäи÷ескоãо

экспериìента явëяëосü экспериìентаëüное опреäе-

ëение зависиìости повеäения воëüт-аìперной ха-

рактеристики ФЭП от поëожения пятна на поверх-

ности образöа ФЭП. Экспериìент показаë, ÷то

воëüт-аìперная характеристика ФЭП практи÷ески

не зависеëа от этоãо параìетра, ÷то зна÷итеëüно уп-

ростиëо провеäение ìоäеëüноãо экспериìента.

Экспериìент провоäиëся по сëеäуþщей схеìе.

Устанавëиваëся прибор ìонохроìати÷ескоãо изëу-

÷ения в такое поëожение, ÷тобы освещаеìое пятно

совпаäаëо с ãеоìетри÷ескиì öентроì ФЭП. С по-

ìощüþ терìопары фиксироваëасü теìпература

ФЭП в те÷ение всеãо периоäа опреäеëения пара-

ìетров воëüт-аìперной характеристики. Экспери-

ìент провоäиëся при äвух теìпературных режиìах:

Т1 = 300 К и Т2 = 350 К. Разоãрев ФЭП осущест-

вëяëся с поìощüþ ìощной эëектри÷еской ëаìпы

накаëивания.

Из привеäенных ãрафиков воëüт-аìперных ха-

рактеристик (рис. 1—8) виäно, ÷то при фиксиро-

ванной äëине воëны изëу÷ения λ происхоäят су-

щественные изìенения воëüт-аìперной характе-

ристики. С ростоì теìпературы ФЭП токи корот-

коãо заìыкания снижаþтся, и ЭДС эëеìента ФЭП

Рис. 1. ВАХ ФЭП при λ = 0,54 мкм, мощность лазера 10 мВт,
Т = 300 К

Рис. 2. ВАХ ФЭП при λ = 0,54 мкм, мощность лазера 10 мВт,
Т = 350 К
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также паäает. Характер этих кривых и ЭДС нахо-

äятся в хороøеì соответствии с повеäениеì воëüт-

аìперных характеристик (ВАХ) креìниевых ФЭП

при их обëу÷ении соëне÷ныì светоì.

Сравнение воëüт-аìперных характеристик, по-

ëу÷енных при фиксированной теìпературе, но при

разëи÷ных äëинах изëу÷ения λ показывает, ÷то с

увеëи÷ениеì äëины воëны λ от 0,54 ìкì äо 0,94 ìкì

токи короткоãо заìыкания и ЭДС ìонотонно воз-

растаþт, ÷то свиäетеëüствует о повыøении эффек-

тивности проöесса преобразования ФЭП.

Воëüт-аìперные характеристика позвоëяþт опре-

äеëитü режиì ìаксиìаëüной ìощности и, в коне÷-

ноì итоãе, эффективностü проöесса преобразования

энерãии ìонохроìати÷ескоãо изëу÷ения в эëектри-

÷ескуþ энерãиþ с поìощüþ креìниевых ФЭП.

В резуëüтате обработки поëу÷енных воëüт-

аìперных характеристик быëи поëу÷ены сëеäуþ-

щие зна÷ения КПД ФЭП при ìонохроìати÷ескоì

обëу÷ении (табë. 1).

При этоì необхоäиìо отìетитü, ÷то в прове-

äенных экспериìентах из-за относитеëüно ìаëых

ìощностей испоëüзуеìых изëу÷атеëей поряäка

10 ìВт не происхоäит наãрева ФЭП, и в этоì

сìысëе наø экспериìент нескоëüко отëи÷ается от

Рис. 3. ВАХ ФЭП при λ = 0,65 мкм, мощность лазера 10 мВт,
Т = 300 К

Рис. 4. ВАХ ФЭП при λ = 0,65 мкм, мощность лазера 10 мВт,
Т = 350 К

Рис. 5. ВАХ ФЭП при λ = 0,86 мкм, мощность светодиода 25 мВт,
Т = 300 К

Рис. 6. ВАХ ФЭП при λ = 0,86 мкм, мощность светодиода 25 мВт,
Т = 350 К
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рас÷етных кривых, ãäе рабо÷ая теìпература ФЭП

явëяëасü функöией ìощности изëу÷атеëя. Это об-

стоятеëüство нескоëüко затруäняет сравнитеëüный

анаëиз рас÷етных и экспериìентаëüных параìет-

ров ФЭП. В наøих экспериìентах рабо÷ая теìпе-

ратура заäаваëасü как независиìый параìетр и,

теì саìыì, ìы иìеëи возìожностü выбратü äве за-

висиìости рас÷етноãо КПД от äëины воëны λ при

теìпературе ФЭП Т = 350 К и при Т = 420 К. Такой

выбор рас÷етных теìператур обусëовëен теì, ÷то в

боëüøей степени, ÷еì äруãие, соответствует на-

øиì экспериìентаëüныì теìператураì Т1 = 300 К

и Т2 = 350 К.

Анаëиз поëу÷енных зна÷ений КПД ФЭП в за-

висиìости от äëины изëу÷ения λ показывает, ÷то

при перехоäе от λ = 0,86 ìкì к λ = 0,94 ìкì про-

исхоäит некоторое снижение КПД ФЭП, ÷то ко-

ренныì образоì отëи÷ается от рас÷етных зна÷е-

ний КПД в этоì äиапазоне äëин воëн. Теория

преäсказываëа ìонотонный рост КПД ФЭП при

увеëи÷ении λ впëотü äо зна÷ений 1,06 ìкì при øи-

рине запрещенной зоны креìниевоãо ФЭП ΔЕ =

= 1,12 эВ. Этот факт требует äаëüнейøеãо изу÷е-

ния и провеäения äаëüнейøих экспериìентаëüных

иссëеäований в äанноì äиапазоне äëин воëн. Воз-

ìожно, øирина запрещенной зоны образöа ФЭП

нескоëüко отëи÷ается от паспортноãо и, кроìе то-

ãо, при провеäении контроëüных экспериìентов

необхоäиìо экспериìентаëüно контроëироватü

ìощностü изëу÷атеëя, проверяя теì саìыì пас-

портные äанные.

Сравнение поëу÷енных экспериìентаëüных

äанных в ìоäеëüноì экспериìенте уäовëетвори-

теëüно соответствуþт экспериìенту, привеäенноìу

в [8]. В этоì экспериìенте креìниевый ФЭП об-

ëу÷аëся при теìпературе Т = 83 К, ÷то соответс-

твует теìпературе на поверхности Луны. Виäно,

÷то наøи экспериìентаëüные зна÷ения КПД äо-

стато÷но хороøо соãëасуþтся с экспериìентаëü-

ныìи зна÷енияìи работы [8], есëи принятü во

вниìание несоответствие рабо÷их теìператур

(табë. 2).

Рис. 7. ВАХ ФЭП при λ = 0,94 мкм, мощность светодиода 25 мВт,
Т = 300 К

Рис. 8. ВАХ ФЭП при λ = 0,94 мкм, мощность светодиода
25 мВт, Т = 350 К

Табëиöа 1

 Экспериментальные значения КПД ( в %) кремниевого ФЭП 
в зависимости от температуры  преобразователя Т 
и длины волны монохроматического излучения λ

Теìпература 
ФЭП, К

Дëина воëны изëу÷ения λ, ìкì

0,54 0,65 0,86 0,94

300 26,5 30,8 35,3 24,5
350 15,0 13,3 21,5 11,2

Табëиöа 2

Экспериментальные значения КПД (в %) кремниевого ФЭП 
в зависимости от плотности мощности облучения и длины 

волны лазера при температуре преобразователя Т = 83 К [8]

Дëина воëны 
изëу÷ения  
λ, ìкì

Пëотностü ìощности ìонохроìати÷ескоãо 

изëу÷ения, Вт/ì2

20 102 5•102 103 5•103 104

0,514 11 18 24 28 29 28
0,808 20 28 45 48 49 44
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В закëþ÷ение необхоäиìо отìетитü, ÷то прове-

äенные экспериìенты äостато÷но хороøо поä-

твержäаþт рас÷етные характеристики. Из сравне-

ния сëеäует, ÷то оптиìаëüной äëиной воëны ìо-

нохроìати÷ескоãо изëу÷ения λ äëя креìниевых

ФЭП явëяется äëина воëны поряäка 1 ìкì äëя по-

ëу÷ения ìаксиìаëüноãо КПД и ìаксиìаëüной

пëотности эëектри÷еской ìощности с еäиниöы

поверхности ФЭП.
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Введение

Известно, ÷то экспоненöиаëüная зависиìостü

туннеëüноãо тока от расстояния ìожет бытü ис-

поëüзована äëя изìерений ìаëых взаиìных пере-

ìещений контактов. В посëеäние ãоäы появиëся

ряä работ, испоëüзуþщих этот эффект äëя созäа-

ния сверх÷увствитеëüных туннеëüных аксеëеро-

ìетров [1—6]. Основныì фактороì, оãрани÷иваþ-

щиì ÷увствитеëüностü туннеëüных аксеëероìет-

ров, явëяþтся øуìы фëиккерноãо и терìоìехани-

÷ескоãо происхожäения [7]. Принöипиаëüной

особенностüþ существуþщих туннеëüных аксеëе-

роìетров явëяется наëи÷ие активной систеìы поä-

äержания туннеëüноãо зазора с петëей обратной

связи по току. В обы÷ных усëовиях характерное

расстояние ìежäу туннеëüныìи контактаìи состав-

ëяет 1 нì, ток — 1 нА при напряжениях поряäка 1 В.

Дëя обнаружения ìоäуëяöии тока такоãо зна÷ения

требуется преäусиëитеëü, распоëоженный вбëизи

туннеëüноãо проìежутка, äëя ìиниìизаöии øу-

ìов и навоäок. В работе [8] высказываëосü преä-

поëожение о возìожности изãотовëения систеìы

с боëее иëи ìенее поäвижныìи äруã относитеëüно

äруãа контактаìи, стабиëüно сохраняþщиìи ре-

жиì протекания туннеëüноãо тока без äопоëни-

Поступила в редакцию 08.02.2012

Продемонстрирована возможность создания микро-
электромеханического туннельного датчика, не имею-
щего системы поддержания неизменной ширины тун-
нельного зазора с петлей обратной связи по току. Тун-
нельный зазор имеет ширину менее 10 нм и стабилен во
времени при нормальных условиях. Датчик может быть
использован в конструкции виброакселерометра, где ли-
нейные ускорения меняют взаимное положение подвиж-
ных микроконтактов и регистрируются за счет сильной
зависимости туннельного тока от расстояния. Датчик
изготовлен на основе структуры кремний-на-изоляторе
(КНИ) с помощью планарной технологии. Эксперимент
показал, что на частотах до 3,17 кГц разрешающая спо-
собность акселерометра не хуже 2,221 g/Гц1/2. Частота
низшей моды механических колебаний датчика по оцен-

кам составляет несколько мегагерц, и ее снижение за
счет увеличения инерциальной массы приведет к повы-
шению разрешающей способности.

Ключевые слова: МЭМС, акселерометр, туннель-
ный ток
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теëüноãо устройства сбëижения/развеäения кон-

тактов и систеìы обратной связи. Можно ëи сäе-

ëатü такие контакты скоëüко-нибуäü поäвижныìи

äруã относитеëüно äруãа, сохранив при этоì харак-

тер токопереноса, ÷увствитеëüностü к вибраöии и

стабиëüностü в норìаëüных усëовиях (акусти÷ес-

кие øуìы, терìоäрейф всëеäствие вариаöий и ãра-

äиентов теìпературы и пр.) оставаëосü неясныì. В

то же вреìя в работе [8] быëо показано, ÷то при

функöионировании ìакроразìерноãо (разìераìи

в нескоëüко ìиëëиìетров) äат÷ика в эìиссионноì

режиìе при напряжениях сìещения m100 В ÷ерез

контакты ìоãут протекатü токи ∼100 нА. Характер-

ные расстояния ìежäу контактаìи при этоì

∼100 нì. Такой рабо÷ий режиì без особых ìер

преäосторожности сохраняется äоëãое вреìя (äе-

сятки ìинут) при откëþ÷ении сиãнаëа обратной

связи. Быëо также высказано преäпоëожение, ÷то

в сëу÷ае ìиниатþризаöии поäобной систеìы вëи-

яние терìоäрейфов буäет снижатüся пропорöио-

наëüно ëинейныì разìераì äат÷ика, и появится

принöипиаëüная возìожностü изãотовëения тун-

неëüноãо äат÷ика аксеëероìетра без обратной свя-

зи. Даëüнейøая ìиниатþризаöия возìожна при

перехоäе к ìикроэëектроìехани÷ескиì систеìаì

(МЭМС), которые изãотовëяþт, как правиëо,

с поìощüþ пëанарной техноëоãии и сеëективно-

ãо травëения [9].

Основной заäа÷ей äанной работы явëяется про-

верка пере÷исëенных преäпоëожений.

Изготовление МЭМС-структуры 
с туннельным зазором

Устройство МЭМС быëо изãотовëено из стан-

äартной пëастины креìний-на-изоëяторе (КНИ)

с тоëщиной сëоя креìния и сëоя оксиäа креìния по

1 ìкì. Посëеäоватеëüностü форìирования МЭМС-

структуры показана на рис. 1. Сна÷аëа на поверх-

ности структуры ìетоäоì фотоëитоãрафии быë

сфорìирован фоторезистивный рисунок структу-

ры в виäе ìоста äëиной 20 ìкì и øириной 3 ìкì

ìежäу äвуìя кваäратныìи пëощаäкаìи со сторо-

Рис. 1. Последовательность формирования МЭМС структуры датчика:

а — форìирование рисунка фоторезистивной ìаски äëя травëения в пëазìе; б — пëазìохиìи÷еское травëение верхнеãо сëоя креì-
ния в сìеси SF6 и CHF3; в — травëение фоторезиста в кисëороäной пëазìе; г — сеëективное жиäкостное травëение сëоя окиси

креìния в растворе HF; д — разрезание баëки сфокусированныì ионныì пу÷коì; е — нанесение сëоя Pt тоëщиной 50 нì
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ной 0,5 ìì. По бокаì ìоста иìеëисü кваäратные

выступы разìераìи 3 ìкì. Затеì в этой фоторе-

зистивной ìаске быëо провеäено пëазìохиìи÷ес-

кое травëение верхнеãо сëоя креìния в сìеси SF6

и CsHF3. Посëе этоãо фоторезистивная ìаска бы-

ëа уäаëена в кисëороäной пëазìе. Затеì быëо

провеäено сеëективное вытравëивание жертвен-

ноãо сëоя оксиäа креìния из-поä баëки в раство-

ре пëавиковой кисëоты. Изображение структуры

на этой стаäии поëу÷ено в сканируþщеì эëект-

ронноì ìикроскопе Karl Zeiss Supra 50VP и при-

веäено на рис. 2, а.

Посëе этоãо поëу÷енные ìосты быëи разреза-

ны поперек с поìощüþ сфокусированноãо ион-

ноãо пу÷ка (focused ion beam — FIB) на установке

Karl Zeiss Neon 40 EsB. На рис. 2, б и 2, в показан

виä разреза.

Даëее на структуру ìетоäоì ìаãнетронноãо рас-

пыëения быë нанесен сëой пëатины тоëщиной

50 нì. На рис. 2, г показан виä разреза посëе на-

пыëения ìетаëëа. Пëатина быëа выбрана в ка÷ес-

тве ìатериаëа покрытия по при÷ине ее хиìи÷ес-

кой стабиëüности в контактах. Друãие ìатериаëы

контактов при работе на возäухе ìоãут поäверãатü-

ся аноäноìу окисëениþ, ÷то привоäит к неста-

биëüности тока и возìожной äеãраäаöии туннеëü-

ноãо контакта.

Показанная на рис. 2 форìа ìикроконсоëи не

явëяется оптиìаëüной äëя äостижения ìаксиìаëü-

ной вибро÷увствитеëüности и выбрана из сообра-

жений простоты изãотовëения. Она у÷итывает, ÷то

консоëи äоëжны иìетü разëи÷ные резонансные

÷астоты низøей ìоäы ìехани÷еских коëебаний,

÷тобы сìещатüся äруã относитеëüно äруãа при ус-

корении систеìы, ìеняя теì саìыì øирину зазо-

ра. Утоëщения преäназна÷ены äëя понижения ре-

зонансной ÷астоты ìехани÷еских коëебаний. Заäа-

÷а оптиìизаöии ãеоìетрии структуры äоëжна ре-

øатüся в хоäе äаëüнейøих работ по созäаниþ

äат÷иков в зависиìости от конкретных требований

к их характеристикаì.

Дëя оöенки ÷астоты низøей ìоäы поëу÷енной

ìикроконсоëи воспоëüзуеìся прибëиженной фор-

ìуëой äëя консоëи с расøирениеì на конöе (Т-об-

разной) [10]:

f0 = , (1)

Рис. 2. Изображение структуры, полученное в сканирующем электронном микроскопе Karl Zeiss Supra 50VP: 

а — äо разрезания ìоста; б — и в — посëе разрезания ìоста (разëи÷аþтся ìасøтабоì); г — виä сверху посëе напыëения пëатины

1
2π
----- 3EI

L
3

m
b

0,2357m
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--------------------------------------
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ãäе L = La + Lb/2, I = ; ma = daLatρ, mb = dbLbtρ;

Е = 160 ГПа — ìоäуëü Юнãа креìния; ρ = 2330 кã/ì3;

тоëщина консоëи t = 1 ìкì; äëина консоëи La =

= 12 ìкì; äëина расøирения Lb = 3 ìкì, øирина

консоëи da = 1 ìкì; øирина расøирения db = 9 ìкì.

Поäставив эти äанные в форìуëу (1), поëу÷иì f0 =

= 2,5 МГö. Это зна÷ение сëеäует восприниìатü

как ãрубуþ оöенку, так как форìуëа написана äëя

пряìоуãоëüной консоëи с пряìоуãоëüныì расøи-

рениеì, тоãäа как реаëüная консоëü иìеет боëее

сëожнуþ форìу.

Исследование характера токопереноса

Воëüт-аìпернуþ характеристику (ВАХ) äанной

структуры изìеряëи с поìощüþ прибора Keithley.

Дëя искëþ÷ения вëияния тока уте÷ек на резуëüтаты

изìерений быëо провеäено изìерение тока уте÷ки

на структуре с уäаëенной (сëоìанной) баëкой.

В отсутствие баëки ток ìежäу контактныìи пëо-

щаäкаìи не реãистрироваëся на уровне 10–12 А.

На рис. 3 показана ВАХ äат÷ика в поëуëоãариф-

ìи÷еских осях. Эта ВАХ преäставëяет собой харак-

теристику туннеëüноãо проìежутка ìежäу пëати-

новыìи эëектроäаìи, поскоëüку изìеряеìые токи

ìноãо боëüøе 10–12 А. По накëону этой ВАХ ìожно

оöенитü расстояние ìежäу эëектроäаìи. Дëя этоãо

воспоëüзуеìся форìуëой äëя туннеëüноãо тока

в пëоскопараëëеëüноì контакте с у÷етоì сиë изоб-

ражения [11]. В уäобных äëя рас÷ета еäиниöах

пëотностü тока пропорöионаëüна:

j ∝ ϕexp –1,025Δsϕ1/2  – 

– (ϕ + V )exp –1,025Δs(ϕ + V)1/2 , (2)

ãäе Δs = s2 – s1; ϕ = ϕ0 – (s1 + s2) –  Ѕ

Ѕln , s1 = , s2 =s  + s1,

äëя V < ϕ0, ϕ0 = 5,32 эB — работа выхоäа эëектрона

из пëатины; s — øирина зазора в анãстреìах. Поä-

ставëяя в эту форìуëу зна÷ение s = 28 Å, поëу÷иì

ВАХ, показаннуþ ëинией на рис. 3, накëон кото-

рой совпаäает с накëоноì изìеренной ВАХ. Сëе-

äоватеëüно, ток в зазоре иìеет туннеëüный харак-

тер, расстояние ìежäу эëектроäаìи ìожет бытü

оöенено как 2,8 нì, ÷то впоëне соответствует ха-

рактерной øирине туннеëüноãо зазора.

Исследование электромеханических 
свойств МЭМС

Поëу÷енный туннеëüный зазор ìожет иìетü

÷увствитеëüностü к вибраöии за с÷ет поäвижности

эëектроäов. Поäвоäящие провоäники приниìаþт

эëектроìаãнитные навоäки. В öеëях искëþ÷ения

d
a
t
3

12
--------

1

Δs
2

------
⎩
⎨
⎧
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V
2s
----

5,75
s2 s1–
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–( )

s1 s s2–( )
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46

 

3ϕ0s 20 2Vs–+
------------------------------–

возìожности поëу÷ения ëожноãо

сиãнаëа от эëектроìаãнитной на-

воäки из öепи питания вибростенäа

быëи провеäены ка÷ественные из-

ìерения ÷увствитеëüности äат÷ика

к вибраöии. Дëя этоãо äат÷ик при-

кëеиваëи к поверхности ìетаëëи÷ес-

коãо акусти÷ескоãо резонатора зву-

ковоãо äиапазона акусти÷еских

коëебаний. Провоäиëосü уäарное

возбужäение ìехани÷еских коëеба-

ний в резонаторе путеì нанесения

по неìу уäаров стаëüныì бойкоì.

Ток фиксироваëся öифровыì осöиë-

ëоãрафоì. Характерный виä поëу-

÷енноãо сиãнаëа показан на рис. 4.

На рис. 5 показан спектр поëу÷ен-

ноãо сиãнаëа. Виäно, ÷то ряä низ-

øих ìоä резонатора иìеþт резо-

нансные ÷астоты 2109 Гö, 4218 Гö и

5625 Гö соответственно.

Коëи÷ественные изìерения по-

роãа обнаружения äат÷ика провоäи-

ëи на экранированноì вибростенäе.

Ка÷ество экранировки проверяëи
Рис. 3. ВАХ туннельного промежутка датчика. Кружки — данные измерений, линия —
расчет для ширины туннельного зазора 2,8 нм
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путеì изìенения ìехани÷ескоãо коэффиöиента

связи äат÷ика с вибростенäоì. В отсутствие ìеха-

ни÷еской связи сиãнаë отсутствоваë. Дëя обеспе-

÷ения ìехани÷ескоãо коэффиöиента связи, бëиз-

коãо к еäиниöе, корпус äат÷ика прикëеиваëи к

вибростенäу. На рис. 6 показана картина сиãнаëа,

набëþäавøаяся на экране спектроанаëизатора. На

низøей ìехани÷еской резонансной ÷астоте виб-

ростенäа, равной 3,17 кГö, äат÷ик иìеет пороã об-

наружения окоëо 2,221 g/Гö1/2 (напряжение сìе-

щения V = 0,657 В). Добротностü этоãо резонанса

Q ≈ 24. Вне ìехани÷еских резонансов вибростенäа

сиãнаë быë ниже уровня øуìов. Привеäенный по-

роã обнаружения явëяется характеристикой систе-

ìы "äат÷ик — изìеритеëüная систеìа". Изìерения

÷увствитеëüности и уровня øуìов провоäиëи с по-

ìощüþ öифровоãо спектроанаëизатора без äопоëни-

теëüноãо ìаëоøуìящеãо усиëитеëя. Изìерение раз-

реøаþщей способности äат÷ика на

боëее высоких ÷астотах быëо невоз-

ìожно ввиäу оãрани÷ения, связан-

ноãо с поëосой усиëения ≈ 10 кГö,

÷то ìноãо ниже резонансной ÷асто-

ты саìоãо äат÷ика — 2,5 МГö, по-

этоìу изìерения на оäной ÷астоте

3,17 кГö впоëне äостато÷но. Изìе-

рения на äруãих резонансных ÷ас-

тотах вибростенäа, на которых сиã-

наë также выøе øуìа, не äаþт но-

вой инфорìаöии.

Провеäеì сравнение с резуëüта-

тоì, поëу÷енныì в работе [8], ис-

поëüзуя простуþ ìоäеëü аксеëеро-

ìетра. В общеì сëу÷ае аксеëеро-

ìетр явëяется ìехани÷еской коëе-

батеëüной систеìой, оснащенной

äат÷икоì сìещения. Преäставиì

ее как пружинный ìаятник с инер-

öионной ìассой m, поäвеøенной

на пружине жесткостüþ k. Дат÷и-

коì сìещения в наøеì сëу÷ае яв-

ëяется туннеëüный зазор. Сìеще-

ние инерöионной ìассы реãистри-

руется по изìенениþ туннеëüноãо

тока. Собственная ÷астота такой

систеìы опреäеëяется форìуëой

ω0 = 2πf0 = . (3)

При низко÷астотноì ускорении

a инерöионной ìассы m ее сìеще-

ние x опреäеëяется усëовиеì рав-

новесия ma = kx:

a = x = x = 4π2 x. (4)

Миниìаëüно изìериìоìу сìе-

щениþ xmin соответствует ìини-

ìаëüно изìериìое ускорение amin: 

amin = 4π2 xmin. (5)

Зна÷ение xmin äëя наøеãо äат÷и-

ка опреäеëяется туннеëüныì токоì

и систеìой еãо реãистраöии, и от

k/m 

k
m
--- ω0

2
f0
2

f0
2

Рис. 4. Сигнал, регистрируемый осциллографом, при ударном возбуждении механи-
ческого резонатора

Рис. 5. Фурье-спектр колебаний механического резонатора
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зна÷ений инерöионной ìассы и жесткости пружины

не зависит. Теперü преäставиì себе ситуаöиþ, коãäа

ìы увеëи÷иваеì инерöиаëüнуþ ìассу äат÷ика, поìе-

щая на конеö ìикроконсоëи äопоëнитеëüнуþ то÷е÷-

нуþ ìассу так, ÷тобы еãо резонансная ÷астота стаëа

равной f01 = 4 кГö. Испоëüзуя поëу÷енные резуëü-

таты изìерений 2,221 g/Гö1/2 äëя f0 = 2,5 МГö и

форìуëу (5), поëу÷иì разреøение 5,7•10–6 g/Гö1/2

äëя f01 = 4 кГö. То естü, есëи уìенüøитü собственнуþ

÷астоту иссëеäуеìоãо МЭМС äат÷ика äо 4 кГö, то

еãо разреøение увеëи÷ится äо 5,7•10–6 g/Гö1/2.

Эта оöенка хороøо совпаäает с разреøениеì тун-

неëüноãо äат÷ика, поëу÷енныì в работе [8] и рав-

ныì 10–5 g/Гö1/2 на ÷астоте 4 кГö. Сëеäоватеëüно,

иссëеäуеìый МЭМС-äат÷ик с такиì же усиëите-

ëеì, ÷то и в работе [8], иìеет такой же туннеëüный

проìежуток, а разëи÷ие в разреøении объясняется

разëи÷иеì резонансных ÷астот.

Заключение

Экспериìентаëüно проäеìонстрирована возìож-

ностü созäания ìикроэëектроìехани÷ескоãо тун-

неëüноãо äат÷ика äëя виброаксеëероìетра без ак-

туатора и обратной связи по току. Путеì разреза-

ния сфокусированныì ионныì пу÷коì тонкоãо

креìниевоãо ìоста с посëеäуþщиì напыëениеì

пëатины изãотовëен образеö äат÷ика с поäвижны-

ìи туннеëüныìи ìикроконтактаìи. На ÷астоте äо
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скоëüких ìеãаãерö. Дат÷ик изãотов-

ëен из станäартной пëастины креì-

ний-на-изоëяторе и явëяется сов-

ìестиìыì с КМОП-структураìи,
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битüся высокоãо уровня интеãра-
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Íîâîñòè ÔÈÀÍ

Îáíàpóæåíû óíèêàëüíûå ñâîéñòâà 
íàíîîñòpîâêîâûõ ìåòàëëè÷åñêèõ 
ñòpóêòóp

Неожиданные и уникальные свойства наноост-
pовковых металлических стpуктуp обнаpужили со-
тpудники ФИАН. Сpеди этих свойств нелинейный
хаpактеp пpоводимости и возможность изменять
пpоводимость под действием пpедельно слабых элек-
тpических полей. А также колоссальная диэлектpиче-
ская пpоницаемость, пpевышающая пpоницаемость
сегнетоэлектpиков.

Оäна из актуаëüных заäа÷ совpеìенной физики
поëупpовоäников связана с опpеäеëениеì ìеха-
низìа пеpеноса носитеëей заpяäа в ëеãиpованных
поëупpовоäниках пpи ãеëиевых теìпеpатуpах. Об-
щепpинятая теоpия пpовоäиìости таких систеì —
это теоpия пpыжковой пpовоäиìости Шкëовскоãо
и Эфpоса. Соãëасно этиì äвуì у÷еныì, на способ-
ностü пеpеноситü заpяäы в ëеãиpованноì поëупpо-
воäнике пpи низких теìпеpатуpах вëияет то, на ка-
коì pасстоянии öентpы ëеãиpования нахоäятся
äpуã от äpуãа, äpуãиìи сëоваìи, важно, ÷тобы
эëектpон иìеë возìожностü "пеpепpыãнутü" (пpо-
туннеëиpоватü) с оäноãо öентpа на äpуãой (пpи
этоì необязатеëüно на бëижайøий). Сотpуäники
ФИАН Анатоëий Боëтаев и Феäоp Пуäонин зани-
ìаþтся стpуктуpаìи из ìетаëëи÷еских остpовов на
äиэëектpи÷еских поäëожках, котоpыìи ìоãут бытü
стекëо, какая-то кеpаìика иëи äаже обы÷ная бу-
ìаãа иëи ëавсановая пëенка. Гëавное, ÷тобы по-
веpхностü быëа äиэëектpи÷еская и не иäеаëüно
pовная, т. е. иìеëа опpеäеëеннуþ øеpоховатостü.
Как оказаëосü, пpовоäиìостü выpащенных на та-
ких поäëожках pазупоpяäо÷енных систеì из ìетаë-
ëи÷еских наноостpовов (тоëщиной от 5 äо 15 Å и
äиаìетpоì от 50 äо 300—400 Å) пpи азотных и коì-
натных теìпеpатуpах так же как и в ëеãиpованных
поëупpовоäниках с pостоì теìпеpатуpы увеëи÷и-
вается (это озна÷ает, ÷то пpовоäиìостü носит äи-
эëектpи÷еский хаpактеp).

"Мы начали смотpеть электpические свойства
наших стpуктуp и увидели, что теоpия Эфpоса—
Шкловского тут не pаботает. Тогда мы стали pаз-
биpаться, что же там пpоисходит. Итогом стали
некотоpые пpедположения, главное из котоpых —
это то, что металлические остpовки находятся не
пpосто в нейтpальном состоянии, т. е. никак не за-
pяжены, а в зависимости от темпеpатуpы какая-то
часть остpовков заpяжена положительно, а какая-
то — отpицательно. В сумме получается ноль, но,
тем не менее, какая-то часть остpовков заpяжена,
и это оказывается очень важным, поскольку пpово-
димость связана с туннелиpованием носителей заpя-
да от заpяженных остpовков на нейтpальные ост-
pовки", — объясняет веäущий нау÷ный сотpуäник
ФИАН, äоктоp физ.-ìат. наук Федоp Пудонин.

Pезуëüтатоì набëþäения стаëа ìоäеëü, уже поä-
твеpжäенная экспеpиìентаëüно, соãëасно котоpой

заpяä остpовов иãpает ãëавнуþ pоëü в фоpìиpова-
нии физи÷еских свойств наноостpовковых ìетаë-
ëи÷еских стpуктуp. Пpи этоì то, из какоãо ìетаëëа
выпоëнены ìетаëëи÷еские остpова — не так уж
важно, физи÷еские свойства систеìы от этоãо не
ìеняþтся (это ìоãут бытü феppоìаãнетики, напpи-
ìеp жеëезо иëи кобаëüт, жеëезо-никеëü — пеpìаë-
ëой, воëüфpаì, титан иëи äpуãие ìатеpиаëы). По
всей виäиìости, зäесü иãpает pоëü ãеоìетpи÷еский
фактоp, т. е. pазìеpы остpовов и то, на какоì pас-
стоянии они нахоäятся äpуã от äpуãа. 

Пеpвыì обнаpуженныì свойствоì иссëеäуеìых
систеì, обусëовëенныì заpяäоì остpовов, быëа фо-
топpовоäиìостü. Вообще ãовоpя, фотопpовоäи-
ìостü в ìетаëëах äо этоãо не набëþäаëасü. Зäесü же
пpовоäиìостü изìеняëасü в зависиìости от äëины
воëны света, котоpыì обëу÷аëи систеìу.

"В спpавочниках каждому металлу пpисуща своя
удельная пpоводимость. Это константа, котоpая не
зависит ни от внешних сильных воздействий, ни от по-
ля. У наших систем пpоводимость константой не яв-
ляется, она изменяется с возpастанием поля. Напpи-
меp, если пpиложить к системе электpическое поле,
то пpоводимость начинает нелинейно возpастать и
может меняться от нескольких пpоцентов до 2—3 pаз.
Этот факт откpывает большой пpикладной аспект —
мы имеем систему, пpоводимостью котоpой можно
упpавлять", — ãовоpит Феäоp Пуäонин.

Явëение изìенения пpовоäиìости стpуктуpы
ìожно испоëüзоватü, напpиìеp, в систеìах коäи-
pования иëи защиты öенных буìаã, пpоизвеäений
искусства, техники. Скажеì, есëи взятü äве стpук-
туpы — обы÷нуþ ìетаëëи÷ескуþ и остpовковуþ —
с оäинаковыì эëектpи÷ескиì сопpотивëениеì, то
в эëектpи÷ескоì поëе эти стpуктуpы буäут вести
себя по-pазноìу: пpовоäиìостü обы÷ной стpукту-
pы — константа, а пpовоäиìостü систеìы из ìе-
таëëи÷еских наноостpовов буäет зависетü от эëек-
тpи÷ескоãо поëя.

Еще оäно интеpесное свойство систеì из ìетаë-
ëи÷еских наноостpовов на äиэëектpи÷еской поä-
ëожке — это ãиãантская äиэëектpи÷еская пpони-
öаеìостü. Неожиäанно в этих стpуктуpах быëа об-
наpужена боëüøая поëожитеëüная низко÷астотная
äиэëектpи÷еская пpониöаеìостü (в ìетаëëах на
низких ÷астотах äиэëектpи÷еская пpониöаеìостü
явëяется отpиöатеëüной веëи÷иной). На сеãо-
äняøний äенü наибоëüøуþ äиэëектpи÷ескуþ
пpониöаеìостü иìеþт сеãнетоэëектpики — это

104...105, а в иссëеäуеìых стpуктуpах она поëу÷и-

ëасü на тpи поpяäка боëüøе — äо 107...108.
"Наноостpовковые и гpанулиpованные системы, —

констатиpует äpуãой у÷астник pаботы, стаpøий
нау÷ный сотpуäник ФИАН, канä. физ.-ìат. наук
Анатолий Болтаев, — это новый класс искусствен-
ных матеpиалов (метаматеpиалов), котоpые обла-
дают pядом уникальных свойств — электpофизиче-
скими, магнитными, оптическими, фотоэлектpиче-
скими. У систем из металлических наноостpовов
пpоводимость начинает изменяться в пpедельно сла-
бых электpических полях (40—50 В/см). У таких сис-
тем, безусловно, интеpесное пpактическое будущее ".

По матеpиалам АНИ "ФИАН-инфоpм"
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