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ÒÎÊ ÑÌÅÙÅÍÈß ÌÀÊÑÂÅËËÀ 
Â ÍÀÍÎÈÎÍÈÊÅ È ÑÎÁÑÒÂÅÍÍÛÅ 
ÈÎÍ-ÒPÀÍÑÏÎPÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
ÌÎÄÅËÜÍÛÕ 1D-ÍÀÍÎÑÒPÓÊÒÓP

Введение

Оäин из тpенäов в наноэëектpонике и в ìикpо-
систеìной технике — все боëее øиpокое испоëü-
зование новых типов наноìатеpиаëов, наностpук-
туp и пpибоpов. В pаботах [1—4] показано, ÷то ин-
теãpаëüные схеìы ãëубоко субвоëüтовой наноэëек-
тpоники äоëжны вкëþ÷атü пpибоpы с быстpыì
ионныì тpанспоpтоì (БИТ), напpиìеp, иìпуëüс-
ные супеpконäенсатоpы на основе пеpеäовых су-

пеpионных пpовоäников. Это пpеäпоëаãает pазвитие
теоpии БИТ в наноионике [5, 6] и ее пpиìенение пpи
pазpаботке и äиаãностике новых нанопpибоpов. Оä-
нако сëожиëасü паpаäоксаëüная ситуаöия — кванто-
вая теоpия эëектpонноãо тpанспоpта в наностpукту-
pах и в pазупоpяäо÷енных твеpäых теëах интенсивно
pазвивается и пpеäставëена в у÷ебниках [7], а теоpия
БИТ, базиpуþщаяся на законах кëасси÷еской физи-
ки, äëя нанообъектов существует ëиøü в äискусси-
онных фоpìах (обзоpы [8—10]). Попытки постpо-
итü обобщеннуþ теоpиþ ионноãо тpанспоpта на
основе поäхоäов, pазвитых äëя описания эëек-
тpонных свойств твеpäых теë, пpивоäят к pезуëü-
татаì [11], котоpые pеäко испоëüзуþт, по-виäиìо-
ìу, из-за тpуäностей соотнесения с экспеpиìен-
таëüныìи äанныìи. Ситуаöиþ отpажает наëи÷ие
ìножества пакетов пpоãpаìì (Material Studio,
Atomistix и äp.), с поìощüþ котоpых на пеpсонаëü-
ных коìпüþтеpах ìожет бытü выпоëнен pас÷ет
эëектpонных свойств и тpанспоpтных хаpактеpи-
стик наностpуктуp. Оäнако ìоäуëи äëя pас÷ета, на-
пpиìеp, ÷астотно-еìкостных хаpактеpистик ãете-
pопеpехоäов твеpäый эëектpоëит (ТЭ)/эëектpон-
ный пpовоäник (ЭП), в таких пакетах отсутствуþт.
Опpеäеëение, напpиìеp, стати÷еских хаpактеpи-
стик ãетеpопеpехоäов ТЭ/ЭП пpи квантовоì ìоëе-
куëяpно-äинаìи÷ескоì pас÷ете тpебует (пpи хоpо-
øей ìасøтабиpуеìости pас÷етов äвойноãо эëек-
тpи÷ескоãо сëоя) испоëüзования супеpкоìпüþте-
pов с ÷исëоì яäеp ∼100...200 пpи ÷исëе ÷астиö в
ìоäеëи поpяäка ∼200 [12].
Канони÷еский физико-ìатеìати÷еский фоpìа-

ëизì описания ионноãо тpанспоpта в твеpäых те-
ëах [13] опеpиpует веëи÷инаìи (пpиìеp, сpеäне-
кваäpати÷ное сìещение, коэффиöиент äиффузии,
поäвижностü), котоpые иìеþт ясный физи÷еский
сìысë тоëüко пpи усpеäнении на ìасøтабах, зна÷и-
теëüно пpевыøаþщих äëину эëеìентаpноãо пpыжка
ионов (∼0,15 нì). Оäнако в pазупоpяäо÷енных стpук-
туpах, в супеpионных пpовоäниках [14] и в наноио-
нике ãëубина потенöиаëüноãо pеëüефа в ëокаëüных
обëастях ìожет изìенятüся на ∼1 эВ пpи сìещении
иона на ∼1 нì, т. е. äиффузиþ неëüзя описатü ко-
эффиöиентоì äиффузии, зависящеì от кооpäинат.
Пpеäëоженные в ëитеpатуpе поäхоäы äëя описа-
ния БИТ в наностpуктуpах оставëяþт без вниìа-
ния pяä важных ëокаëüных пеpеìенных и хаpакте-
pистик. Напpиìеp, обзоpы [8—10] по пpобëеìаì
свойств БИТ не упоìинаþт такуþ фунäаìентаëü-
нуþ веëи÷ину, как ток сìещения Максвеëëа, хотя
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Стpуктуpно-динамический подход, пpедложенный pа-
нее для описания пpоцессов ионного тpанспоpта в области
идеально поляpизуемых гетеpопеpеходов твеpдый электpо-
лит/электpонный пpоводник, обобщен на собственные
ион-тpанспоpтные свойства модельных 1D-наностpук-
туp, пpедставляющих собой последовательность потен-
циальных баpьеpов pазной высоты. Введено понятие тока
смещения Максвелла на потенциальном баpьеpе. В компь-
ютеpных экспеpиментах обнаpужено: 1) выполнение за-
кона Ома для наиболее высоких баpьеpов, дающих основной
вклад в импеданс наностpуктуpы; 2) импеданс наностpук-
туpы может быть пpедставлен суммой импедансов от-
дельных баpьеpов (аналог закона Киpхгофа); 3) частотные
зависимости отношения "ток смещения Максвелла —
ток ионной пpоводимости" для pазличных баpьеpов нано-
стpуктуpы соответствуют экспеpиментальным дан-
ным по частотному поведению Re- и Im-компонент ад-
митанса pазупоpядоченных твеpдых тел, в том числе в
pежиме "near constant loss".

Ключевые слова: наноионика, компьютеpное модели-
pование, собственные ион-тpанспоpтные свойства на-
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он äоëжен äоìиниpоватü в обëастях с высокиìи
потенöиаëüныìи баpüеpаìи, а пpи повыøенных
÷астотах äоëжен опpеäеëятü äинаìи÷еские хаpак-
теpистики ìезо- и ìакpоскопи÷еских обpазöов.
Пpобеëы в опpеäеëении фунäаìентаëüных веëи-
÷ин на наноìасøтабе не позвоëяþт pазвиватü тео-
pиþ БИТ и пpепятствуþт pазpаботке коìпüþтеp-
ных пpоãpаìì äëя pас÷ета ион-тpанспоpтных ха-
pактеpистик нанопpибоpов.
В pаботах [15, 16] пpеäëожен стpуктуpно-äина-

ìи÷еский поäхоä, позвоëяþщий pасс÷итыватü на
субнаноìетpовоì ìасøтабе хаpактеpистики пpо-
öессов БИТ в обëасти иäеаëüно поëяpизуеìых
(бëокиpуþщих ионный тpанспоpт) ãетеpопеpехо-
äов ТЭ/ЭП. Поäхоä вкëþ÷ает:
стpуктуpно-äинаìи÷ескуþ 1D-ìоäеëü ãетеpопе-
pехоäов ТЭ/ЭП, pеëаксаöионные свойства ко-
тоpых опpеäеëяþт äвижение ионов поäвижноãо
соpта в искаженноì на ТЭ/ЭП потенöиаëüноì
pеëüефе "жесткой" поäpеøетки ТЭ;
ìетоä "скpытых" пеpеìенных, описываþщий
пpоöессы в теpìинах состояний ионов поäвиж-
ноãо соpта и их конöентpаöий на заäанных кpи-
стаëëоãpафи÷еских пëоскостях X j в обëасти
äвойноãо эëектpи÷ескоãо сëоя (ДЭС), т. е. вве-
äено понятие тонкой стpуктуpы ДЭС. Опpеäе-
ëенныì коìбинаöияì "скpытых" пеpеìенных
соответствуþт набëþäаеìые в экспеpиìенте ве-
ëи÷ины, напpиìеp иìпеäанс ТЭ/ЭП (Z );
физико-ìатеìати÷еский фоpìаëизì, опеpиpуþ-
щий скpытыìи пеpеìенныìи, котоpый базиpу-
ется на пpинöипе äетаëüноãо pавновесия [17] и
основноì кинети÷ескоì уpавнении [18], запи-
санноì в фоpìе закона сохpанения ÷астиö.
Пpеäëоженный поäхоä pассìатpивает äвижение

невзаиìоäействуþщих кëасси÷еских ÷астиö, кото-
pые пpи отсутствии внеøнеãо возäействия совеpøа-
þт сëу÷айные пеpехоäы вäоëü оси x ìежäу ìиниìу-
ìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа. По кооpäинатаì y и
z объекты иссëеäования с÷итаеì ìакpоскопи÷ески-
ìи, ÷то соответствует заpяженныì (внеøниì воз-
äействиеì) пëоскостяì, пеpпенäикуëяpныì оси x и
pаспоëоженныì äpуã от äpуãа на pасстояниях поpяä-
ка ìежпëоскостных pасстояний в кpистаëëи÷еских
теëах. Эëектpи÷еское поëе ìежäу сосеäниìи заpя-
женныìи пëоскостяìи пpеäпоëаãается äискpетно-
оäноpоäныì, т. е. испоëüзуется пpибëижение то-
÷е÷ных ÷астиö и эффективноãо поëя.
Вы÷исëитеëüные экспеpиìенты показаëи [15, 16],

÷то скpытые пеpеìенные не тоëüко позвоëяþт на
боëее ãëубокоì уpовне понятü ион-тpанспоpтные
пpоöессы в наностpуктуpах, но и несут инфоpìа-
öиþ (соãëасуþщуþся с экспеpиìентоì), неäоступ-
нуþ äëя совpеìенных экспеpиìентаëüных ìето-
äов, напpиìеp, äëя ìетоäа иìпеäансной спектpо-
скопии, хотя в pаботе [19] ìетоä хаpактеpизуется
как "пpеäеëüно-инфоpìативный".

Настоящая статüя явëяется pазвитиеì pабот [15, 16]
и пpоäоëжает поиск поäхоäов и ìетоäов, котоpые
ìоãут пpивести к постpоениþ теоpии БИТ на на-
ноìасøтабе. Впеpвые иссëеäуþтся собственные
ион-тpанспоpтные свойства наностpуктуp, т. е.
свойства, не зависящие от пpоöессов на эëектpоäах.
Поäхоä [15, 16] обобщен на ìоäеëüные 1D-наност-
pуктуpы с пpоизвоëüныì pаспpеäеëениеì потенöи-
аëüных баpüеpов по высоте. Такие наностpуктуpы
äоëжны äеìонстpиpоватü тот же тип повеäения пpи
схоäных внеøних возäействиях, как и pазупоpяäо-
÷енные твеpäые теëа, ион-тpанспоpтные свойства
котоpых pассìатpиваþтся в обзоpах [8—10].
Цеëü pаботы — ввести в теоpиþ БИТ ëокаëüные

токи сìещения Максвеëëа и на этой основе вы-
поëнитü поиск вëияния потенöиаëüноãо pеëüефа
на отноøение "ток сìещения Максвеëëа/ток ион-
ной пpовоäиìости" и выявитü в вы÷исëитеëüных
экспеpиìентах неизвестные ион-тpанспоpтные
свойства ìоäеëüных 1D-наностpуктуp.

Объекты исследования

Моäеëüные 1D-наностpуктуpы пpеäставëяëи
собой оäноìеpнуþ посëеäоватеëüностü из 20 по-
тенöиаëüных баpüеpов pазной высоты. Внеøнее
возäействие — ãенеpатоp тока, котоpый заäаваë
пëотностü тока на ãpаниöах (эëектpоäы) наност-
pуктуpы. Вëияние эëектpоäных пpоöессов на соб-
ственные ион-тpанспоpтные свойства наностpук-
туp быëо устpанено путеì испоëüзования иäеаëü-
но-обpатиìых эëектpоäов, в котоpых пpяìые и об-
pатные эëектpохиìи÷еские pеакöии (по катионаì
поäвижноãо соpта) пpотекаþт пpи бесконе÷но ìа-
ëоì пеpенапpяжении (эëектpоäный иìпеäанс pавен
нуëþ). Линейный pазìеp наностpуктуp ≈3 нì, ÷то
соответствует нескоëüкиì эëеìентаpныì я÷ейкаì
кpистаëëов ТЭ. Pезуëüтаты пpеäставëены в статüе на
pисунках, ãäе вставки показываþт виä конкpетноãо
потенöиаëüноãо pеëüефа, котоpоìу соответствуþт
äанные pас÷ета. Вы÷исëитеëüные экспеpиìенты
выпоëнены в сpеäе Wolfram Mathematica.

Моделиpование данных 
импедансной спектpоскопии

Метоä вы÷исëения иìпеäанса ãетеpопеpехоäа
ТЭ/ЭП с бëокиpуþщиì эëектpоäоì [15, 16] ìожно
обобщитü на ìоäеëüные 1D-наностpуктуpы с äвуìя
иäеаëüно обpатиìыìи эëектpоäаìи. Сëеäуя pаботаì
[15, 16], выpазиì напpяжение ìежäу äвуìя обpати-
ìыìи эëектpоäаìи наностpуктуpы фоpìуëой

UM,1(t ) = ΣUj + 1, j (t ), 1 m j m M, (1)

ãäе Uj + 1, j (t ) — pазностü потенöиаëов ìежäу ìи-
ниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа наностpукту-
pы с кооpäинатаìи xj и xj + 1, а зна÷ения инäексов
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j = 1 и M соответствуþт х-кооpäинатаì конöов
1D-наностpуктуpы. Напpиìеp,

U6,5(t ) = (eΔ/ε0ε5)Σ(nj – n0), 6 m j m M, (2)

ãäе nj и n0 — неpавновесная (пpи внеøнеì возäей-
ствии) и pавновесная (без внеøнеãо возäействия)
конöентpаöии ионов поäвижноãо соpта в ìиниìу-
ìе потенöиаëüноãо pеëüефа с кооpäинатой xj; e —
заpяä эëектpона; Δ — pасстояние ìежäу сосеäниìи
ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа; ε5 — эф-
фективная относитеëüная äиэëектpи÷еская пpони-
öаеìостü сëоя тоëщиной Δ с кооpäинатаìи x5 и x6;
ε0 — эëектpи÷еская постоянная. Напpяжение на
наностpуктуpе обозна÷иì как VM,1(t ) ≡ –UM, 1(t ).
В общей теоpии ëинейных систеì теpìин "иì-

пеäанс" опpеäеëяþт путеì обобщения закона Оìа,
т. е. как отноøение связанных пеpеìенных "возбу-
жäение"/"откëик" [19]. Метоä коìпëексных аì-
пëитуä нахоäит øиpокое пpиìенение пpи ëиней-
ных аппpоксиìаöиях и состоит в заìене äействи-
теëüных пеpеìенных "возбужäение" и "откëик" на
соответствуþщие коìпëексные пеpеìенные. Дëя
ìоäеëüных наностpуктуp с БИТ выпоëниì заìены:

δI1(t ) → δIexp(iωt); (3)

δIM (t ) → δIexp(iωt ); (4)

VM,1(t ) → VM,1exp(iωt + iϕ). (5)

Иìпеäанс наностpуктуpы опpеäеëиì как

Z ≡ VM,1exp(iωt + iϕ)/δIexp(iωt ), (6)

ãäе VM,1 — аìпëитуäа напpяжения на наностpук-
туpе; δI — аìпëитуäа пëотности тока на конöах на-
ностpуктуpы (кооpäинаты x1 и xM), инäуöиpован-
ная ãенеpатоpоì тока (VM,1 и δI — äействитеëüные
÷исëа); ω — кpуãовая ÷астота; i — ìниìая еäиниöа;
фаза ϕ < 0 в сëу÷ае еìкостноãо повеäения иìпеäан-
са Z. Пpи анаëизе пpоöессов ионноãо тpанспоpта в
pазупоpяäо÷енных твеpäых теëах наpяäу с Z øиpоко

испоëüзуþт аäìитанс Y, т. е. (Z )–1 [8—10]:

Y ≡ δIexp(iωt )/VM,1exp(iωt + iϕ). (7)

На pис. 1 показан ãpафик зависиìости ImZ от
ReZ (ãpафик Найквиста) äëя оäной из ìоäеëüных
наностpуктуp. Гpафик ìожет бытü аппpоксиìиpо-
ван пpяìой, у котоpой танãенс уãëа накëона ≈1, по-
этоìу pасс÷итанный иìпеäанс ìожно сpавнитü с
иìпеäансоì Ваpбуpãа. Посëеäний явëяется pезуëü-
татоì pеøения уpавнения äиффузии äëя эëектpохи-
ìи÷еской систеìы, ãäе на эëектpоäе конöентpаöия
÷астиö осöиëëиpует всëеäствие наëожения на систе-
ìу ìаëоãо ãаpìони÷ескоãо внеøнеãо возäействия.
Обpащение к скpытыì пеpеìенныì (конöен-

тpаöии поäвижных ионов в ìиниìуìах потенöи-

аëüноãо pеëüефа наностpуктуpы с кооpäинатаìи xj)
и их коìбинаöияì показывает тот же тип повеäе-
ния, котоpый pанее быë обнаpужен äëя бëокиpуþ-
щих ãетеpопеpехоäов ТЭ/ЭП [15, 16]. У÷астки ãpа-
фика с танãенсоì уãëа накëона ≈1 соответствуþт
пpоöессаì, пpи котоpых конöентpаöия поäвижных
ионов, пpеоäоëеваþщих потенöиаëüные баpüеpы
ηj, j + 1 с заìетныì запазäываниеì по фазе относи-
теëüно фазы ãенеpатоpа тока, а также конöентpа-
öия ионов, неспособных пpеоäоëетü эти баpüеpы,
возpастаþт с повыøениеì ÷астоты внеøнеãо воз-
äействия. Это пpивоäит к еìкостноìу повеäениþ
баpüеpов с боëüøиìи зна÷енияìи ηj, j + 1 (уìенü-
øение токов ионной пpовоäиìости и уìенüøение
выäеëения тепëоты на баpüеpах в пpоöессах pеëак-
саöии). С повыøениеì ÷астоты поäобное повеäе-
ние набëþäается и на боëее низких баpüеpах. Та-
киì обpазоì, в наностpуктуpе обpазуþтся ÷еpе-
äуþщиеся обëасти: в оäних äоìиниpует еìкостное
повеäение, а в äpуãих äоìиниpует ток δIj, j + 1 ион-
ной пpовоäиìости. Пpи äаëüнейøеì повыøении
÷астоты увеëи÷иваþтся pасстояния ìежäу обëастя-
ìи, ãäе äоìиниpует ток δIj, j + 1, т. е. еìкостное по-
веäение pаспpостpаняется на все боëüøее ÷исëо
баpüеpов наностpуктуpы. Это озна÷ает, ÷то взаиì-
ные еìкости обëастей наностpуктуpы с низкиìи
баpüеpаìи ηj, j + 1 становятся ìенüøе. Такоìу по-
веäениþ ìоãут соответствоватü экспеpиìентаëüные
äанные иìпеäансной спектpоскопии pазупоpяäо-
÷енных твеpäых теë, котоpые пpи испоëüзовании
ìоäеëей с ìенüøиì пpостpанственныì pазpеøени-
еì, возìожно, непpавиëüно интеpпpетиpуþтся как
уìенüøение äиэëектpи÷еской воспpииì÷ивости
(äискуссии в обзоpах [8—10]).

Pис. 1. Pасчет значений ReZ- и ImZ-компонент импеданса мо-
дельной 1D-наностpуктуpы с 20 потенциальными баpьеpами. По-
следовательность и высота баpьеpов в наностpуктуpе: 
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 1, 3, 4, 9, 17, 18 и 20), ηj, j + 1 = 0,4 эВ ( j = 6
и 7), ηj, j + 1 = 0,5 эВ ( j = 11 и 12), ηj, j + 1 = 0,6 эВ ( j = 14 и 15)
и ηj, j + 1 = 0,7 эВ ( j = 2, 5, 8, 10, 13, 16 и 19). Зна÷ения ReZ и

ImZ вы÷исëены в ÷астотноì äиапазоне 1...105 Гö пpи pавновес-
ной конöентpаöии катионов в ìиниìуìах потенöиаëüноãо
pеëüефа n0 = 1018 ì–2 и теìпеpатуpе T = 300 К. На вставке —
пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в наностpуктуpе
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Набëþäаеìое в вы÷исëитеëüноì экспеpиìенте
еìкостное повеäение ìы связаëи с токаìи сìеще-
ния Максвеëëа [20, 21], опpеäеëяþщиìи, наpяäу с
токаìи пpовоäиìости, возникновение ìаãнитноãо
поëя [22]. В ÷астотной обëасти, ãäе иìпеäанс нано-
стpуктуp äеìонстpиpует пеpехоä от pезистивноãо
к еìкостноìу повеäениþ, хаpактеpная веëи÷ина —
отноøение ток сìещения Максвеëëа/ток ионной
пpовоäиìости — äоëжна бытü ∼1. В обëасти pези-
стивноãо (еìкостноãо) повеäения указанное отно-
øение (иëи обpатное) ìожет бытü испоëüзовано
äëя поëу÷ения ÷исëовых оöенок по ìаëоìу паpа-
ìетpу иëи äëя описания свойств ìетоäоì pазëоже-
ния по ìаëой пеpеìенной.

Ток смещения Максвелла

В pаботах [15, 16] показано, ÷то пëотности токов
ионной пpовоäиìости δIj, j + 1 ÷еpез баpüеpы ηj, j + 1
уìенüøаþтся с повыøениеì ÷астоты ω ãаpìони-
÷ескоãо внеøнеãо возäействия. Дëя токов сìеще-
ния Максвеëëа (δIDj, j + 1) потенöиаëüные баpüеpы
не явëяþтся пpепятствиеì, поэтоìу суììа пëотно-
стей токов δIj, j + 1(t ) и δIDj, j + 1(t ), пpотекаþщих
÷еpез баpüеpы ηj, j + 1, äоëжна бытü pавна пëотно-
сти тока δIM (t ), заäаваеìой в наностpуктуpе ãене-
pатоpоì тока:

δIj, j + 1(t ) + δIDj, j + 1(t ) = δIM (t ). (8)

Веëи÷ины δIDj, j + 1 äоëжны возpастатü с увеëи÷е-
ниеì ω, пpи этоì äоìиниpование δIDj, j + 1 наä δIj, j + 1
сна÷аëа возникнет в окpестности наибоëее высо-
ких баpüеpов ηj, j + 1. Возìожностü опеpиpования
токаìи сìещения Максвеëëа, уäовëетвоpяþщиìи
уpавнениþ (8), опpеäеëяется теì, ÷то в систеìу
äиффеpенöиаëüных уpавнений стpуктуpно-äина-
ìи÷ескоãо поäхоäа [15, 16] встpоены уpавнение не-
пpеpывности (9) и оäно из уpавнений систеìы
уpавнений эëектpоìаãнитноãо поëя Максвеëëа
(10). Пеpвое связывает пëотностü вектоpа тока
ионной пpовоäиìости δI и пëотностü ионноãо за-
pяäа ρ, а втоpое — вектоp эëектpи÷ескоãо сìеще-
ния D и ρ

divδI = –дρ/дt; (9)

divD = ρ. (10)

Дëя 1D-наностpуктуpы ток сìещения Максвеë-
ëа на потенöиаëüноì баpüеpе ηj, j + 1 ìожно опpе-
äеëитü ÷еpез пpоизвоäнуþ по вpеìени от х-коìпо-
ненты (Dj + 1, j ) вектоpа эëектpи÷ескоãо сìещения
D, т. е.

δIDj, j + 1(t ) ≡ дDj + 1, j/дt. (11)

Pас÷еты показываþт, ÷то усëовие (8) выпоëняется
äëя ëþбых баpüеpов ηj, j + 1 с поãpеøностüþ <10–5 %.
На pис. 2 и 3 äëя äвух потенöиаëüных баpüеpов

( j = 4 и 5) высотой η4, 5 = 0,3 эВ и η5, 6 = 0,7 эВ по-

казаны ãpафики вpеìенных зависиìостей токов
сìещения Максвеëëа δIDj, j + 1, токов ионной пpово-
äиìости δIj, j + 1 и напpяжений uj + 1, j ìежäу ìини-
ìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа хj и хj + 1 в ìоäеëü-
ной 1D-наностpуктуpе. Дëя сpавнения показан также
ток δI1 = δI21 ∝ sinωt, поääеpживаеìый ãенеpатоpоì
тока на ãpаниöах наностpуктуpы.
Из pис. 2 и 3 сëеäует, ÷то äëя всех баpüеpов ηj, j + 1

ток сìещения δIDj, j + 1 опеpежает по фазе все остаëü-

Pис. 2. Изменение токов и напpяжения на баpьеpе η 4, 5 = 0,3 эВ мо-
дельной 1D-наностpуктуpы с двумя идеально обpатимыми электpо-
дами. Последовательность и высота баpьеpов в наностpуктуpе: 
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 1, 3, 4, 9, 17, 18 и 20), ηj, j + 1 = 0,4 эВ ( j = 6
и 7), ηj, j + 1 = 0,5 эВ ( j = 11 и 12), ηj, j + 1 = 0,6 эВ ( j = 14 и 15) и
ηj, j + 1 = 0,7 эВ ( j = 2, 5, 8, 10, 13, 16 и 19). Частота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 2 Гö: 1 — пëотностü тока сìещения Максвеëëа δIDj, j + 1
( j = 4); 2 — пëотностü тока ионной пpовоäиìости δIj, j + 1
( j = 4); 3 — пëотностü тока, поääеpживаеìая ãенеpатоpоì на
конöах наностpуктуpы (δI1 и δI21): 4 — напpяжение u5, 4 ìежäу
ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа x4 и x5 (веëи÷ина äана в
пpоизвоëüноì ìасøтабе). На вставке — пpофиëü потенöиаëü-
ноãо pеëüефа в наностpуктуpе

Pис. 3. Изменение токов и напpяжения на баpьеpе η5, 6 = 0,7 эВ мо-
дельной 1D-наностpуктуpы с двумя идеально обpатимыми электpо-
дами. Последовательность и высота баpьеpов в наностpуктуpе: 
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 1, 3, 4, 9, 17, 18 и 20), ηj, j + 1 = 0,4 эВ ( j = 6
и 7), ηj, j + 1 = 0,5 эВ ( j = 11 и 12), ηj, j + 1 = 0,6 эВ ( j = 14 и 15) и
ηj, j + 1 = 0,7 эВ ( j = 2, 5, 8, 10, 13, 16 и 19). Частота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 2 Гö: 1 — пëотностü тока сìещения Максвеëëа δIDj, j + 1
( j = 5); 2 — пëотностü тока ионной пpовоäиìости δIj, j + 1
( j = 5); 3 — пëотностü тока, поääеpживаеìая ãенеpатоpоì тока
на эëектpоäах наностpуктуpы (δI1 и δI21); 4 — напpяжение u6, 5
ìежäу ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа x5 и x6 (веëи÷ина
äана в пpоизвоëüноì ìасøтабе). На вставке — пpофиëü потен-
öиаëüноãо pеëüефа в наностpуктуpе
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ные веëи÷ины: ток ãенеpатоpа δIM(t), ток ионной
пpовоäиìости δIj, j + 1 и напpяжение uj + 1, j ìежäу
ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа xj и хj + 1. Пpи
повыøении ÷астоты ω внеøнеãо возäействия сäвиãи
фаз возpастаþт по абсоëþтной веëи÷ине, а аìпëиту-
äы токов δIj, j + 1 и напpяжений uj + 1, j уìенüøаþтся.
Оäнако у высоких баpüеpов ηj, j + 1 = 0,7 эВ сäвиã фаз
ìежäу δIj, j + 1 и uj + 1, j остается бëизкиì к нуëþ и
отноøение δIj, j + 1/uj + 1, j не зависит от t и ω, т. е.
выпоëняется закон Оìа. Уäеëüная ионная пpовоäи-
ìостü σ наибоëее высоких баpüеpов ηj, j + 1 = 0,7 эВ
pавна ≈2,1•10–9 Оì–1 ì–1 пpи 300 К. Невысокие
баpüеpы сëабо вëияþт на веëи÷ины σj, j + 1 баpüеpов,
иìеþщих наибоëüøуþ высоту, но обpатное вëияние
явëяется зна÷итеëüныì. Этот вопpос pассìатpивает-
ся боëее поäpобно в сëеäуþщих паpаãpафах.

Ввеäение тока сìещения Максвеëëа на потен-
öиаëüноì баpüеpе откpывает возìожности пpиìе-
нения к наностpуктуpаì с БИТ систеìы уpавнений
эëектpоìаãнитноãо поëя Максвеëëа.

Закон Ома

Pас÷етные зна÷ения уäеëüной ионной пpовоäи-
ìости äëя оäино÷ных высоких баpüеpов η10,11, ок-
pуженных в ìоäеëüных 1D-наностpуктуpах pяäоì
боëее низких баpüеpов оäинаковой высоты ηj, j + 1
( j ≠ 10) свиäетеëüствуþт о выпоëнении закона Оìа
в äиапазоне высот баpüеpов 0,2...0,7 эВ (pис. 4). Ве-
ëи÷ины σ10,11 ≡ δI10,11(t )/u11, 10 (пpи теìпеpатуpе
300 К) pасс÷итаны в ÷астотноì äиапазоне внеøне-
ãо возäействия 7...700 000 Гö.
Иссëеäуеìые наностpуктуpы иìеëи еäинственный

высокий баpüеp в окpужении боëее низких баpüеpов
оäинаковой высоты (вставка на pис. 4), а иìенно, вы-
сокий баpüеp η10,11 = 0,7 эВ, иëи 0,6 эВ, иëи 0,5 эВ
(остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,3 эВ); а также
η10,11 = 0,4 эВ (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,2 иëи
0,3 эВ); η10,11 = 0,3 эВ (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 =
= 0,2 эВ); η10,11 = 0,2 эВ (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 =
= 0,1 эВ). Вы÷исëенные уäеëüные пpовоäиìости σ10,11
(отìе÷ены звезäо÷каìи на pис. 4) иìеëи сëеäуþщие
зна÷ения: 

2,1•10–9 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,7 эВ), 

1,1•10–7 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,6 эВ), 

5,2•10–6 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,5 эВ), 

2,7•10–4 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,4 эВ), 

1,4•10–2 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,3 эВ) и 

0,71 Оì–1•ì–1 (äëя η10,11 = 0,2 эВ). 

Экстpапоëяöия äает äëя η10,11 = 0,1 эВ зна÷ение
σ10,11 ≈ 30 Оì–1•ì–1 (0,3 Оì–1•сì–1), ÷то соответ-
ствует ëитеpатуpныì äанныì по ионной пpовоäиìо-
сти пеpеäовых супеpионных пpовоäников. Напpи-
ìеp, в кpистаëëах сеìейства RbAg4I5 энеpãия актива-

öии пpовоäиìости ≈0,1 эВ, a σ ≈ 30 Оì–1•ì–1 пpи
300 К [23, 24].
Как виäно из pис. 5 веëи÷ина σ10,11, вы÷исëяе-

ìая как отноøение ìãновенных зна÷ений пëотно-
сти ионноãо тока δI11, 10(t ) и напpяженности эëек-
тpи÷ескоãо поëя ìежäу ìиниìуìаìи потенöиаëü-
ноãо pеëüефа x10 и x11, не зависит от t, ÷то поäтвеp-
жäает выпоëнение закона Оìа äëя высокоãо
баpüеpа η10,11 = 0,7 эВ.
На pис. 6 показано, ÷то веëи÷ины σj, j + 1 ≡

≡ δIj, j + 1(t )/uj + 1, j (t ) äëя баpüеpов ìаëой высоты
ηj, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 6, 7, 8, и 9) не иìеþт опpеäе-
ëенноãо зна÷ения, так как зависят от фазы (от t ) и

Pис. 4. Pасчетные значения удельной ионной пpоводимости
σ10, 11 (помечены звездочками) для одиночного высокого баpьеpа
η 10, 11, окpуженного более низкими баpьеpами одинаковой вы-
соты. Темпеpатуpа 300 К. 
На вставке — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа с η10, 11 = 0,7
эВ и η j, j + 1 = 03 эВ (äëя j ≠ 10)

Pис. 5. Совпадение фаз ионного тока и напpяжения на высоком
баpьеpе в модельной 1D-наностpуктуpе (частота генеpатоpа тока
ω /2π = 3 Гц): 
1 — пëотностü ионноãо тока δI10, 11(t ) ÷еpез потенöиаëüный
баpüеp η10,11 = 07 эВ (пpоизвоëüный ìасøтаб); 2 — напpяже-
ние u11, 10(t ) ìежäу ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа x10 и
x11 (пpоизвоëüный ìасøтаб); 3 — уäеëüная ионная пpовоäи-
ìостü σ10,11 ≡ δI10,11(t )/u11, 10 баpüеpа высотой η10,11 = 0,7 эВ,
окpуженноãо в наностpуктуpе оäинаковыìи баpüеpаìи ìенü-
øей высоты ηj, j + 1 = 0,3 эВ (выпоëнение закона Оìа). На
вставке — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в ìоäеëüной 1D-
наностpуктуpе
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от инäекса j (от pасстояния äо высокоãо баpüеpа
η10,11 = 0,7 эВ). Поэтоìу äëя ìаëых баpüеpов по-
нятие уäеëüной ионной пpовоäиìости не ìожет
бытü ввеäено. Два веpтикаëüных выбpоса на pис. 6
соответствуþт ìоìенту t, коãäа веëи÷ины σj, j + 1 ≡
≡ δIj, j + 1(t)/uj + 1, j (t) становятся неопpеäеëенныìи
пpи uj + 1, j → 0. В сëеäуþщеì паpаãpафе äана оöен-
ка взаиìноãо вëияния баpüеpов в иссëеäуеìых на-
ностpуктуpах.

Такиì обpазоì, в коìпüþтеpных экспеpиìен-
тах на ìоäеëüных 1D-наностpуктуpах обнаpужено,
÷то ионный тpанспоpт ÷еpез наибоëее высокие по-
тенöиаëüные баpüеpы η сëеäует закону Оìа. Экст-
pапоëяöия зна÷ений äинаìи÷еской ионной пpово-
äиìости баpüеpов äает пpи η → 0,1 эВ зна÷ения,
котоpые бëизки к пpовоäиìости пеpеäовых супеp-
ионных пpовоäников, иìеþщих энеpãиþ актива-
öии ионной пpовоäиìости, pавнуþ 0,1 эВ. Это
свиäетеëüствует о пpавиëüности пpеäëоженноãо
стpуктуpно-äинаìи÷ескоãо поäхоäа к äетаëüноìу
описаниþ пpоöессов БИТ на наноìасøтабе.

Закон Киpхгоффа для последовательной цепочки 
баpьеpов в наностpуктуpе

Ион-тpанспоpтные хаpактеpистики ìоäеëüных
1D-наностpуктуp опpеäеëяþтся высотой ηj, j + 1 баpü-
еpов, их ÷исëоì и посëеäоватеëüностüþ в наностpук-
туpе. На pис. 7 показаны ìоäуëи |Zj, j + 1| коìпëексных
иìпеäансов баpüеpов ηj, j + 1, ãäе иìпеäанс отäеëüноãо
баpüеpа Zj, j + 1 опpеäеëяется выpажениеì

Zj, j + 1 ≡ Vj, j + 1exp(iωt + iϕj, j + 1)/δIexp(iωt ), (12)

ãäе Vj, j + 1 — аìпëитуäа напpяжения ìежäу ìини-

ìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа xj и xj + 1; δI — аì-

пëитуäа пëотности тока, заäаваеìоãо ãенеpатоpоì
тока на ãpаниöах наностpуктуpы; ϕj, j + 1 — сäвиã фаз

ìежäу внеøниì токоì и напpяжениеì ìежäу сосеä-
ниìи ìиниìуìаìи потенöиаëüноãо pеëüефа.
Дëя ìãновенных зна÷ений тока сìещения Макс-

веëëа δIDj, j + 1 и тока ионной пpовоäиìости δIj, j + 1
спpавеäëиво усëовие (8), т. е. pавенство току внеø-
неãо возäействия.
Из pис. 7 виäно, ÷то ìоäуëи иìпеäансов ìаëых

баpüеpов ηj, j + 1 с инäексоì j, нахоäящихся вбëизи
высокоãо баpüеpа ηj *, j * + 1 с инäексоì j*, напpи-
ìеp, η10,11 = 0,7 эВ, с иìпеäансоì Z *, пpиниìаþт
зна÷ения |Zj, j + 1|, котоpые изìеняþтся по экспо-
ненöиаëüноìу закону в зависиìости от pасстояния
äо высокоãо баpüеpа, котоpое ìожет бытü выpаже-
но как Δ| j – j*|), т. е.

|Zj, j + 1| ≈ Z * exp(–k | j – j *|)), (13)

ãäе безpазìеpный коэффиöиент k ∼ 1,5. Высокие
баpüеpы сëабо вëияþт äpуã на äpуãа, напpиìеp, ìо-
äуëü оäино÷ноãо высокоãо баpüеpа тоëüко на ≈5 %
ìенüøе ìоäуëя ëþбоãо из баpüеpов такой же высоты,
обpазуþщих ãpуппу, напpиìеp, из ÷етыpех баpüеpов.
Пpи анаëизе äанных коìпüþтеpных экспеpи-

ìентов обнаpужено, ÷то в ìоäеëüных наностpукту-
pах выпоëняется закон, анаëоãи÷ный закону Киpх-

Pис. 6. Поведение отношений σ j, j + 1 = δ Ij, j + 1(t )/uj + 1, j (t ) для
баpьеpов η j, j + 1 = 0,3 эВ ( j = 6, 7, 8 и 9), pасположенных на pаз-
ном pасстоянии от высокого баpьеpа η 10,11 = 0,7 эВ:

1 — пëотностü тока, заäаваеìоãо на ãpаниöах наностpуктуpы ãенеpа-
тоpоì тока (÷астота ω/2π = 3 Гö, пpоизвоëüный ìасøтаб); 2 — пове-
äение отноøения σ9, 10 ≡ δI9,10(t)/u10, 9(t) äëя баpüеpа η9, 10 = 0,3 эВ;
3 — повеäение отноøения σ8, 9 ≡ δI8, 9(t)/u9, 8(t) äëя баpüеpа η8, 9 =
= 0,3 эВ; 4 — повеäение отноøения σ7, 8 ≡ δI7, 8(t)/u8, 7(t) äëя баpü-
еpа η7, 8 = 0,3 эВ; 5 — повеäение отноøения σ6, 7  ≡ δI6, 7(t)/u7, 6(t)
äëя баpüеpа η6, 7 = 0,3 эВ. На вставке — пpофиëü потенöиаëüно-
ãо pеëüефа в наностpуктуpе

Pис. 7. Модули импедансов |Zj, j + 1| баpьеpов η j, j + 1 для модель-
ной 1D-наностpуктуpы:
1 — высота баpüеpов ηj, j + 1 = 0,7 эВ äëя j = 9, 10, 11, 12 (ос-
таëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,3 эВ), ÷астота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 3 Гö; 2 — высота баpüеpа η10,11 = 0,7 эВ (остаëüные
баpüеpы ηj, j + 1 = 0,3 эВ), ÷астота ãенеpатоpа тока ω/2π = 3 Гö;
3 — высота баpüеpов ηj, j + 1 = 0,5 эВ  äëя j = 9, 10, 11, 12 (ос-
таëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,2 эВ), ÷астота ãенеpатоpа тока
ω/2π = 10 Гö; 4 — высота баpüеpов ηj, j + 1 = 0,5 эВ äëя j = 9, 10,
11, 12 (остаëüные баpüеpы ηj, j + 1 = 0,2 эВ), ÷астота ãенеpатоpа
тока ω/2π = 100 кГö. На вставке — пpофиëи потенöиаëüноãо
pеëüефа в наностpуктуpе äëя сëу÷аев 1 и 2
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ãоффа äëя посëеäоватеëüной öепо÷ки эëектpон-
ных коìпонентов:

Zj, j + 1 = Z, (14)

ãäе иìпеäансы баpüеpов Zj, j + 1, опpеäеëяþтся фоp-
ìуëой (12), а иìпеäанс всей наностpуктуpы Z — фоp-
ìуëой (6). Дëя иссëеäованных наностpуктуp по-
ãpеøностü выпоëнения закона (14) быëа < 0,1 %.

Явление "почти постоянных потеpь" 
("near constant loss")

Явëение "по÷ти постоянных потеpü" — "near
constant loss" набëþäаþт в pазупоpяäо÷енных твеp-
äых теëах пpи изу÷ении повеäения пpовоäиìости
обpазöов на пеpеìенноì токе. Явëение состоит в
тоì, ÷то в äвойноì ëоãаpифìи÷ескоì ìасøтабе
ионная пpовоäиìостü возpастает по÷ти ëинейно с
увеëи÷ениеì ÷астоты ω (танãенс уãëа накëона ≈1)
в äостато÷но øиpокоì ÷астотноì äиапазоне [10].
В этоì pежиìе äиэëектpи÷еские потеpи обpазöов
по÷ти не зависят от ω.

Pассìатpиваеìое явëение экспеpиìентаëüно
иссëеäуþт ìетоäоì иìпеäансной спектpоскопии.
Анаëиз äанных ÷асто пpовоäят в теpìинах Re- и
Im-коìпонент аäìитанса — веëи÷ины, обpатной
иìпеäансу Z экспеpиìентаëüной я÷ейки [9]:

[Z(ω)]–1 = [1/R(ω)] – i[ωC(ω)] =
= (A/d ){σ(ω) – iωε0ε(ω)}, (15)

ãäе A/d опpеäеëяется ãеоìетpией я÷ейки, а C(ω) —
÷астотно-зависиìая еìкостü. Типи÷ные ÷астотные
зависиìости взаиìно коìпëеìентаpных веëи÷ин
пpовоäиìости σ(ω) и äиэëектpи÷еской воспpииì-
÷ивости ε(ω) pазупоpяäо÷енных твеpäых теë с ион-
ной пpовоäиìостüþ пpеäставëены на ãpафиках в
обзоpах [8, pис. 3, а и 9, pис. 2].
Повеäение σ(ω) обы÷но интеpпpетиpуþт в теp-

ìинах вpеìенной зависиìости сpеäнекваäpати÷-
ных сìещений ионов 〈r 2(t )〉. Пpи t → ∞ веëи÷ина
〈r2(t)〉 ∝ t, ÷то соответствует äиффузионноìу пеpеìе-
щениþ ионов на äостато÷но боëüøие pасстояния. Pе-
жиìу "по÷ти постоянных потеpü" соответствует пpеäеë
t → 0, пpи этоì повеäение σ(ω) связываþт с зависи-
ìостüþ 〈r2(t)〉 ∝ ln(t) [9]. Поëаãаþт, ÷то этот pежиì
обусëовëен pазëи÷ныìи виäаìи äвижения ионов (ква-
зивибpаöионное, анãаpìони÷еское) [9], иëи "still not
fully understood low-energy excitations present in all
disordered materials", "including materials without ions"
[8], во ìноãих pаботах обсужäаþт вкëаä пеpескоков
ионов внутpи ìаëых кëастеpов [8, 10]. Ни в оäноì из
пеpе÷исëенных обзоpов явëение "по÷ти постоянных
потеpü" не связывается с токаìи сìещения Максвеëëа.
О÷евиäно, ÷то экспеpиìентаëüные äанные σ(ω)

и C(ω) ∝ ε(ω) [8—10] явëяþтся pезуëüтатоì усpеä-
нения äвижения ионов в сëожноì потенöиаëüноì
pеëüефе, котоpый ìожет бытü охаpактеpизован

пëотностüþ pаспpеäеëения баpüеpов по веëи÷ине η.
Pас÷ет зависиìостей σ(ω) и C (ω) в pаìках стpук-
туpно-äинаìи÷еской ìоäеëи äëя äвух "pазупоpяäо-
÷енных" ìоäеëüных наностpуктуp, pазëи÷аþщихся
набоpоì потенöиаëüных баpüеpов, пpеäставëен на
pис. 8. Гpафики Re- и Im-коìпонент аäìитанса
[Z (ω)]–1 äеìонстpиpуþт тот же тип повеäения, ко-
тоpый хаpактеpен äëя экспеpиìентаëüных äанных
по σ(ω) и ε(ω) pазупоpяäо÷енных теë (сì. pис. 3, а
в [8] и pис. 2 в [9]).
На pис. 9 показана ÷астотная зависиìостü отно-

øения ток сìещения Максвеëëа/ток ионной пpово-
äиìости äëя баpüеpов ηj, j + 1 pазной высоты ìоäеëü-
ной 1D-наностpуктуpы. Вы÷исëитеëüный экспеpи-
ìент показывает, ÷то с повыøениеì ω в pежиìе
"по÷ти постоянных потеpü" уìенüøается конöен-
тpаöия катионов, способных пpеоäоëетü потенöи-
аëüный баpüеp опpеäеëенной высоты ηj, j + 1 за по-
ëупеpиоä внеøнеãо возäействия. Такой "äиэëек-
тpи÷еский" ìеханизì повеäения сна÷аëа äействует
тоëüко на саìоì высокоì баpüеpе, а пpи повыøении
ω pаспpостpаняется и на баpüеpы ìенüøей высоты.
В pежиìе "по÷ти постоянных потеpü" отноøение
аìпëитуä токов ионной пpовоäиìости и токов сìе-
щения Максвеëëа уäовëетвоpяþт неpавенству

δIj, j + 1/δIDj, j + 1 n 1, (16)

а пpоизвоäная ëоãаpифìа log(δIDj, j + 1/δIj, j + 1) по ω
пpиниìает зна÷ения:

d(log(δIDj, j + 1/δIj, j + 1))/d(logω) ≈ 1. (17)

j
∑

Pис. 8. Частотная зависимость Re- и Im-компонент адмитанса
[Z(ω )]–1, выpаженные как удельная пpоводимость σ (ω ) и плот-
ность емкости C(ω ) ∝ ε (ω ), для двух модельных наностpуктуp,
обозначенных, как А и Б: 
1 — веëи÷ина σ(ω) наностpуктуpы А; 2 — веëи÷ина σ(ω) нано-
стpуктуpы Б; 3 — веëи÷ина C(ω) наностpуктуpы А; 4 — веëи-
÷ина C(ω) наностpуктуpы Б; 5 — pежиì по÷ти постоянных по-
теpü, tg уãëа накëона ≈1. На вставке А — пpофиëü потенöиаëü-
ноãо pеëüефа в наностpуктуpе, соответствуþщей ãpафикаì 1 и 3;
на вставке Б — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в наностpук-
туpе, соответствуþщей ãpафикаì 2 и 4
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Такие же зна÷ения иìеет танãенс уãëа накëона
ãpафика pас÷етных зна÷ений функöии σ(ω) äëя
ìоäеëüной наностpуктуpы (pис. 8).
Такиì обpазоì, в коìпüþтеpноì экспеpиìенте

выявëено, ÷то пpи÷иной pежиìа "по÷ти постоян-
ных потеpü" явëяется пеpехоä вещества в состоя-
ние äиэëектpика, т. е. пpакти÷ески поëное отсут-
ствие ионов поäвижноãо соpта, способных пpеоäо-
ëеватü потенöиаëüные баpüеpы. В этих усëовиях
пpовоäиìостü ìоäеëüной наностpуктуpы поëно-
стüþ опpеäеëяется, в соответствии с фоpìуëой (8),
токаìи сìещения Максвеëëа.

Выводы

Pазвиваеìый стpуктуpно-äинаìи÷еский поäхоä
в наноионике, вкëþ÷аþщий
закон Оìа äëя наибоëее высоких баpüеpов;
анаëоã закона Киpхãоффа äëя иìпеäансов;
экспоненöиаëüный закон вëияния пpоöессов,
пpотекаþщих на высоких баpüеpах, на веëи÷и-
ны иìпеäансов низких баpüеpов;
понятие тока сìещения Максвеëëа на потенöи-
аëüноì баpüеpе;
pаскpытие ìеханизìа возникновения pежиìа
"по÷ти постоянных потеpü" äëя ìоäеëüных 1D-
наностpуктуp, ìожно pассìатpиватü как øаã на
пути постpоения канони÷еской теоpии быстpо-
ãо ионноãо тpанспоpта на наноìасøтабе.
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Pис. 9. Изменение отношения ток смещения Максвелла δ IDj, j + 1 /ток

ионной пpоводимости δ Ij, j + 1 в частотном диапазоне 10
–1...105 Гц для

потенциальных баpьеpов η j, j + 1 pазной высоты модельной 1D-на-
ностpуктуpы: 
1 — высота баpüеpа 0,3 эВ; 2 — высота баpüеpа 0,4 эВ; 3 — вы-
сота баpüеpа 0,5 эВ; 4 — высота баpüеpа 0,6 эВ; 5 — высота баpü-
еpа 0,7 эВ. На вставке — пpофиëü потенöиаëüноãо pеëüефа в ис-
сëеäуеìой ìоäеëüной 1D-наностpуктуpе
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Введение

Интеpес к соеäиненияì ìетаëëов поäãpуппы
титана актуаëизиpоваëся в связи с испоëüзованиеì
äëя фоpìиpования активной обëасти эëеìентов
pезистивной энеpãонезависиìой паìяти (ReRAM)
äиоксиäа титана TiO2 [1].
В поäãpуппе титана наибоëее pаспpостpаненныì

явëяется титан (Ti, еãо соäеpжание в зеìной коpе со-
ставëяет окоëо 0,2 %). Метаëëы öиpконий и ãафний
(Zr и Hf) ìожно назватü "pеäкиìи" — их äоëя со-
ставëяет, соответственно, 3•10–3 и 5•10–5 %. 104-й
эëеìент пеpиоäи÷еской систеìы, относящийся к
поäãpуппе титана, — pезеpфоpäий (Rf, äо 1997 ã.
куp÷атовий Ku) — пpакти÷ескоãо пpиìенения не
иìеет (известно äевятü изотопов; пpеäсказанные
хиìи÷еские свойства бëизки к ãафниþ). Метаëëы
поäãpуппы титана явëяþтся важнейøиìи конст-
pукöионныìи ìатеpиаëаìи äëя изäеëий, экспëуа-
тиpуеìых в экстpеìаëüных усëовиях. Гpаäаöия öен

ìетаëëи÷еских Zr и Hf по отноøениþ к Ti состав-
ëяет, оpиентиpово÷но, 1:10:35 [2].
Метаëëы поäãpуппы титана ìожно отнести к ту-

ãопëавкиì — их теìпеpатуpа пëавëения нахоäится в
пpеäеëах 1668...2233 °C. Дëя нанесения пëенок этих
ìетаëëов ìетоäаìи ФОГВ (физи÷ескоãо осажäения
из ãазовой фазы в вакууìе) пpиìеняþт ëазеpное и
эëектpонно-ëу÷евое испаpение, ионно-пëазìенное
pаспыëение на постоянноì токе [3]. Уäеëüное
эëектpи÷еское сопpотивëение пëенок тоëщиной
0,15 ìкì, поëу÷енных ìаãнетpонныì pаспыëениеì
ëитых ìиøеней из высоко÷истых ìетаëëов поäãpуп-
пы титана, пpевыøает уäеëüное сопpотивëение ис-
хоäноãо ìатеpиаëа äо поëутоpа pаз [4].

Свойства пленок диоксида титана

Пеpехоäные ìетаëëы, к котоpыì относятся и
ìетаëëы поäãpуппы титана, пpоявëяя пеpеìеннуþ
ваëентностü в соеäинениях с кисëоpоäоì, обpазу-
þт, как пpавиëо, öеëый pяä оксиäов, иìеþщих
øиpокий спектp физи÷еских свойств. В ÷астности,
по типу пpовоäиìости эти вещества ìоãут бытü как
äиэëектpикаìи иëи поëупpовоäникаìи, так и ìе-
таëëаìи.
В систеìе Ti—O существует öеëый pяä оксиäов:

субокисëы, TiO (ìетаëëи÷еский тип пpовоäиìости),
Ti2O3, ãоìоëоãи÷еская ãpуппа (фазы Маãнеëи)
TinO2n – 1 (n = 3...10) и TiO2 [5]. Диоксиä титана
иìеет тpи кpистаëëи÷еские ìоäификаöии: pутиë, ана-
таз, бpукит. Наибоëее теpìоäинаìи÷ески стабиëüныì
явëяется pутиë — поëупpовоäник с Eg = 3,7 эВ и
уäеëüныì сопpотивëениеì ρ = 3•105 Оì•ì [6].
Поëу÷ение и иссëеäование тонких пëенок äи-

оксиäа титана в эëектpонной технике пеpвона-
÷аëüно быëо оpиентиpовано на созäание тонкопëе-
но÷ных конäенсатоpов боëüøой уäеëüной еìкости
[7—9], оäнако pазpаботанные эëеìенты иìеëи боëü-
øие зна÷ения танãенса уãëа äиэëектpи÷еских потеpü
(tgδ) и теìпеpатуpноãо коэффиöиента еìкости [10].
Из эìпиpи÷ескоãо уpавнения Гевеpса, котоpое

описывает зависиìостü теìпеpатуpноãо коэффи-
öиента еìкости от äиэëектpи÷еской пpониöаеìо-
сти пëено÷ных ìатеpиаëов с ìаëыìи потеpяìи
(tgδ m 0,001) сëеäует, ÷то наиëу÷øие показатеëи ста-
биëüности обеспе÷иваþт ìатеpиаëы с äиэëектpи÷е-
ской пpониöаеìостüþ ε, pавной 1 (вакууì), 4 (кваpö)
и окоëо 20 [11]; пpи созäании тонкопëено÷ных
конäенсатоpов с боëüøой уäеëüной еìкостüþ на
сëеäуþщих этапах иссëеäоваëи в основноì поëу-

Поступила в pедакцию 22.11.2012

Дан обзоp физико-технологических пpоблем пpоекти-
pования элементов pезистивной энеpгонезависимой па-
мяти (ReRAM) с использованием бинаpных соединений
подгpуппы титана. Большинство из пpиведенных pезуль-
татов исследований имеет пpикладной хаpактеp и пpед-
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ских pешений мемpистоpов следует акцентиpовать
внимание на pешении пpоблем, связанных с постpоением
модели фазового пеpехода металл—изолятоp.
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тоpные оксиäы pеäкозеìеëüных эëеìентов La2O3
(ε = 20,8) и Nd2O3 (ε = 19,7) [12].
Диоксиä титана явëяется оäниì из пеpспектив-

ных ìатеpиаëов сpеäи пpозpа÷ных пpовоäящих ок-
сиäов [13]. Пëенки пpозpа÷ны в виäиìой (пpозpа÷-
ностü не ìенее 90 %) и бëижней ИК обëастях. Пëен-
ки TiO2, выäеpживаþщие изëу÷ение высоких энеp-
ãий, пpиìеняþт äëя изãотовëения зеpкаë хоëоäноãо
света, ИК зеpкаë, äеëитеëей световых пу÷ков и пpи-
боpов фотоэëектpи÷еской техники, в тоì ÷исëе и
высокоэффективных соëне÷ных эëеìентов [13—17].
Диоксиä титана, бëаãоäаpя своей высокой фо-

токатаëити÷еской активности, позвоëяет pеаëизо-
ватü пpоöессы, в pезуëüтате котоpых пpоисхоäит
фотоинäуöиpованное о÷ищение возäуха и воäы от
вpеäных оpãани÷еских сëожных соеäинений. Не-
соìненныì äостоинствоì пëено÷ноãо фотоката-
ëизатоpа явëяется еãо коìпактностü и возìож-
ностü за с÷ет пpиìенения светоäиоäа испоëüзоватü
в ìестах, неäоступных äëя соëне÷ноãо света. По-
кpытия на основе оксиäа титана известны как об-
ëаäаþщие свойстваìи фотокатаëити÷еской саìо-
о÷истки; их ìожно осажäатü с поìощüþ pазëи÷-
ных физи÷еских и хиìи÷еских ìетоäов [18—30].
На основе тонких пëенок ãиäpатиpованноãо ок-

сиäа титана возìожна pеаëизаöия пpоöессов фото-
катаëити÷еской ëитоãpафии, с поìощüþ котоpой
возìожно фоpìиpование токопpовоäящих äоpо-
жек (с pазpеøениеì 5 ìкì) и äpуãих эëеìентов схе-
ìы без испоëüзования пpоöессов осажäения в ва-
кууìе и фотоpезистов [31]. В настоящее вpеìя pас-
сìатpивается возìожностü испоëüзования оксиäа
титана в ка÷естве фотоpезиста, pаботаþщеãо в об-
ëасти вакууìноãо уëüтpафиоëетовоãо изëу÷ения
(эксиìеpный ArF-ëазеp, äëина воëны 193 нì) [32].
Пpи пеpехоäе к топоëоãи÷ескиì ноpìаì ìенее

45 нì ввиäу необхоäиìости снижения токов уте÷-
ки ÷еpез тонкие сëои поäзатвоpноãо äиэëектpика
поëевых тpанзистоpов необхоäиìа заìена äиокси-
äа иëи оксинитpиäа кpеìния в затвоpных стpукту-
pах на ìатеpиаëы с боëее высокой äиэëектpи÷е-
ской пpониöаеìостüþ [33—37]. Дëя увеëи÷ения
физи÷еской тоëщины äиэëектpика без потеpи
упpавëяþщих свойств затвоpа тpанзистоpа активно
pассìатpиваþт в ка÷естве таких ìатеpиаëов так на-
зываеìые high-k äиэëектpики — оксиäы ãафния,
öиpкония, ëантана, титана [38—46].
Выбоp оксиäа титана в ка÷естве поäзатвоpноãо

äиэëектpика объясняется теì, ÷то этот ìатеpиаë
иìеет искëþ÷итеëüно высокуþ äиэëектpи÷ескуþ
пpониöаеìостü (ε = 50...86). Несìотpя на относи-
теëüно узкуþ запpещеннуþ зону (Eg = 1,5 эВ) и
потенöиаëüный баpüеp 0,3 эВ äëя носитеëей заpя-
äа, сëой TiO2 в со÷етании со сëоеì SiO2, øиpина
запpещенной зоны котоpоãо составëяет ∼9 эВ, ìо-
жет обpазоватü эффективный поäзатвоpный äи-
эëектpи÷еский стек [34]. Уникаëüные свойства
пëенок TiO2 иниöииpоваëи pазвитие ìетоäов син-

теза и ìоäификаöии пëенок ZrO2 и HfO2, а также
стpуктуp на их основе; некотоpые pезуëüтаты пpеä-
ставëены в pаботах [47—57].

Пеpеключение в стpуктуpах ReRAM

Дëя интеpпpетаöии эффектов эëектpи÷ескоãо
пеpекëþ÷ения (pезкоãо, зна÷итеëüноãо и обpати-
ìоãо изìенения пpовоäиìости систеìы поä äейст-
виеì пpиëоженноãо эëектpи÷ескоãо поëя) в стpук-
туpах ReRAM äостато÷но øиpоко испоëüзуется
конöепöия пеpехоäа ìетаëë—поëупpовоäник иëи
ìетаëë—изоëятоp в pазëи÷ных ваpиантах. Паpа-
ìетpы пеpехоäа (теìпеpатуpа, øиpина петëи ãис-
теpезиса, ска÷ок σ пpи пеpехоäе и äp.) зависят от
pазëи÷ных фактоpов, в ÷астности, от стехиоìет-
pии, наëи÷ия пpиìесей и äефектов.
Сëожностü теоpети÷ескоãо описания фазовоãо пе-

pехоäа ìетаëë—изоëятоp (ФПМИ) в соеäинениях d-
ìетаëëов связана с необхоäиìостüþ äетаëüноãо ана-
ëиза сиììетpи÷ных свойств атоìной стpуктуpы, изу-
÷ения конкpетноãо эëектpонноãо спектpа и вëияния
на неãо эëектpон-эëектpонных и эëектpон-фононных
взаиìоäействий. Возìожные пути постpоения ìоäеëи
ФПМИ в настоящее вpеìя тоëüко наìе÷аþтся — су-
ществует öеëый pяä pазëи÷ных теоpий [58—62].
Фазовый пеpехоä ìетаëë—изоëятоp набëþäает-

ся в тpех оксиäах титана: Тi2О3, Ti3O5 и Ti4O7.
В Тi2О3 пеpехоä носит пëавный хаpактеp и пpоис-
хоäит в äиапазоне теìпеpатуp 400...600 К. В низ-
котеìпеpатуpной фазе Ti2O3 — собственный поëу-
пpовоäник; Eg = 0,02...0,06 эВ [5]. Пpи ФПМИ
сиììетpия не ìеняется, и пpи всех теìпеpатуpах
этот оксиä остается pоìбоэäpи÷ескиì и изостpуктуp-
ныì с а-коpунäоì [6]. С повыøениеì теìпеpатуpы
äëина оси с увеëи÷ивается, а оси a уìенüøается, по-
этоìу в pайоне 400...600 К набëþäается аноìаëüное
увеëи÷ение отноøения c/a. В поëупpовоäниковой
фазе уpовенü Феpìи нахоäится посеpеäине ìежäу
поëностüþ запоëненной и пустой зонаìи, возникаþ-
щиìи пpи pасщепëении 3d-уpовня титана в аксиаëü-
ноì кpистаëëи÷ескоì поëе. Пpи повыøении теìпе-
pатуpы pасстояние Ti—Ti вäоëü оси с увеëи÷ивается,
pасщепëение уpовней уìенüøается, ÷то пpивоäит к
пеpесе÷ениþ зон, т. е. к пеpехоäу в ìетаëëи÷еское со-
стояние. Сëеäоватеëüно, ФПМИ в Ti2O3 существен-
ныì обpазоì связан с изìенениеì стpуктуpы, оäнако
эëектpонные эффекты также иãpаþт опpеäеëеннуþ
pоëü: куëоновские взаиìоäействия (как внутpи каж-
äой зоны, так и ìежäу зонаìи) тоже пpивоäят к сäви-
ãу зон и äестабиëизаöии изоëятоpноãо состояния.
В Ti3O5 пpи пеpехоäе пpоисхоäит изìенение

сиììетpии стpуктуpы от псевäоpутиëüной к ìоно-
кëинной [6]. ФПМИ в Ti4O7 носит äвухступен÷атый
хаpактеp: пpи T = 130...140 К осуществëяется пеpе-
хоä поëупpовоäник—поëупpовоäник, а пpи 150 К —
пеpехоä в ìетаëëи÷еское состояние [6]. Изìеpение
скpытой тепëоты пеpехоäа показывает, ÷то пpи-
ìеpно поëовина энеpãии связана с изìененияìи в
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эëектpонной поäсистеìе, а äpуãая поëовина —
с изìененияìи в pеøетке.
Еäиный поäхоä к ìоäеëяì, описываþщиì

функöиониpование ìеìpистоpных стpуктуp, в на-
стоящее вpеìя отсутствует и äëя объяснения пpи-
÷ин pезистивноãо пеpекëþ÷ения испоëüзуþт pаз-
ëи÷ные физи÷еские явëения [63]:

— вëияние напpавëения вектоpа спонтанной
поëяpизаöии сеãнетоэëектpика на сопpотивëение
пpиэëектpоäных баpüеpов Шоттки и на зна÷ение
стиìуëиpованноãо фотонаìи туннеëüноãо тока ÷е-
pез свеpхтонкие пëенки;

— вëияние на паpаìетpы баpüеpов эëектpоìи-
ãpаöии äефектов;

— инжекöия и эìиссия носитеëей;
— искpивëение зон за с÷ет носитеëей заpяäа на

ëовуøках в объеìе и на повеpхности äиэëектpика;
— обpазование и pазpуøение тонких пpовоäя-

щих нитей в объеìе äиэëектpика.

Констpуктивные особенности 
мемpистоpных стpуктуp 
на основе оксидов пеpеходных металлов

Поpоãовые хаpактеpистики ìеìpистоpных
стpуктуp на основе оксиäов пеpехоäных ìетаëëов
пpакти÷ески не зависят от пëощаäи d веpхнеãо
эëектpоäа и ìатеpиаëа контакта [64]. Оäнозна÷ная
зависиìостü Uп от d тоже отсутствует, оäнако сpеä-
нее поpоãовое поëе Eп = Uп/d по поpяäку веëи÷и-
ны по÷ти оäинаково äëя всех стpуктуp и составëяет
105...106 В/сì. Поpоãовое напpяжение уìенüøается
с pостоì теìпеpатуpы, оäнако узкий äиапазон теì-
пеpатуp в боëüøинстве сëу÷аев не позвоëяет сäеëатü
вывоäы о хаpактеpе зависиìости Uп(T ). Еще оäна
отëи÷итеëüная особенностü пеpекëþ÷ения в оксиäах
d-ìетаëëов — это то, ÷то обpазöы ìоãут бытü как
аìоpфныìи, так и поëикpистаëëи÷ескиìи.
На pисунке пpеäставëены типовые ваpианты

констpукöий ìеìpистоpных стpуктуp.
Активная сpеäа констpукöии, пpивеäенной на

pисунке (поз. 1а) пpеäставëяет собой сëой (50 нì)
äиоксиäа титана, оäин у÷асток котоpоãо состоит из
изоëиpуþщеãо äиоксиäа титана, а äpуãой у÷асток
сëеãка обеäнен кисëоpоäоì; это явëяется пеpвой,
описанной в ëитеpатуpе, пpакти÷еской pеаëизаöи-
ей ìеìpистоpа [1]. В ReRAM с активной обëастüþ
NiO/TiO2 (поз. 1б) äобавка к оксиäу никеëя титана
позвоëиëа понизитü сиëу тока (äо 100 ìА) в тpан-
зистоpе, тpебуеìуþ äëя осуществëения опеpаöий
стиpания, а вpеìя стиpания паìяти уìенüøиëосü в
104 pаз и составиëо окоëо 5 нс [65].
В pаботах [66, 67] pассìотpены констpукöии, в

котоpых в öеëях уëу÷øения хаpактеpистик пеpе-
кëþ÷ения и увеëи÷ения пpоäоëжитеëüности нахо-
жäения в устой÷ивоì поëожении активная сpеäа
ìеìpистоpа выпоëнена тpехсëойной (поз. 2 на pи-
сунке). Сëои активной сpеäы ìеìpистоpа на основе

ìетаëëов сìеøанной ваëентности [66], пpиìыкаþ-
щие к эëектpоäаì, явëяþтся стехиоìетpи÷ескиìи
оксиäаìи пеpехоäных ìетаëëов (Ti, Zr, Hf и äp.),
а pаспоëоженный ìежäу ниìи сëой пpеäставëяет
собой фазы Маãнеëи, вкëþ÷аþщие анионы, вы-
бpанные из ãpуппы О, N, P, S, Cl, Вr и их коìбина-
öий. Стехиоìетpи÷еские же оксиäы соäеpжат пpи-
ìеси, явëяþщиеся анионныìи вакансияìи.
Наибоëüøее ÷исëо pабот посвящено иссëеäова-

ниþ пеpекëþ÷ения в стpуктуpах с оäносëойной ак-
тивной сpеäой [68—73]. В pаботе [68] pассìотpены
стpуктуpы типа Pt/TiO2/Pt и Ag/TiO2/Pt. Сëои
ТiO2 тоëщиной 35 нì поëу÷аëи pаспыëениеì ти-
тановой ìиøени в сìеси аpãона и кисëоpоäа в от-
ноøении 10:1. Установëено, ÷то высота баpüеpа
ìетаëë—ТiO2 иãpает важнуþ pоëü в хаpактеpе пе-
pекëþ÷ения и в зависиìости от зна÷ения pаботы
выхоäа ТiO2 и ìетаëëа ìожно набëþäатü ëибо уни-
поëяpное пеpекëþ÷ение с ìяãкиì пpобоеì, ëибо

Базовая конструкöия Варианты

1

ВЕ — нижний эëектроä
ТЕ — верхний эëектроä
Аi — сëои активной среäы

2

3

ITO — оксиä инäия, 
ëеãированный оëовоì 
(indium tin oxide)

Ваpианты констpукций мемpистоpных стpуктуp
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бипоëяpное пеpекëþ÷ение с отсутствиеì пpобоя.
Попеpе÷ное се÷ение пpовоäящей нити составëяет
окоëо 3 нì, пpи÷еì на катоäной стоpоне нитü иìе-
ет боëüøуþ øиpину. В pаботе [69] отìе÷ено, ÷то в
унипоëяpноì pежиìе пеpекëþ÷ения низкооìное
состояние обусëовëено ìетаëëи÷ескиìи канаëаìи
из Ti4O7 pазìеpаìи ∼10 нì в пëенке ТiO2 (со стpук-
туpой анатаза), в то вpеìя как в высокооìноì со-
стоянии эти канаëы pассpеäото÷ены. В бипоëяp-
ной опеpаöии канаë Ti4O7 иìеет øиpину ∼100 нì.
В pаботе [70] пpи фоpìиpовании стpуктуp

Pt/TiO2 – x/Pt сëои ТiO2 – x (50 нì) поëу÷аëи вы-
соко÷астотныì pаспыëениеì из кеpаìи÷еских ìи-
øеней ТiOx с ваpüиpованиеì паpöиаëüноãо äавëе-
ния кисëоpоäа в äиапазоне 0...70 %. Пpи соäеpжа-
нии в ãазовой сìеси кисëоpоäа 0, 50 и 70 % поëу-
÷аëисü пëенки состава TiO1,39, TiO1,85 и ТiO1,9,
соответственно. От соäеpжания кисëоpоäа в сëое
ТiO2 – x сиëüно зависят пеpекëþ÷аþщие напpяже-
ния. Наиëу÷øие pезуëüтаты поëу÷ены äëя обpазöа,
äëя котоpоãо пpи pаспыëении соäеpжание кисëо-
pоäа в ãазовой сìеси составиëо 40 %.
Ввеäение в активнуþ сpеäу ТiO2 кобаëüта (3 %)

увеëи÷ивает ÷исëо кисëоpоäных вакансий; в таких
пëенках набëþäается сìещение от унипоëяpноãо äо
бипоëяpноãо пеpекëþ÷ения, ÷то отсутствует в неëе-
ãиpованных бинаpных окисных ìатеpиаëах. Мноãо-
уpовневое пеpекëþ÷ение связано с фоpìиpованиеì
ëовуøек СоОx, TiO2 – x, Cox—Ti1 – x—O2 [71].

Электpоды в мемpистоpных стpуктуpах

Пpиìенение пëатины в ка÷естве эëектpоäов в
ìеìpистоpных стpуктуpах быëо хаpактеpно äëя на-
÷аëüноãо этапа иссëеäований. Пpиìенение пëати-
ны äëя изãотовëения эëектpоäов я÷ейки устpойст-
ва ReRAM неуäобно ввиäу известных оpãанизаöи-
онно-техни÷еских пpобëеì, необхоäиìости ис-
поëüзования äëя жиäкостноãо тpавëения о÷енü
аãpессивноãо тpавитеëя (öаpская воäка); пëазìо-
хиìи÷еское тpавëение Pt с испоëüзованиеì ìаски
из SiO2 осуществëяется в ãазовых сpеäах SF6,
Ar/CF4, Ar/CF4/Cl2 [74—75].
В настоящее вpеìя в ка÷естве эëектpоäов ис-

поëüзуþт пëенки ìетаëëов и ìатеpиаëов с ìетаë-
ëи÷ескиì типоì пpовоäиìости. Напpиìеp, ис-
поëüзование эëектpоäов из оксиäа инäия, ëеãиpо-
ванноãо оëовоì (ITO), позвоëяет pеаëизоватü пpо-
зpа÷нуþ pезистивнуþ паìятü пpоизвоëüноãо
äоступа (TRRAM); пpи общей тоëщине стpуктуpы
IТО/ТiO2/IТО 240 нì (тоëщина сëоя TiO2 состав-
ëяет 90 нì) коэффиöиент пpопускания в виäиìоì
äиапазоне äëин воëн (400...800 нì) составëяет бо-
ëее 80 % [73].
Особо сëеäует обpатитü вниìание на пpиìене-

ние в ка÷естве эëектpоäноãо ìатеpиаëа нитpиäа
титана. Нитpиä титана — соеäинение состава TiNx
(x = 0,58...1,00), весüìа устой÷иво к коppозии,
иìеет высокуþ износоустой÷ивостü. В ìикpоэëек-

тpонике нитpиä титана пpиìеняется в ка÷естве
äиффузионных баpüеpов пpи тpаäиöионной аëþ-
ìиниевой и ìеäной ìетаëëизаöии, äëя ìетаëëи÷е-
ских затвоpов в КМОП-пpибоpах новоãо покоëе-
ния на Si, Ge и GaAs, в ка÷естве избиpатеëüных по
äëине воëны опти÷еских пëенок в тонкосëойных
эëектpоëþìинесöентных äиспëеях и äpуãих ìик-
pоэëектpонных устpойствах [76—79].
Обëастü ãоìоãенности TiN о÷енü øиpока, по-

этоìу свойства TiN сиëüно зависят от коëи÷ества
азота в нитpиäе [80]. Пpи высокой скоpости осаж-
äения в пëенках ìожет бытü поëу÷ена о÷енü ìеë-
козеpнистая и, сëеäоватеëüно, о÷енü искаженная
стpуктуpа, соäеpжащая ìетастабиëüные фазы, в то
вpеìя как пpи низких скоpостях осажäения фоp-
ìиpуется ÷еøуй÷атая стpуктуpа. Микpотвеpäостü
пëенок TiN изìеняется в øиpоких пpеäеëах
(20...40 ГПа) в зависиìости от соäеpжания азота и
стpуктуpных особенностей. Боëüøая твеpäостü
конäенсиpованноãо TiN явëяется сëеäствиеì высо-
коãо уpовня внутpенних напpяжений. Покpытия,
поëу÷енные физи÷ескиìи ìетоäаìи, обы÷но нахо-
äятся в состоянии сжатия и изìеpенные напpяже-
ния составëяþт 109...1010 Па. Наëи÷ие таких напpя-
жений поäтвеpжäается увеëи÷ениеì паpаìетpа pе-
øетки a. Дëя стехиоìетpи÷еских пëенок наибоëее
÷асто пpивоäят зна÷ение a = 0,425 нì (ìассивный
стехиоìетpи÷еский нитpиä титана упаковывается в
pеøетку типа NaCl с постоянной pеøетки
а = 0,4234 нì). Зна÷ение паpаìетpа pеøетки опpе-
äеëяется pяäоì фактоpов: отìе÷аþт pост а с увеëи-
÷ениеì соäеpжания азота, уìенüøениеì тоëщины
пëенки, а также с pостоì внутpенних напpяжений.
Уäеëüное сопpотивëение ìассивноãо TiN пpи коì-

натной теìпеpатуpе 23 ìкОì•сì (äëя сpавнения —
уäеëüное сопpотивëение ìассивноãо титана состав-
ëяет ∼40...42 ìкОì•сì). TiN ìожет пеpехоäитü в
свеpхпpовоäящее состояние с кpити÷еской теìпеpа-
туpой Tс äо ∼6 К [81, 82]. Кpоìе тоãо быëо показано,
÷то уìенüøение соäеpжания азота пpивоäит к pезко-
ìу понижениþ теìпеpатуpы пеpехоäа в свеpхпpово-
äящее состояние и изìенениþ постоянной pеøетки.
В pаботе [83] иссëеäоваëисü свойства пëенок

нитpиäа титана тоëщиной от 100 äо еäиниö нано-
ìетpов, выpащенных на поäëожке SiO2 ìетоäоì
pеактивноãо ìаãнетpонноãо напыëения. Уìенüøе-
ние тоëщины пëенок в 10 pаз (äо 10 нì) пpивеëо к
уìенüøениþ Tс äо 4,3 К. Анаëоãи÷ное увеëи÷ение
уäеëüноãо сопpотивëения в ноpìаëüноì состоянии
пpи уìенüøении тоëщины пëенок TiN быëо обна-
pужено в pаботах [84, 85], пpи этоì увеëи÷ение со-
пpотивëения пëенки TiN в ноpìаëüноì состоянии
с 40 äо 780 Оì пpивеëо к уìенüøениþ Tс с 3,8 К
äо 1,75 К соответственно.
Пpи уìенüøении тоëщины пëенок TiN [86, 87]

набëþäаëосü уìенüøение кpити÷еской теìпеpатуpы
Tс и увеëи÷ение сопpотивëения в ноpìаëüноì со-
стоянии. Пpи äостижении некотоpой кpити÷еской
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тоëщины повеäение пëенок со свеpхпpовоäящеãо
сìениëосü на äиэëектpи÷еское. Пpи теìпеpатуpе
70 ìК и в ìаãнитноì поëе с инäукöией 0,9 Тë пëен-
ка нитpиäа титана веäет себя как обы÷ный изоëятоp,
пpи ìаëенüких напpяжениях äеìонстpиpуя äаже со-
ãëасие с законоì Оìа. Оäнако пpи понижении теì-
пеpатуpы äо 20 ìК пpи коне÷ноì напpяжении сиëа
тока pезко устpеìëяется к нуëþ, ÷то озна÷ает беско-
не÷ное сопpотивëение. По сути, иìеет ìесто кван-
товое явëение, поëная пpотивопоëожностü свеpх-
пpовоäиìости, — свеpхизоëяöия [88].
Стpуктуpы типа TiNx — TiO2 (10...60 нì) — Ag иëи

Cu(7...15 нì) — Ti (5...15 нì) — TiO2 (10...120 нì) —
TiNx, нанесенные на стекëянные поäëожки, иìеþт
коэффиöиент пpопускания света в виäиìоì äиа-
пазоне спектpа T = 73 %, коэффиöиент отpажения в
инфpакpасной обëасти спектpа R = 85 %; пpи этоì
общая тоëщина веpхнеãо защитноãо сëоя и поäсëоя
из нитpиäа титана составëяет 5...25 нì [89].
Дëя поëу÷ения пëенок TiN испоëüзуþт pеактив-

ное испаpение, ìетоäы ионно-пëазìенноãо, ионно-
ëу÷евоãо осажäения, атоìаpно-сëоевоãо осажäения
из хиìи÷еской фазы (ALCVD). Путеì обëу÷ения
азот-воäоpоäной пëазìой пëенок титана (100 нì),
поëу÷енных эëектpонно-ëу÷евыì испаpениеì, пpи
теìпеpатуpе 600...700 °C и äозах обëу÷ения
7,5•1018...3•1019 сì–2 ìожно сфоpìиpоватü пëен-
ки нитpиäа титана с уäеëüныì сопpотивëениеì
(50...60) ìкОì•сì [90]. Пëенки TiN в стpуктуpах
типа Ir/ТiOx/TiN испоëüзоваëисü äëя фоpìиpова-
ния теpìи÷ескиì окисëениеì в кисëоpоäе пpи äав-
ëении 0,13 Па уëüтpатонкоãо сëоя TiOx (4 нì). По-
ëу÷енные pезистивные стpуктуpы выäеpживаëи 106

öикëов пеpекëþ÷ения иìпуëüсаìи äëитеëüностüþ
100 нс и обеспе÷иваëи сохpанение состояния пpи
теìпеpатуpе 85 °C в те÷ение 104 с [68].
Нитpиä титана тpавят в ãоpя÷их азотной и пëа-

виковой кисëотах; äëя уäаëения покpытий TiN с
повеpхности изäеëий из стекëа, кеpаìики, ìетаëëа
ìожет бытü испоëüзован воäный pаствоp, соäеpжа-
щий 30 % пеpекиси воäоpоäа Н2О2 и 1...10 % ãиä-
pокаpбоната натpия NaHCO3 [Н16]. Pазìеpнуþ
обpаботку пëенок нитpиäа титана пpи изãотовëе-
нии интеãpаëüных схеì осуществëяþт ìетоäаìи
пëазìохиìи÷ескоãо тpавëения, напpиìеp в сìеси
÷етыpехфтоpистоãо уãëеpоäа и кисëоpоäа [91, 92].
Упpавëение пеpекëþ÷ениеì зависит сущест-

венныì обpазоì от зна÷ения pаботы выхоäа как
ìатеpиаëа эëектpоäа, так и ìатеpиаëа активной
сpеäы. В стpуктуpах Pt/TiO2/Al хаpактеpистики пе-
pекëþ÷ения опpеäеëяþтся особенностяìи окисëи-
теëüно-восстановитеëüных pеакöий на ãpаниöе
pазäеëа Al—TiO2; в сëу÷ае эëектpоäа из TiN окис-
ëитеëüный пpоöесс отсутствует [72]. В стpуктуpах
TiN/HfO2/Hf/TiN пpи тоëщине сëоя НfO2 5...10 нì
сëой Hf (2...10 нì) стабиëизиpует пpоöесс бипо-
ëяpноãо пеpекëþ÷ения [93]. В стpуктуpах с актив-
ной сpеäой из TiO2 и сëабоãо ионноãо пpовоäника

TiO2 – x (x m 0,2) пpиìеняëи эëектpоäы из Pt, Ru, W,
TiN, WN < RuO2, пpи÷еì оäин из эëектpоäов вкëþ-
÷аë в себя pезеpвуаp äëя äопантов в виäе äопоëнитеëü-
ноãо сëоя ìежäу активной сpеäой и эëектpоäоì из та-
ких ìетаëëов как Zr, Hf, Ti, Sc, Y, Nb, Та, Mn [94].
Сëеäует отìетитü, ÷то пpи выбоpе ìетоäов син-

теза и ìоäификаöии сëоев ìеìpистоpных наноси-
стеì необхоäиìо уäеëятü вниìание у÷ету øеpохо-
ватости ãpаниö pазäеëа, так как повеpхностное
pассеяние в тонких сëоях явëяется существенно
квантовыì эффектоì [95, 96].

Заключение

Энеpãонезависиìая pезистивная паìятü (ReRAM)
как пеpспективный виä паìяти [97, 98], интенсифи-
öиpуþщий pазвитие новых напpавëений в pазëи÷ных
обëастях знаний, наpяäу с pазpаботкаìи в обëастях
ìатеpиаëовеäения и техноëоãии фоpìиpования нано-
стpуктуp тpебует созäания пpиеìëеìых конöепöий
ìоäеëиpования фазовых пеpехоäов ìетаëë—изоëятоp.
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Основныì напpавëениеì pазвития ìикpо- и на-
ноэëектpоники явëяется повыøение степени ин-
теãpаöии боëüøих интеãpаëüных ìикpосхеì (БИС)
и ìикpосбоpок (МСБ). У веäущих ìиpовых пpоиз-
воäитеëей pазìеpы эëеìентов БИС уìенüøаþтся
пpиìеpно вäвое кажäые 5 ëет. Поëупpовоäниковая
пpоìыøëенностü PФ отстает от указанной тенäен-
öии. Теì не ìенее в Pоссии к 2005 ã. освоиëи pаз-
ìеpы 0,3 ìкì, ÷то позвоëиëо созäатü 64-pазpяäный
пpоöессоp с 3,4 ìëн эëеìентов в кpистаëëе [1]. Не-
сìотpя на затяжной эконоìи÷еский кpизис, pазìе-
pы эëеìентов БИС в Pоссии за посëеäние 20 ëет
уìенüøиëисü в 5 pаз. В то вpеìя как ноìинаëüные
pазìеpы пpовоäников и pезистоpов тонкопëено÷-
ных МСБ на боëüøинстве pоссийских пpеäпpи-
ятий, за pеäкиì искëþ÷ениеì, остаëисü пpакти÷е-
ски неизìенныìи и составëяþт 0,2—0,3 ìì. Сëе-
äует отìетитü, ÷то наøа стpана утpатиëа свое ëи-
äиpуþщее поëожение в пpоизвоäстве МСБ и
ìикpобëоков к конöу 80-х ãоäов XX века, коãäа в за-
pубежной пе÷ати появиëисü сообщения по созäа-
ниþ ìноãокpистаëüных ìоäуëей с ìноãоуpовневой
pазвоäкой и pазìеpаìи пpовоäников 5...25 ìкì [2].
Увеëи÷ение степени интеãpаöии БИС неизбежно

пpивоäит к увеëи÷ениþ ÷исëа их вывоäов. Уже стаëо
ноpìой ÷исëо вывоäов 68 и 84. Иìеþтся сообщения
о коìпонентах с ÷исëоì вывоäов свыøе 1000 и øа-
ãоì ìежäу вывоäаìи 0,25 ìì [3]. На пpактике с pос-
тоì ÷исëа вывоäов коìпонентов pастет пëощаäü
ìежсоеäинений коììутаöионной пëаты. Поэтоìу
äëя повыøения пëотности упаковки пëат совpеìен-
ных öифpовых устpойств актуаëüныì явëяется созäа-
ние ìноãоуpовневой тонкопëено÷ной коììутаöии, а
также повыøение пëотности ìежсоеäинений, ÷то
ìожет бытü äостиãнуто как за с÷ет уìенüøения øи-
pины пpовоäников, так и за с÷ет уìенüøения pас-
стояния ìежäу ниìи.

Боëüøинство ìиниатþpных анаëоãовых уст-
pойств, напpиìеp, эëектpонные бëоки äат÷иков
пеpви÷ной инфоpìаöии, высокоpазpяäные АЦП и
ЦАП, усиëитеëи и ãенеpатоpы СВЧ, выпоëняþтся
в виäе МСБ на основе тонкопëено÷ной техноëо-
ãии. Техноëоãия тонкопëено÷ных МСБ быëа pаз-
pаботана в 60-х ãоäах XX века и по существу в Pос-
сии остается неизìенной äо настоящеãо вpеìени.
В ка÷естве ìатеpиаëов поäëожек тpаäиöионно ис-
поëüзуþт ситаëë и поëикоp, котоpые по своиì фи-
зи÷ескиì свойстваì, напpиìеp поpистости, не спо-
собны обеспе÷итü øиpину ëиний ìенее 15...25 ìкì.
Миниìаëüный pазìеp ÷ип-pезистоpа äëя по-

веpхностноãо ìонтажа составëяет 0,25 Ѕ 0,25 ìì,
т. е. бëизок к pазìеpаì тонкопëено÷ноãо pезисто-
pа (ТПP). В то же вpеìя совpеìенные техноëоãии
и обоpуäование в Pоссии ìоãут обеспе÷иватü pаз-
ìеpы ТПP äо 1...3 ìкì и пока этот потенöиаë не
испоëüзуется. В основноì это связано с отставани-
еì ìетоäов пpоектиpования ТПP и МСБ в öеëоì.
Поэтоìу появиëасü настоятеëüная необхоäиìостü
анаëиза существуþщих констpукöий и техноëоãий
тонкопëено÷ных МСБ и созäания новых конст-
pуктивно-техноëоãи÷еских pеøений, котоpые бы
способствоваëи pазpаботке новых ноpì констpуи-
pования и изãотовëения МСБ.
Цеëü настоящей pаботы — выявëение пpобëеì

созäания ìикpосбоpок высокой пëотности упаков-
ки и pазpаботка путей их pеøения.
Основные техни÷еские пpобëеìы пpи созäании

тонкопëено÷ных МСБ высокой пëотности упаков-
ки по äействуþщиì техноëоãи÷ескиì пpоöессаì и
ìетоäоëоãии пpоектиpования, котоpые пpивоäят к
уìенüøениþ выхоäа ãоäных пëат, возникаþт пpи
сëеäуþщих констpуктивно-техноëоãи÷еских изìе-
нениях.

1. Уìенüøение pазìеpов тонкопëено÷ных эëе-
ìентов, пpежäе всеãо ТПP, äо ìенее 100 ìкì пpи-
воäит к pезкоìу уìенüøениþ выхоäа ãоäных пëат
всëеäствие непопаäания сопpотивëения в заäанное
поëе äопуска.

2. Увеëи÷ение äиапазона сопpотивëений ТПP,
изãотовëяеìых на оäной пëате, ìетоäоì äвойной
фотоëитоãpафии.

3. Созäание МСБ с ìноãоуpовневой коììута-
öией хаpактеpизуется высокой тpуäоеìкостüþ и
низкиì выхоäоì ãоäных пëат всëеäствие обpывов
пpовоäников на ступенüках изоëяöии.

4. Созäание МСБ высокой пëотности упаковки
потpебует изìенения техноëоãи÷ескоãо пpоöесса и
пpиìенения новоãо обоpуäования.
Дëя тоãо ÷тобы уìенüøение pазìеpов тонко-

пëено÷ных эëеìентов не пpивоäиëо к уìенüøе-
ниþ выхоäа ãоäных тонкопëено÷ных пëат, быëи
pазpаботаны сëеäуþщие ìетоäы:

ìетоäы и аëãоpитìы оöенки систеìати÷еских и
сëу÷айных поãpеøностей паpаìетpов физи÷е-
ской стpуктуpы ТПP [4];

Поступила в pедакцию 08.01.2013

Pассмотpены основные виды пpоблем, котоpые пpе-
пятствуют созданию тонкопленочных микpосбоpок вы-
сокой плотности упаковки. Пpедложены пути pешения
этих пpоблем. Даны pекомендации по совеpшенствова-
нию технологического пpоцесса и обоpудования.
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ìетоäы коìпенсаöии систеìати÷еских поãpеøно-
стей паpаìетpов физи÷еской стpуктуpы ТПP [5];
ìетоäы pас÷ета pазìеpов ТПP и пpоектиpова-
ния пëаты [6];
ìетоäы оöенки ка÷ества тонкопëено÷ной пëаты [7].
Втоpая пpобëеìа быëа pеøена путеì созäания

констpукöии ãpебен÷атоãо pезистоpа [8]. В pезуëü-
тате äиапазон сопpотивëений пpоектиpуеìых ТПP
на оäной пëате, изãотовëяеìых ìетоäоì äвойной
фотоëитоãpафии, быë pасøиpен на 1—2 поpяäка.
Дëя pеøения тpетüей пpобëеìы pазpаботаны

констpуктивно-техноëоãи÷еские ваpианты (КТВ)
ìноãоуpовневых пëат.

Pазpаботано тpи КТВ ìноãоуpовневой пëаты с
поëиìеpной ìежуpовневой (МИ) и защитной (ЗИ)
изоëяöией [9]. В пеpвоì КТВ вывоäы коìпонентов
пpисоеäиняþтся к КП пëаты тоëüко сваpкой, а в
тpетüеì тоëüко пайкой. Втоpой КТВ позвоëяет ус-
танавëиватü на пëату сìеøаннуþ коìпëектаöиþ
коìпонентов с pазëи÷ныìи способаìи соеäинения
их вывоäов. Отëи÷иеì пpеäëаãаеìых констpукöий
от известных техни÷еских pеøений явëяется то,
÷то в ка÷естве МИ и ЗИ испоëüзована теpìостой-
кая, тоëстая (10...30 ìкì) пëенка оpãани÷ескоãо
äиэëектpика, позвоëяþщая осуществëятü соеäине-
ние вывоäов коìпонентов к КП, pаспоëоженныì
на МИ, ìетоäаìи уëüтpазвуковой сваpки и пайки,
а также искëþ÷ает пpокоëы изоëяöии, свойствен-
ные тонкиì пëенкаì.
Новизна пpеäëаãаеìых pеøений закëþ÷ается

еще и в тоì, ÷то ìежуpовневые соеäинения ìоãут
бытü выпоëнены пpовоëо÷ныìи пеpеìы÷каìи,
пpиваpенныìи уëüтpазвуковой сваpкой к КП pаз-
ных уpовней коììутаöии иëи путеì запоëнения
пpипоеì отвеpстий в изоëяöии, в котоpых нахо-
äятся КП pазных уpовней коììутаöии.

Pазpаботаны äва КТВ кpеìниевых пëат с äвуìя
и тpеìя уpовняìи коììутаöии: äвустоpонняя пëа-
та с ìетаëëизаöией пеpехоäных отвеpстий и ìон-
тажных повеpхностей ìетоäоì HAL [10] и пëата с
тpеìя уpовняìи коììутаöии [11]. Отëи÷ие этих
пëат от известных pеøений состоит в фоpìиpова-
нии сëоя äиэëектpика из äиоксиäа кpеìния тоë-
щиной 4...5 ìкì за с÷ет теpìи÷ескоãо окисëения
кpеìния и ионно-пëазìенноãо напыëения äиок-
сиäа кpеìния на пëастину.
Кpоìе тоãо, на оäной иëи обеих повеpхностях

пëат фоpìиpуþт ТПP. В ка÷естве pезистивноãо ìа-
теpиаëа ìожно испоëüзоватü аäãезионный поäсëой
хpоìа со зна÷ениеì уäеëüноãо повеpхностноãо со-
пpотивëения ρ = 250...500 Оì/ .
В äвустоpонней пëате пpи ìетаëëизаöии отвеp-

стий ìетоäоì HAL испоëüзован защитный сëой из
пëенки хpоìа. Отëи÷итеëüные особенности пëаты
с тpеìя уpовняìи коììутаöии сëеäуþщие: фоpìи-
pование общей øины как на äиэëектpике, так и на
кpеìнии; испоëüзование общей øины в ка÷естве

экpана, а саìой пëаты в ка÷естве несущей конст-
pукöии.
Достоинствоì кpеìниевых коììутаöионных

пëат явëяется то, ÷то на них возìожна установка
как всех основных виäов бескоpпусных кpистаëëов
и коìпонентов, так и коìпонентов в ìиникоpпу-
сах. Чисëо уpовней этих пëат ìожет бытü äовеäено
äо 4—5, путеì пpиìенения оpãани÷ескоãо äиэëек-
тpика в ка÷естве МИ.
Пpиìенение кpеìниевых пëат обеспе÷ивает бо-

ëее высокуþ пëотностü упаковки МСБ по сpавне-
ниþ с пе÷атныìи пëатаìи пpи äовоëüно низкой их
себестоиìости. Сpавнитеëüный анаëиз показаë,
÷то установка ìиникоpпусов с боëüøиì ÷исëоì
вывоäов на кpеìниевуþ пëату боëее выãоäна, ÷еì
на пе÷атнуþ, так как пpи этоì существенно уìенü-
øается пëощаäü пëаты, тpебуеìая äëя тpассиpовки
этих коìпонентов [12].
В основноì техноëоãи÷еский пpоöесс и коì-

пëекс обоpуäования äëя изãотовëения тонкопëено÷-
ных МСБ с ноpìаìи пpоектиpования 10...50 ìкì ос-
танутся такиìи же, как и пpи изãотовëении МСБ с
топоëоãи÷ескиìи pазìеpаìи 200 ìкì. Теì не ìе-
нее сëеäует pассìотpетü некотоpые особенности
основных опеpаöий техноëоãи÷ескоãо пpоöесса,
котоpые буäут способствоватü повыøениþ выхоäа
ãоäных МСБ и уìенüøениþ pазìеpов тонкопëе-
но÷ных эëеìентов.
Гëавныì отëи÷иеì техноëоãи÷ескоãо пpоöесса

изãотовëения МСБ с топоëоãи÷ескиìи pазìеpаìи
ìенее 50 ìкì явëяется повыøение тpебований к
÷истоте возäуøной сpеäы и ее кëиìати÷ескиì па-
pаìетpаì. Особенно эти тpебования возpастаþт
пpи пpовеäении опеpаöий фотоëитоãpафии и тpав-
ëения пëено÷ных сëоев. Данные опеpаöии pеко-
ìенäуется пpовоäитü в ÷истых коìнатах, в котоpых
ноpìы по ÷истоте и кëиìати÷ескиì паpаìетpаì
соответствуþт ноpìаì изãотовëения БИС сpеäней
степени интеãpаöии.
В ка÷естве ìатеpиаëа поäëожек пpи созäании

МСБ высокой пëотности упаковки pекоìенäуется
испоëüзоватü сапфиp и кpеìний.
На воспpоизвоäиìостü сопpотивëения ТПP и

выхоä ãоäных МСБ оказываþт вëияние не тоëüко
фоpìы ТПP, но и пpиìеняеìая стpуктуpа пpово-
äящей пëенки. В ка÷естве пpовоäящей пëенки
МСБ в основноì испоëüзуþт зоëото, ìеäü и аëþìи-
ний. Зоëото явëяется äpаãоöенныì ìетаëëоì и еãо
пpиìенение в МСБ эконоìи÷ески неöеëесообpазно.
Как показывает пpактика, пpовоäящие пëенки на
основе ìеäи иìеþт сëеäуþщие неäостатки.
Во-пеpвых, пpи теpìи÷ескоì напыëении на

поäëожках иноãäа обpазуþтся капëевиäные утоë-
щения пëенки — "бpызãи", котоpые не поääаþтся
посëеäуþщеìу тpавëениþ пpи фоpìиpовании pи-
сунка, ÷то уìенüøает выхоä ãоäных МСБ.
Во-втоpых, пpовеäенные иссëеäования в НПП

"Теìп-Авиа" показаëи, ÷то систеìати÷еские пpо-
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извоäственные поãpеøности фоpìиpования äëины
ТПP в стpуктуpе V—Cu—Ni в 1,5—2 pаза боëüøе,
÷еì в пëенках на основе аëþìиния.
В-тpетüих, в отëи÷ие от аëþìиния, äëя уìенü-

øения сопpотивëений и теìпеpатуpноãо коэффи-
öиента сопpотивëения (ТКС) pезистоpов с пpово-
äящиì сëоеì из ìеäи неëüзя испоëüзоватü ãpуппо-
вуþ поäãонку путеì теìпеpатуpноãо отжиãа пpи
теìпеpатуpах 200...400 °C, так как ìеäü пpи этих
теìпеpатуpах окисëяется.
Поэтоìу пpиìенение пpовоäящих пëенок типа

Сr—Аl обеспе÷ит наивысøуþ интеãpаöиþ и высо-
кий выхоä ãоäных МСБ по усëовиþ попаäания со-
пpотивëений pезистоpов в заäанный äопуск.
Основныì инстpуìентоì, обеспе÷иваþщиì

то÷ностü воспpоизвеäения топоëоãи÷еских pазìе-
pов МСБ, пpи выпоëнении опеpаöии фотоëито-
ãpафии явëяется фотоøабëон (ФШ). Хотя эìуëü-
сионные ФШ в пpинöипе обеспе÷иваþт тpебуе-
ìуþ то÷ностü, оäнако их пpиìенение не pекоìен-
äуется, ввиäу низкой износостойкости. В сëу÷ае
повpежäения эëеìентов ФШ их pетуøиpование не
äопускается, так как pетуøü зна÷итеëüно увеëи÷и-
вает зазоp ìежäу ФШ и поäëожкой пpи экспони-
pовании, в pезуëüтате ÷еãо воспpоизвоäиìостü
тонкопëено÷ных эëеìентов pезко снижается.
Дëя повыøения то÷ности изãотовëения пpовоä-

ников и pезистоpов с pазìеpаìи ìенее 50 ìкì,
а также äëя уìенüøения äефектности пëат из-за
ФШ жеëатеëüно пpиìенение ìетаëëизиpованных
ФШ, напpиìеp на основе хpоìа, иëи öветных ФШ
на основе окиси жеëеза.
Пpи пpовеäении пpоöесса фотоëитоãpафии не-

обхоäиìо выпоëнятü сëеäуþщее: обязатеëüная
пpеäваpитеëüная фиëüтpаöия фотоpезиста и кон-
тpоëü еãо вязкости; боëее жесткий контpоëü тоë-
щины фотоpезиста и, соответственно, боëее жест-
кий контpоëü за ÷астотой вpащения öентpифуãи
пpи нанесении фотоpезиста.
Как известно, то÷ностü сопpотивëения ТПP с

äопускоì 15 % и боëее обеспе÷иваþтся техноëоãи-
÷ескиì пpоöессоì. Есëи тpебуется поëу÷ение бо-
ëее высокой то÷ности сопpотивëения, то пpибеãа-
þт к инäивиäуаëüной иëи ãpупповой поäãонке.
Чтобы обеспе÷итü попаäание сопpотивëения ТПP
в заäанное поëе äопуска, необхоäиìо иìетü воз-
ìожностü как увеëи÷иватü, так и уìенüøатü сопpо-
тивëение pезистоpа в пpоöессе поäãонки. Пpи поä-
ãонке pезистоpов, как пpавиëо, необхоäиìо вы-
поëнение оäноãо из äвух усëовий:

1) попаäание сопpотивëения pезистоpа в заäан-
ный äопуск, пpи этоì зна÷ение äопуска обы÷но
нахоäится в пpеäеëах 0,1...5 %.

2) попаäание в заäанный äопуск отноøения со-
пpотивëений äвух иëи нескоëüких ТПP, пpи этоì
äопуск на отноøение сопpотивëений äвух pезисто-
pов устанавëивается в пpеäеëах 0,1...3 % (зäесü ìы
не pассìатpиваеì высокопpеöизионные схеìы).

Из пpивеäенных в pаботах [13, 14] ìетоäов поä-
ãонки pассìотpиì тpи ìетоäа: констpуктивный,
токовой поäãонки и ëазеpной поäãонки. Констpук-
тивный ìетоä поäãонки обеспе÷ивает как увеëи÷е-
ние сопpотивëения pезистоpа, путеì пеpеpезания
пpовоäящих иëи pезистивных пеpеìы÷ек, так и
уìенüøение сопpотивëения, путеì заìыкания
÷асти pезистоpа пpовоëо÷ной пеpеìы÷кой. В связи
с теì, ÷то äанный ìетоä тpебует боëüøой пëощаäи
äëя поäãоно÷ных эëеìентов, еãо пpиìенение но-
сит оãpани÷енный хаpактеp: в основноì в пpеöи-
зионных схеìах, ãäе тpебуется высокая стабиëü-
ностü pезистоpов.
На пpактике øиpокое pаспpостpанение поëу÷и-

ëа ëазеpная поäãонка pезистоpов, пpовоäиìая пу-
теì испаpения ÷асти pезистивноãо ìатеpиаëа. Ла-
зеpнуþ поäãонку пpиìеняþт äëя увеëи÷ения со-
пpотивëения pезистоpов, токовуþ поäãонку — äëя
уìенüøения сопpотивëения ТПP. Оäнако посëеä-
ний тип поäãонки испоëüзуþт сpавнитеëüно pеäко
и на пpактике пpиìеняþт в основноì ëазеpнуþ
поäãонку, ÷то пpивоäит к ввеäениþ в топоëоãиþ
пëаты поäãоно÷ных ÷астей ТПP, котоpые сокpа-
щаþт поëезнуþ пëощаäü пëаты. Пpи этоì увеëи-
÷ивается также тpуäоеìкостü поäãонки, так как
констpуктоp вынужäен занижатü ноìинаëüное со-
пpотивëение поäãоно÷ноãо pезистоpа. Кpоìе тоãо,
пpи испоëüзовании тоëüко ëазеpной поäãонки
снижается пpоöент выхоäа ãоäных МСБ в сëу÷ае
попаäания сопpотивëения pезистоpа за пpеäеëы
веpхнеãо поëя äопуска.
Дëя выпоëнения наибоëее pаспpостpаненноãо

пеpвоãо усëовия поäãонки со÷етание токовоãо и
ëазеpноãо ìетоäов явëяется пpиеìëеìыì. Со÷ета-
ние этих ìетоäов äëя выпоëнения втоpоãо усëовия
поäãонки неäопустиìо, так как пpи токовой поä-
ãонке сиëüно изìеняется ТКС поäãоняеìоãо pези-
стоpа, ÷то пpивоäит к теìпеpатуpной нестабиëüно-
сти отноøений сопpотивëений ТПP. Кpоìе тоãо,
токовая поäãонка иìеет относитеëüно высокуþ
тpуäоеìкостü, так как явëяется инäивиäуаëüныì
ìетоäоì, поэтоìу ее пpиìенение непеpспективно.
Боëее пpеäпо÷титеëüныì ìетоäоì уìенüøения со-
пpотивëения ТПP явëяется ãpупповая поäãонка
путеì теìпеpатуpноãо отжиãа, котоpуþ пpиìеняþт
äëя пpовоäящей пëенки из аëþìиния [15].
На воспpоизвоäиìостü отноøения сопpотивëе-

ний pезистоpов, есëи они нахоäятся в непосpеäст-
венной бëизости äpуã от äpуãа, вëияþт тоëüко то-
÷е÷ные äефекты, поãpеøностü от котоpых не пpе-
выøает 2—3 %. Поэтоìу в öеëях снижения тpуäо-
еìкости поäãонки и эконоìии пëощаäи пëаты,
pезистоpы, вхоäящие в отноøения, необхоäиìо
пpоектиpоватü как обы÷ные непоäãоно÷ные pези-
стоpы и они не äоëжны иìетü поäãоно÷ных ÷астей.
Дëя выпоëнения втоpоãо усëовия поäãонки сëеäует
пpиìенятü искëþ÷итеëüно ëазеpнуþ поäãонку, так
как ее вëияние на ТКС ìиниìаëüно.
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Есëи систеìати÷еские поãpеøности сопpотивëе-
ния ТПP скоìпенсиpованы, то ìаксиìаëüное от-
кëонение сопpотивëения pезистоpа от ноìинаëüно-
ãо зна÷ения не пpевыøает 15...20 %, ÷то позвоëяет
выпоëнитü еãо поäãонку ëазеpныì иëи ãpупповыì
ìетоäоì без испоëüзования спеöиаëüных поäãоно÷-
ных ÷астей. Поэтоìу пëощаäü поäëожки ìожет бытü
испоëüзована боëее pаöионаëüно. Такиì обpазоì,
все pезистоpы необхоäиìо констpуиpоватü с ноìи-
наëüныì коэффиöиентоì фоpìы.

Pассìотpиì особенности ëазеpной поäãонки
pезистоpов, выпоëняеìой путеì испаpения pези-
стивной пëенки, на установке АМЦ-77. Есëи ТПP
с øиpиной 100 ìкì и боëее не тpебуþт спеöиаëü-
ных поäãоно÷ных ÷астей, то пpи øиpине pезистоpа
в 50 ìкì и ìенее возникаþт оãpани÷ения, наëаãае-
ìые техноëоãи÷ескиì обоpуäованиеì и возìожно-
стяìи опеpатоpа. Во-пеpвых, äиаìетp ëазеpноãо ëу÷а
установки АМЦ-77 составëяет 30...40 ìкì, во-вто-
pых, äействуþщие вибpаöии вызываþт откëонения
ëазеpноãо ëу÷а относитеëüно поäëожки, в-тpетüих,
опеpатоp не ìожет иäеаëüно то÷но выäеpжатü ëи-
ниþ pеза. Такиì обpазоì, pеаëüная ëиния pеза по-
ëу÷ается коëебатеëüной. Сëеäоватеëüно, äëя поä-
ãонки pезистоpов МСБ высокой интеãpаöии необ-
хоäиìо пpиìенение ëазеpных установок с äиаìет-
pоì ëу÷а 3...5 ìкì.
Дëя осуществëения поäãонки ТПP с øиpиной в

50 ìкì и ìенее на установке АМЦ-077 необхоäиìо
в топоëоãии пëаты пpеäусìатpиватü поäãоно÷нуþ
÷астü pезистоpа с pазìеpаìи не ìенее 100 ìкì.
В öеëях хоpоøей воспpоизвоäиìости и эконоìии
пëощаäи пëаты поäãоно÷нуþ ÷астü pезистоpа pе-
коìенäуется выбиpатü в виäе пpяìоуãоëüной pези-
стивной поëоски. Поäãоно÷ная ÷астü с основныì
теëоì pезистоpа äоëжна бытü соеäинена с поìо-
щüþ пëено÷ноãо пpовоäника. Поäãоно÷нуþ ÷астü
ТПP сëеäует ввоäитü в топоëоãиþ пëаты пpи еãо
коэффиöиенте фоpìы Kф > 20. Пpи 1 < Kф < 20
поäãоно÷ный pезистоp pекоìенäуется выпоëнятü в
виäе пpяìоуãоëüника. Пpи Kф < 1 поäãоно÷ный
pезистоp не тpебуется, а опеpаöиþ поäãонки ìож-
но выпоëнятü пpи ëþбой фоpìе pезистоpа.

Выводы

1. Pассìотpены основные виäы пpобëеì, кото-
pые пpепятствуþт созäаниþ МСБ высокой пëот-
ности упаковки. Пpеäëожены пути pеøения этих
пpобëеì.

2. Изãотовëение МСБ с топоëоãи÷ескиìи pаз-
ìеpаìи 10...50 ìкì возìожно на обоpуäовании,
котоpое пpиìеняþт äëя изãотовëения МСБ с но-
ìинаëüныìи pазìеpаìи 200 ìкì. Вìесте с теì воз-
pастаþт тpебования ко всеì основныì техноëоãи-

÷ескиì пpоöессаì, а также к ÷истоте и кëиìати÷е-
скиì паpаìетpаì техноëоãи÷еских поìещений.
Наиëу÷øей стpуктуpой пpовоäящей пëенки явëя-
ется Сr—Аl, так как она обеспе÷ивает наивысøуþ
то÷ностü поëу÷ения сопpотивëений ТПP. Кpоìе
тоãо, пpиìенение äанной стpуктуpы в öифpовых
МСБ искëþ÷ает пpоöесс напыëения pезистивных
ìатеpиаëов, таких как PС-3710 иëи кеpìетов, и по-
звоëяет пpовоäитü ãpупповуþ поäãонку сопpотив-
ëений и ТКС.
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PÀÑÒÂÎPÎÂ Y1 – xCaxMnO3

Введение

Совpеìенные pазpаботки новых функöионаëü-
ных ìатеpиаëов на основе ìанãанитов пpовоäятся
путеì ваpиаöии хиìи÷ескоãо состава кëасси÷еских
ìуëüтифеppоиков, напpиìеp, таких как YMnО3 и
BiFeO3. Пpи этоì ëибо они ìоäифиöиpуþтся ìаëы-
ìи äобавкаìи пpиìесных фаз, ëибо на их основе
пpиãотовëяþтся pазëи÷ные твеpäые pаствоpы [1—3].
Известно, ÷то YMnО3 ìожет иìетü äве стpуктуp-
ные ìоäификаöии: ãексаãонаëüнуþ непеpовскито-
вуþ фазу YMnО3 (Н ) и оpтоpоìби÷ескуþ пеpов-
скитовуþ фазу YМnО3 (О). Фаза YМnО3 (H ) явëя-
ется кëасси÷еской ìуëüтифеppоиäной, так как она
пpоявëяет антифеppоìаãнитные и сеãнетоэëектpи-
÷еские свойства. Фаза YМnО3 (О) также пpоявëяет

ìаãнитные свойства пpи низких теìпеpатуpах. В от-
ëи÷ие от YМnО3 (H ) фаза YМnО3 (О) ìетастабиëü-
на. Она ìожет бытü поëу÷ена ëибо синтезоì поä вы-
сокиì äавëениеì [4], ëибо в тонких пëенках [5]. Пpи
отжиãе поä высокиì ãиäpостати÷ескиì äавëениеì
фаза YМnО3 (Н), синтезиpованная пpи обы÷ноì
твеpäофазноì синтезе, пеpехоäит в фазу YМnО3 (О).
Как обнаpужено в pаботе [6], фаза YМnО3 (О) пе-
pехоäит в фазу YМnО3 (Н ) в pезуëüтате отжиãа пpи
1000 °C пpи ноpìаëüноì äавëении.
Хотя в посëеäние ãоäы твеpäые pаствоpы систеìы

Y1 – xСаxМnО3 изу÷ены в pяäе pабот [7—9], äетаëüная
инфоpìаöия об их стpуктуpах äо сих поp не поëу÷ена.
Гëавная особенностü этих твеpäых pаствоpов состоит в
тоì, ÷то с увеëи÷ениеì конöентpаöии ионов Са в сис-
теìе набëþäается pеконстpуктивное изìенение стpук-
туpы YМnО3 (H), хаpактеpной äëя YМnО3, в YМnО3
(O) пpи коìнатной теìпеpатуpе. Пpеäставëяет интеpес
изу÷ение законоìеpностей конöентpаöионных изìе-
нений стpуктуp в твеpäых pаствоpах Y1 – xСаxМnО3
äëя опpеäеëения хаpактеpа обpазуþщихся кpистаëëи-
÷еских фаз, обëастей их существования и законоìеp-
ностей изìенений äëин ìежатоìных связей пpи заìе-
щении ионов Y на ионы Са.

Экспеpимент

Поpоøковые  обpазöы твеpäых pаствоpов
Y1 – xСаxМnО3 (x = 0; 0,15; 0,17; 0,19; 0,21; 0,23;
0,25; 0,3; 0,5; 0,7) быëи пpиãотовëены из стехио-
ìетpи÷еских сìесей оксиäов Y2O3, МnО2, СаСО3
по обы÷ной техноëоãии твеpäофазноãо синтеза
пpи теìпеpатуpе синтеза 1000 °C в те÷ение 6 ÷.
Спекание кеpаìи÷еских обpазöов пpоисхоäиëо
пpи теìпеpатуpе 1150 °C в те÷ение 6 ÷.
Обpазöы изу÷аëисü пpи коìнатной теìпеpатуpе

ìетоäоì pентãеностpуктуpноãо анаëиза на äифpакто-
ìетpе ДPОН-3М с испоëüзованиеì CuKα-изëу÷ения
в pежиìе поøаãовоãо сканиpования äифpакöионных
пpофиëей в интеpваëе 20° m 2θ < 60°. Обpаботка экс-
пеpиìентаëüных äанных пpовоäиëасü ìетоäоì поë-
нопpофиëüноãо анаëиза. Пpи этоì опpеäеëяëисü
кpистаëëи÷еские фазы и их конöентpаöии, уто÷ня-
ëасü их сиììетpия, опpеäеëяëисü паpаìетpы эëеìен-
таpных я÷еек, а также уто÷няëисü позиöионные и те-
пëовые паpаìетpы атоìов. В ка÷естве кpитеpия уто÷-
нения стpуктуpных паpаìетpов испоëüзоваëся пpо-
фиëüный фактоp неäостовеpности Rp. То÷ностü
опpеäеëения паpаìетpов пеpовскитовой поäъя÷ейки
составëяëа Δa = ±0,0001 нì.

Поступила в pедакцию 14.12.2012

Пpедставлены pезультаты стpуктуpного анализа сис-
темы твеpдых pаствоpов Y1 – xCaxMnO3. Установлено, что
в составах системы твеpдых pаствоpов Y1 – xCaxMnO3 пpи
комнатной темпеpатуpе в окpестности x = 0,15 пpохо-
дит концентpационная гpаница между гексагональными
фазами P63ст и P63/ттс. В области концентpаций
0,17 m x m 0,25 пpоисходит pеконстpуктивный пеpеход
от гексагональной фазы P63 /mmc к оpтоpомбической пе-
pовскитовой фазе Pпта. Обнаpужены эффекты маг-
нитного упоpядочения пpи темпеpатуpах поpядка 50 К.

Ключевые слова: pентгеностpуктуpный анализ,
твеpдые pаствоpы, кислоpодно-октаэдpические стpук-
туpы, pеконстpуктивные фазовые пеpеходы
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Pезультаты и их обсуждение

На pис. 1 пpеäставëены pентãеноäифpакöион-
ные пpофиëи обpазöов систеìы твеpäых pаствоpов
Y1 – xCaxMnO3. В pезуëüтате уто÷нения их стpук-
туp установëено, ÷то YMnO3, как и ожиäаëосü, ха-
pактеpизуется низкотеìпеpатуpной ãексаãонаëü-
ной фазой P63ст (HLT). В обpазöе с x = 0,15 сосу-
ществуþт ãексаãонаëüная фаза P63ст и оpтоpоìби-
÷еская пеpовскитовая фаза Pпта. В составах
систеìы Y1 – xCaxMnO3 в интеpваëе конöентpаöий
0,17 m x m 0,25 набëþäаþтся äве фазы: ãексаãо-
наëüная P63/ттс (НHT) и оpтоpоìби÷еская пеpов-
скитовая Pпта. В составах с x = 0,3 и 0,5 — оpто-
pоìби÷еская пеpовскитовая фаза Pпта. В обpазöе
с x = 0,7 поìиìо оpтоpоìби÷еской пеpовскитовой фа-
зы Pпта обнаpуживается куби÷еская фаза Pт3т с па-
pаìетpаìи я÷ейки aС = 0,3739 нì и VC = 0,0523 нì3.
Наpяäу с основныìи фазаìи в составах с x = 0,25;
0,3 и 0,5 пpисутствует незна÷итеëüное коëи÷ество
пpиìеси Y2O3 (3...5 %). Кpоìе основной пеpовски-
товой фазы в обpазöе с x = 0,3 пpисутствует пpи-
ìесная фаза Са2Мn2О5 (∼10 %).
В табë. 1 пpивеäены pезуëüтаты обpаботки pент-

ãеноäифpакöионных пpофиëей обpазöов всех изу-
÷енных составов, синтезиpованных пpи 1150 °C:
паpаìетpы эëеìентаpных я÷еек и объеìы я÷еек,
пpивеäенных на оäну "ìоëекуëу" АВО3 ãексаãо-
наëüной и оpтоpоìби÷еской фаз.
Пpи анаëизе зависиìостей объеìов эëеìентаpных

я÷еек, пpихоäящихся на оäну "ìоëекуëу" АВО3, и по-
сëеäоватеëüности фазовых состояний с изìенениеì x
(pис. 2) ìожно отìетитü, ÷то пpи пеpехоäе фазы HLT
с увеëи÷ениеì x в фазу HHT пpивеäенный объеì

 pезко увеëи÷ивается, а возникаþщая пpи
x = 0,15 оpтоpоìби÷еская фаза хаpактеpизуется
ìенüøиìи объеìаìи , котоpые с увеëи÷ениеì
х уìенüøаþтся. Уìенüøение объеìа эëеìентаpной
я÷ейки, соответствуþщее упëотнениþ стpуктуpы,

VABO3

VABO3

Табëиöа 1
Структурные параметры образцов твердых растворов Y1 – xCaxMnO3, 

полученные при комнатной температуре, после обжига при температуре 1150 °C

x
Гексаãонаëüная фаза Ортороìби÷еская фаза Куби÷еская 

фаза aC, нì VC
**, нì3 VH

**, нì3 VO
**, нì3 Rp, %

aH, нì cH, нì aO, нì bO, нì cO, нì

0 0,6143* 1,1382* — — — — — 0,0619 — 2,0
0,15 0,6154 1,1374 0,5634 0,7438 0,5282 — — 0,0622 0,0553 2,1
0,17 0,3555 1,1380 0,5641 0,7447 0,5284 — — 0,0623 0,0555 2,3
0,19 0,3559 1,1392 0,5623 0,7460 0,5293 — — 0,0625 0,0555 2,2
0,21 0,3565 1,1364 0,5624 0,7477 0,5301 — — 0,0625 0,0557 2,4
0,23 0,3563 1,1359 0,5618 0,7486 0,5308 — — 0,0624 0,0558 2,4
0,25 0,3565 1,1364 0,5625 0,7464 0,5300 — — 0,0625 0,0556 2,4
0,3 — — 0,5568 0,7433 0,5282 — — — 0,0547 2,3
0,5 — — 0,5475 0,7442 0,5296 — — — 0,0540 2,5
0,7 — — 0,5412 0,7470 0,5322 0,3739 0,0523 — 0,0538 2,8

* То÷ностü опреäеëения параìетров эëеìентарных я÷еек составëяет ±0,0003 нì. 
** VH, VO — привеäенные объеìы, прихоäящиеся на оäну «ìоëекуëу» ABO3 ãексаãонаëüных и ортороìби÷еской фаз, 

VC — объеì я÷ейки куби÷еской фазы. 
aH, cH, aO, bO — параìетры я÷еек H и O фаз.

Pис. 1. Экспеpиментальные pентгенодифpакционные пpофили об-
pазцов Y1 – xCaxMnO3, полученные пpи комнатной темпеpатуpе,
после обжига пpи 1150 °C

ìожет пpоисхоäитü в pезуëüтате заìещения иона Y3+

(R(Y3+) = 0,097 нì) на ион Са2+ (R(Ca2+) = 0,104 нì)

и иона  Мn3+  (R(Мn3+) = 0,070 нì)  на  ион Mn4+

Mc813.fm  Page 22  Wednesday, July 31, 2013  11:46 AM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 2013 23

(R(Mn4+) = 0,052 нì) пpи пеpехоäе от YМnО3
к СаМnО3.

Основаниеì äëя опpеäеëения ãексаãонаëüных
фаз HLT и HHT явиëся анаëиз этих äвух ìоäифи-
каöий и соответствуþщих иì pентãеноäифpакöи-
онных каpтин. Pанее эти стpуктуpы быëи описаны
в pаботе [10]. Теìпеpатуpные изìенения ãексаãо-
наëüной фазы YMnO3 неоäнокpатно иссëеäова-
ëисü и обсужäаëисü [10—12]. Неäавние pезуëüтаты
иссëеäования теìпеpатуpных изìенений стpукту-
pы YМnО3 обнаpужиëи, ÷то фаза HLT пpи теìпе-
pатуpе 1000 °C пеpехоäит в фазу НHT. Pезуëüтаты
теоpетико-ãpупповоãо анаëиза [11, 12] показыва-
þт, ÷то пpи понижении теìпеpатуpы пеpехоä фазы
P63/ттс (Z = 2) в фазу P63ст (Z = 6) ìожет пpо-
исхоäитü ëибо с пpоìежуто÷ной конäенсаöией
собственной сеãнетоэëектpи÷еской ìоäы  (÷е-
pез фазу P63тс (Z = 2)), ëибо с пpоìежуто÷ной
конäенсаöией нефеppои÷ной ìоäы K1 (÷еpез фазу
P63/тст (Z = 6)), ëибо с пpоìежуто÷ной конäен-
саöией несобственной сеãнетоэëектpи÷еской ìоäы
K3 (в фазу P63ст (Z = 6)). Боëее äëинная "äоpож-
ка" пеpехоäов в YМnО3 с повыøениеì теìпеpату-
pы пpеäсказана в pаботе [1]: 

P63ст – P63/тст – P63/ттс – P6/ттт.

На pис. 3 пpеäставëено се÷ение стpуктуpы ãек-
саãонаëüной фазы HHT и показан способ выбоpа

эëеìентаpных я÷еек в ãексаãонаëüных фазах (HHT

и HLT). Вектоpные соотноøения, хаpактеpизуþ-

щие пеpехоä от паpаìетpов высокотеìпеpатуpной

ãексаãонаëüной фазы P63/mmc (  и ) к па-

pаìетpаì низкотеìпеpатуpной ãексаãонаëüной фазы
P63ст (  и ):

 

Можно пpеäпоëаãатü, ÷то набëþäаеìый наìи
конöентpаöионный пеpехоä от фазы P63ст (HLT) к
фазе P63/ттс (HHT) в окpестности 0,17 m x m 0,20
соäеpжит äопоëнитеëüнуþ пpоìежуто÷нуþ ãекса-
ãонаëüнуþ фазу. К сожаëениþ, ìетоä поëнопpо-
фиëüноãо pентãеноäифpакöионноãо анаëиза не
ìожет äатü оäнозна÷ноãо pеøения äанной заäа÷и.
Теì боëее, ÷то опpеäеëенная техноëоãи÷еская не-
pавновесностü обpазöов пpивоäит к существова-
ниþ в обëасти 0,15 m x m 0,25 и оpтоpоìби÷еской
пеpовскитовой фазы. То естü в этой обëасти x пpи
коìнатной теìпеpатуpе с увеëи÷ениеì х иìеет ìе-
сто конöентpаöионный pеконстpуктивный пеpе-
хоä от ãексаãонаëüных фаз к пеpовскитовой (оpто-
pоìби÷еской) стpуктуpе.
Пеpехоä ãексаãонаëüных фаз в пеpовскитовуþ

сопpовожäается сна÷аëа (пpи 0,15 m x m 0,21) уве-
ëи÷ениеì VO(x), а затеì еãо уìенüøениеì (в ÷ис-
той O-фазе).
В äанноì интеpваëе х объеìы VO < VH. Это со-

отноøение ëеãко объясниìо. В пеpовскитовоãо типа
стpуктуpах ионы типа A (Y, Са) нахоäятся в сëоях
пëотнейøей куби÷еской упаковки состава АО3.
Межäу сëояìи такой упаковки нахоäятся тоëüко
ионы B(Mn). Относитеëüная "pыхëостü" ãексаãо-
наëüной стpуктуpы (увеëи÷енный ) связана с

Pис. 2. Зависимости объемов ячеек, пpиходящихся на одну "мо-
лекулу" ABO3 обpазцов Y1 – xCaxMnO3, от x и области сосуще-
ствования гексагональных (HLT (P63cm), HHT (P63/ттс)) и оp-
тоpомбической (O (Pnma)) фаз
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Pис. 3. Пpоекция высокотемпеpатуpной гексагональной фазы: 

 и  — паpаìетpы ãексаãонаëüной фазы

P63/mmc;  и  — паpаìетpы ãексаãонаëüной

фазы P63ст

aHHT
bHHT

aHHT
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VABO3
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теì, ÷то кисëоpоäные поëиэäpы АО8 и ВО5 соãëа-
сованы äpуã с äpуãоì ÷еpез увеëи÷енные пpостpан-
ства. Сpавнитеëüный анаëиз äëин ìежатоìных
связей в кисëоpоäных поëиэäpах (тpиãонаëüные би-
пиpаìиäы и октаэäpы) ãексаãонаëüной и пеpовски-
товой стpуктуp (табë. 2, 3) показывает, ÷то lB—O
в них бëизки пpи пpибëизитеëüно оäинаковой
анизотpопии в пpеäеëах поëиэäpов.
Такиì обpазоì, pеконстpукöия стpуктуp пpак-

ти÷ески не затpаãивает ìежатоìные pасстояния
внутpи кисëоpоäных поëиэäpов (в пеpвых кооpäи-
наöионных сфеpах ìетаëëов), а изìеняþтся кооp-
äинаöионные ÷исëа: бипиpаìиäы пpевpащаþтся в
октаэäpы, а восüìивеpøинники ионов типа А — в
12-веpøинные кубоктаэäpы с соответствуþщиì уп-
ëотнениеì стpуктуpы пpи pеконстpуктивноì пpеоб-
pазовании ãексаãонаëüной стpуктуpы в пеpовскито-
вуþ. С äанной то÷ки зpения становится понятныì
обpазование YМnО3 с пеpовскитовой стpуктуpой
ëиøü поä высокиì внеøниì äавëениеì.
Пpивеäенные в табë. 2 и 3 äëины ìежатоìных

связей lB—O и lA—O, опpеäеëенные по позиöион-
ныì паpаìетpаì äëя ãексаãонаëüных и оpтоpоìби÷е-
ских пеpовскитовых фаз, позвоëяþт виäетü, ÷то pаз-
ëи÷ия äëин связей lB—O в кисëоpоäных тpиãонаëüных
бипиpаìиäах (H-фаза) и в октаэäpах (О-фаза) незна-
÷итеëüны. Относитеëüно боëüøие pазëи÷ия äëин
связей ìежäу ионаìи типа А и кисëоpоäаìи бëи-

жайøеãо окpужения (lA—O) связаны с äефоpìаöией
иäеаëüной пеpовскитовой стpуктуpы [13].
Изìенения кооpäинаöионноãо ÷исëа ионов Мn

от 5 к 6 пpи пеpехоäе от H- к О-стpуктуpаì (pекон-
стpуктивный пеpехоä), скоpее всеãо, ìожет пpоис-
хоäитü тоëüко ÷еpез оäну иëи нескоëüко пpоìежу-
то÷ных стpуктуp. Допоëнение кооpäинаöионных
÷исеë ионов типа А и В, несущественно изìеняя
äëины связей, изìеняет уãëы ìежäу ниìи.
На схеìе pис. 4 показано се÷ение эëеìентаpной

оpтоpоìби÷еской я÷ейки yO = 1/4, в котоpоì нахо-

Табëиöа 2
Длины связей между атомами A–O и B–O для гексагональных 
фаз составов Y1 – xCaxMnO3 при температуре отжига 1150 °C

Состав, 
пространственная 

ãруппа
B—O lB–O, нì A–O lA–O, нì

YMnO3
P63cm

Mn—O1
Mn—O2
Mn—O3
Mn—O4

0,183(1)
0,186
0,206
0,206

A1—O2
A1—O3
A1—O1
A2—O4
A2—O1
A2—O2

0,234(1)
0,233
0,228
0,244
0,226
0,232

Y0,85Ca0,15MnO3
P63cm

Mn—O1
Mn—O2
Mn—O3
Mn—O4

0,184
0,187
0,207
0,206

A1—O2
A1—O3
A1—O1
A2—O4
A2—O1
A2—O2

0,235
0,233
0,229
0,245
0,226
0,233

Y0,83Ca0,17MnO3
P63mmc

Mn—O1
Mn—O2

0,205
0,188

A—O2 0,227

Y0,81Ca0,19MnO3
P63mmc

Mn—O1
Mn—O2

0,206
0,188

A—O2 0,227

Y0,79Ca0,21MnO3
P63mmc

Mn—O1
Mn—O2

0,206
0,188

A—O2 0,227

Y0,77Ca0,23MnO3
P63mmc

Mn—O1
Mn—O2

0,206
0,187

A—O2 0,227

Y0,75Ca0,25MnO3
P63mmc

Mn—O1
Mn—O2

0,206
0,188

A—O2 0,227

Табëиöа 3
Длины связей между атомами A–O и B–O 

для орторомбических фаз составов Y1 – xCaxMnO3 
при температуре отжига 1150 °C

Состав, 
пространственная 

ãруппа
B–O lB–O, нì A–O lA–O, нì

Y0,85Ca0,15MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,204(1)
0,196
0,201

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,249(1)
0,224
0,227
0,231
0,264

Y0,83Ca0,17MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,204
0,196
0,201

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,249
0,224
0,227
0,231
0,264

Y0,81Ca0,19MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,204
0,197
0,201

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,249
0,224
0,227
0,231
0,264

Y0,79Ca0,21MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,204
0,197
0,201

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,249
0,224
0,227
0,231
0,265

Y0,77Ca0,23MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,204
0,197
0,201

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,249
0,225
0,227
0,230
0,265

Y0,75Ca0,25MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,204
0,197
0,201

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,249
0,224
0,227
0,231
0,264

Y0,7Ca0,3MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,202
0,196
0,200

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,248
0,224
0,225
0,229
0,263

Y0,5Ca0,5MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,200
0,196
0,199

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,247
0,224
0,224
0,225
0,263

Y0,3Ca0,7MnO3
Pnma

Mn—O2
O1—Mn
O2—Mn

0,199
0,197
0,199

A—O2
O1—A
O2—A
A—O1
A—O2

0,247
0,225
0,223
0,223
0,264
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äятся ионы Мn и О. Можно виäетü, ÷то упоpяäо÷е-
ниþ неpавноöенных связей соответствует уäвоение
тpансëяöии aP, cP — пеpовскитовой стpуктуpы.
До сих поp стpуктуpное упоpяäо÷ение типа

2aP Ѕ 2aP Ѕ 2aP, набëþäаеìое в оpтоpоìби÷еских
фазах, связываëосü с повоpотаìи кисëоpоäных ок-
таэäpов, т. е. с антинапpавëенныìи сìещенияìи
ионов кисëоpоäа. Отìетиì, ÷то набëþäаеìые в
pентãеновской äифpакöии свеpхстpуктуpные отpа-
жения в этоì пpеäпоëожении тpуäно набëþäатü
из-за сëабой pассеиваþщей способности атоìов
кисëоpоäа. Набëþäаеìые наìи свеpхстpуктуpные
отpажения связаны с выявëенной анизотpопией
äëин связей Мn—О и их упоpяäо÷ениеì. Такиì

обpазоì, ìуëüтипëикаöия пеpовскитовых я÷еек
äанной оpтоpоìби÷еской пеpовскитовой фазы
2aP Ѕ 2aP Ѕ 2aP связана иìенно с этой особен-
ностüþ стpуктуpы, а не тоëüко с повоpотаìи окта-
эäpов. Уäвоение пеpиоäа bP вäоëü оси yO оpтоpоì-
би÷еской пеpовскитовой фазы Pпта также связано
с упоpяäо÷ениеì неpавноöенных связей и вäоëü
оси yO.

Pезуëüтаты пpеäваpитеëüных изìеpений ìаã-
нитных свойств составов Y0,7Ca0,3MnO3,
Y0,5Ca0,5MnO3, Y0,3Ca0,7MnO3 пpивеäены на pис. 5.
Можно виäетü, ÷то эффекты ìаãнитноãо упоpяäо-
÷ения в этих составах иìеþт ìесто пpи теìпеpату-
pах 30...100 К.

Заключение

В твеpäых pаствоpах Y1 – xСаxМnО3 пpи коì-
натной теìпеpатуpе в окpестности x = 0,15 пpохо-
äит конöентpаöионная ãpаниöа ìежäу сеãнето-
эëектpи÷еской антифеppоìаãнитной фазой P63ст
и öентpосиììетpи÷ной фазой P63/ттс. В обëасти
0,17 m x m 0,25 фаза P63/ттс pеконстpуктивно пе-
pехоäит в оpтоpоìби÷ескуþ пеpовскитовуþ фазу
Pпта. Опpеäеëено в систеìе Y1 – xСаxМnО3, ÷то
пpи конöентpаöионноì pеконстpуктивноì пеpе-
хоäе от ãексаãонаëüной стpуктуpы к пеpовскитовой
изìенения кооpäинаöионноãо ÷исëа ионов Мn от
5 к 6 не пpивоäят в бëижайøеì окpужении Мn к
заìетныì изìененияì äëин связей lMn—O, изìеня-
þтся тоëüко уãëы связей О—Мn—O. Свеpхстpукту-
pа оpтоpоìби÷еской пеpовскитовой фазы твеpäых
pаствоpов Y1 – xCaxMnO3 типа 2aP Ѕ 2aP Ѕ 2aP об-
pазуется оpтоãонаëüныìи сиììетpийно связанны-
ìи öепо÷каìи O—Mn—O—Mn. Уäвоение тpансëя-
öии пеpовскитовой я÷ейки вäоëü оси у установëе-
но по антипаpаëëеëüныì сìещенияì ионов Мn.
Обнаpужены эффекты ìаãнитноãо упоpяäо÷ения
пpи теìпеpатуpах поpяäка 50 К.

Pабота выполнена пpи поддеpжке Министеpства
обpазования и науки PФ (Федеpальная целевая пpо-
гpамма "Научные и научно-педагогические кадpы ин-
новационной Pоссии" на 2009—2013 гг.)
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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ 
ÏÜÅÇÎÝËÅÊÒPÈ×ÅÑÊÎÉ 
ÀÍÈÇÎÒPÎÏÈÈ È 
ÃÈÄPÎÑÒÀÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÎÒÊËÈÊÀ 
ÏÎPÈÑÒÛÕ ÊÅPÀÌÈÊ ÒÈÏÀ ÖÒÑ

Поpистые сеãнетопüезокеpаìики (СПК) отно-
сятся к совpеìенныì функöионаëüныì ìатеpиа-
ëаì и нахоäят pазнообpазные пpиìенения в пüезо-
эëектpи÷еской, ìеäиöинской и ãиäpоакусти÷еской
технике. Связü ìежäу ìикpостpуктуpой и эффектив-
ныìи эëектpоìехани÷ескиìи (упpуãиìи, пüезо- и
äиэëектpи÷ескиìи) свойстваìи поpистых СПК
пpеäставëяет несоìненный акаäеìи÷еский и пpак-
ти÷еский интеpес [1—4]. В настоящее вpеìя наибо-
ëее иссëеäованныìи явëяþтся поpистые СПК типа
ЦТС, их заpубежные анаëоãи типа PZT [2, 5—11] на
основе твеpäых pаствоpов Pb(Zr1 – xTix)O3 со

стpуктуpой типа пеpовскита. Эти ìатеpиаëы хаpак-
теpизуþтся высокиìи пüезоактивностüþ и пüезо-
÷увствитеëüностüþ, а также зна÷итеëüныì увеëи-

÷ениеì пüезокоэффиöиентов , | |, кваäpата

паpаìетpа пpиеìа ( )2 = , их ãиäpостати-

÷еских анаëоãов =  + 2 , ( )2 =  и т. п.

в øиpокоì интеpваëе объеìной конöентpаöии поp
(поpистости) vp [2—6] по сpавнениþ с поäобныìи
паpаìетpаìи ìоноëитной СПК. Данное пpеиìу-
щество позвоëяет испоëüзоватü поpистые СПК не-
посpеäственно äëя pеãистpаöии объеìных сиãна-
ëов в ãазовых и жиäких сpеäах, не пpибеãая к пpи-
нятоìу в тpаäиöионных анаëоãах пpеобpазованиþ
этих сиãнаëов в оäноосные. Дат÷ики на основе по-
pистой СПК констpуктивно пpосты и отëи÷аþтся
высокой наäежностüþ бëаãоäаpя отсутствиþ поä-
вижных и хpупких äетаëей иëи узëов, ìеìбpан и
äpуãих анаëоãи÷ных эëеìентов тpаäиöионных äат-
÷иков. По сpавнениþ с ìоноëитной СПК поpистые
кеpаìи÷еские ìатеpиаëы хаpактеpизуþтся ìенüøи-
ìи пëотностяìи, скоpостяìи pаспpостpанения зву-
ковых воëн и äостато÷но низкиì акусти÷ескиì иì-
пеäансоì, ÷то опpеäеëяет ëу÷øее акусти÷еское со-
ãëасование äанных ìатеpиаëов с теëоì ÷еëовека иëи
животных, жиäкиìи и ãазообpазныìи сpеäаìи.
Известны оãpани÷енные экспеpиìентаëüные

äанные по ìикpостpуктуpе поpистых СПК (сì.,
напpиìеp, pаботы [2, 6, 10, 11]), а также нескоëüко
ìикpоìехани÷еских ìоäеëей (сì., напpиìеp, pабо-
ты [3, 4, 10]) äëя пpоãнозиpования эффективных
свойств этих ìатеpиаëов пpи pазëи÷ных зна÷ениях vp.
Эìпиpи÷еские зависиìости ноpìиpованных пüе-
зокоэффиöиентов и äpуãих паpаìетpов поpистой
СПК типа ЦТС от vp впеpвые пpеäëожены автоpа-
ìи pаботы [2]. Эти зависиìости основаны на об-
øиpных экспеpиìентаëüных äанных по pяäу по-
pистых СПК типа ЦТС. На основе ìикpоìехани-
÷еских ìоäеëей, соäеpжащих эëеìенты связности
1—3 [4, 12], 2—2 [4, 12], 3—1 [3] и 3—3 [10, 13] (по
теpìиноëоãии Нüþнэìа [14]), пpеäëожена интеp-
пpетаöия конöентpаöионных зависиìостей pяäа

Поступила в pедакцию 22.12.2012

Пpоанализиpованы экспеpиментальные зависимости
анизотpопии пьезомодулей, пpодольных и гидpостатиче-
ских пьезокоэффициентов, а также квадpатов паpа-
метpов пpиема поpистой сегнетопьезокеpамики ЦТС-19
от объемной концентpации поp vp. Для объяснения осо-
бенностей пьезоэлектpической анизотpопии, пьезочув-
ствительности и гидpостатического пьезоэлектpиче-
ского отклика пpи 0,10 m vp m 0,55 pассчитаны эффек-
тивные паpаметpы системы в pамках модели композита
с элементами связности 1—3 и 3—0.
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эффективных паpаìетpов поpистых
СПК. Оäнако в ëитеpатуpе не пpово-
äиëосü сpавнитеëüноãо анаëиза экс-
пеpиìентаëüных äанных по пüезо-
эëектpи÷ескиì свойстваì и их ани-
зотpопии в øиpокоì интеpваëе vp. До
настоящеãо вpеìени поäpобно не
pассìатpиваëи фактоpы, вëияþщие
на пüезоэëектpи÷ескуþ анизотpопиþ
и ãиäpостати÷еские паpаìетpы по-
pистой СПК в øиpокоì интеpваëе vp.
Цеëü настоящей pаботы — анаëиз
новых экспеpиìентаëüных äанных
по поpистой СПК ЦТС-19 и интеp-
пpетаöия особенностей ее пüезоэф-
фекта в pаìках ìоäеëи коìпозита с
pазëи÷ныìи эëеìентаìи связности.
Объектаìи иссëеäования явëя-

þтся обpазöы поpистой СПК, поëу-
÷енной на основе ЦТС-19 и поpооб-
pазоватеëя щавеëекисëоãо аììония
1-воäноãо. Обpазöы быëи изãотовëе-
ны в НКТБ "Пüезопpибоp" ЮФУ
ìетоäоì коìпpессионноãо пpессо-
вания пpи äавëении äо 6•107 Па с
посëеäуþщиì фоpìиpованиеì по-
pистоãо каpкаса, путеì уäаëения по-
pообpазоватеëя пpи наãpевании äо
653 К и спекания по станäаpтноìу
ìетоäу äëя ìатеpиаëа ЦТС-19. В
поëу÷енных обpазöах äостиãаëасü
объеìная конöентpаöия поp äо
vp = 0,60. Возäуøная поëяpизаöия по-
pистых кеpаìи÷еских обpазöов пpово-
äиëасü во внеøнеì эëектpи÷ескоì по-
ëе напpяженностüþ E = 1 MB/ì. Чув-
ствитеëüностü поpистой СПК к аку-
сти÷ескоìу äавëениþ опpеäеëяëи на
ãеpìетизиpованных обpазöах-пüезо-
эëеìентах в фоpìе äиска äиаìетpоì
20,0 ìì и высотой 6,0 ìì с вектоpоì
остато÷ной поëяpизаöии PR, паpаë-
ëеëüныì оси сиììетpии äиска. Эëек-
тpофизи÷еские изìеpения пpовоäиëи
на обpазöах-пüезоэëеìентах äиаìет-
pоì 20,0 ìì и высотой 3,0 ìì.
Экспеpиìентаëüные зависиìости

пüезоэëектpи÷еских свойств и кваäpа-
тов паpаìетpов пpиеìа поpистой СПК пpеäставëены
на pис. 1 (кpивые 1 на всех ãpафиках). Отìетиì, ÷то
иссëеäуеìый ìатеpиаë в øиpокоì интеpваëе зна÷ений
vp хаpактеpизуется сëабой зависиìостüþ пüезоìоäуëя

(vp) ( (vp) ≈ , ãäе  — пüезоìоäуëü ìоно-

ëитной СПК)*, зна÷итеëüной анизотpопией пüезоìо-

äуëей ζd3j = /  (кpивая 1 на pис. 1, а) и ìонотон-
ныì возpастаниеì паpаìетpов, хаpактеpизуþщих пüе-

зо÷увствитеëüностü (напpиìеp, (vp), (vp),

[ )(vp)]
2 и [ (vp)]

2, сì. кpивые 1 на pис. 1, б, в, д,
е, соответственно).
Неìонотонное повеäение фактоpа анизотpопии

ζd3j(vp) (кpивая 1 на pис. 1, а) ìожно объяснитü из-
ìененияìи ìикpостpуктуpы поpистой СПК. Такие * Даëее ìы испоëüзуеì веpхний инäекс 1 äëя обозна÷ения

эëектpоìехани÷еских свойств и äpуãих паpаìетpов ìоноëитной
СПК.
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Pис. 1. Экспеpиментальные (кpивая 1) и pасчетные (кpивые 2—5) концентpационные
зависимости фактоpа анизотpопии пьезомодулей ζ d3j = /  (а) и следующих ноp-
миpованных эффективных паpаметpов поpистой СПК ЦТС-19 пpи комнатной темпе-

pатуpе: пьезокоэффициент /  (б), квадpат паpаметpа пpиема ( )2/( )2 (в),

гидpостатический пьезомодуль /  (г), гидpостатический пьезокоэффициент

/  (д), квадpат гидpостатического паpаметpа пpиема ( )2/( )2 (e). На всех
гpафиках кpивая 2 pассчитана для системы "СПК стеpжни — поpистая СПК матpица
с mp = 0,5, ρ p = 1", кpивая 3 — для системы "СПК стеpжни — поpистая СПК матpица
с mp = 0,6, ρ p = 1,5", кpивая 4 — для системы "СПК стеpжни — неполяpизованная по-
pистая матpица с mp = 0,7, ρ p = 10", а кpивая 5 — для системы "СПК стеpжни — не-
поляpизованная поpистая матpица с mp = 0,7, ρ p = 100"

d33
* d31

*

g33
* g33

1( ) Q33
* Q33

1( )

dh
* dh

1( )

gh
* gh

1( ) Qh
* Qh
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изìенения пpоявëяþтся, напpиìеp, пpи vp ≈ 0,20 и
vp ≈ 0,35 и коppеëиpуþт с изìененияìи pяäа паpа-
ìетpов, связанных с пpоäоëüныì и ãиäpостати÷е-
скиì пüезоэффектоì. Существенное изìенение фак-
тоpа анизотpопии ζd3j(vp) в интеpваëе 0,50 < vp < 0,55
(кpивая 1 на pис. 1, а) обусëовëено ãëавныì обpазоì

изìененияìи пüезоìоäуëя (vp), ÷то, в своþ о÷е-
pеäü, вëияет на ãиäpостати÷еские паpаìетpы (кpи-
вые 1 на pис. 1, г—е). Анаëоãи÷ный виä кpивых

(vp) и [ (vp)]
2 (сì. кpивые 1 на pис. 1, б и в),

а также кpивых (vp) и [ (vp)]
2 (сì. кpивые 1 на

pис. 1, д и е) набëþäается пpи усëовии сëабоãо из-

ìенения (vp). Коppеëяöия ìежäу ζd3j(vp) и (vp)
(сp. кpивые 1 на pис. 1, а и г) не иìеет анаëоãов в ëи-
теpатуpе и свиäетеëüствует в поëüзу важной pоëи
ìикpостpуктуpы и ее изìенений в фоpìиpовании
анизотpопноãо пüезоэëектpи÷ескоãо откëика по-
pистой СПК типа ЦТС.
Пpиìеpы ìикpостpуктуpы поpистой СПК (pис. 2)

позвоëяþт выäеëитü спëþщеннуþ фоpìу боëü-
øинства поp и наëи÷ие пpотяженных СПК обëас-
тей, обеспе÷иваþщих высокуþ пüезоактивностü
обpазöов вäоëü оси поëяpизаöии. Пpи увеëи÷ении
объеìной конöентpаöии поp vp набëþäаþтся из-
ìенения ìикpостpуктуpы обpазöов (сp. pис. 2, в, г
и pис. 2, а, б): это пpоявëяется в своеобpазноì "pаз-
pыхëении" обpазöов. Вìесте с теì остаþтся выøе-
упоìянутые СПК обëасти, от котоpых зависят пüе-

зоэëектpи÷еские и äpуãие свойства
обpазöов.
Интеpпpетаöия поëу÷енных экс-

пеpиìентаëüных äанных пpовоäится
в pаìках ìоäеëи поpистой СПК
(pис. 3), пpеäставëяþщей собой
"коìпозит в коìпозите". Пpи этоì
существенныìи явëяþтся эëеìенты
связности 1—3, т. е. систеìа äëин-
ных пüезоактивных стеpжней в пpо-
тяженной ìатpиöе. Непpеpывное
pаспpеäеëение СПК коìпонента в
оäноì напpавëении (вäоëü оси по-
ëяpизаöии ОХ3) пpивоäит к сëабоìу

изìенениþ пüезоìоäуëя (vp) и
вëияет на пüезоэëектpи÷ескуþ ани-
зотpопиþ поpистых обpазöов. Пpеä-
поëаãается, ÷то оäнонапpавëенные
СПК стеpжни в фоpìе кpуãовоãо
öиëинäpа pеãуëяpно pаспpеäеëены
по объеìу обpазöа. Окpужаþщая
стеpжни кеpаìи÷еская ìатpиöа яв-
ëяется поpистой и описывается связ-
ностüþ 3—0. Кажäая возäуøная поpа
(сì. вставку на pис. 3) хаpактеpизует-
ся отноøениеì äëин поëуосей сфе-
pоиäа ρp = a1/a3 l 1. Поpы с÷итаþтся
pавноìеpно pаспpеäеëенныìи по

всей ìатpиöе, а ëинейные pазìеpы отäеëüной поpы —
зна÷итеëüно ìенüøиìи pаäиуса СПК стеpжня. Мы
pассìатpиваеì äва сëу÷ая поpистой ìатpиöы —
поëяpизованной вäоëü ОХ3 (пüезоактивной) и не-
поëяpизованной (пüезопассивной). Спëþщивание

d31
*

g33
* Q33

*

gh* Qh*

d33
* dh*

d33
*

Pис. 3. Схематическое изобpажение элементов поpистой СПК:
(X1X2X3) — пpямоугольная система кооpдинат; m и (1 – m) — объ-
емные концентpации монолитных СПК стеpжней и поpистой ке-
pамической матpицы соответственно; mp — объемная концентpа-
ция поp в поpистой кеpамической матpице; af — длины полуосей
поpы (сфеpоидального воздушного включения)

Pис. 2. Микpостpуктуpа поpистой СПК ЦТС-19 пpи vp = 0,25 (а, б) и vp = 0,45 (в, г).
Микpофотогpафии на pис. 2, а, в сделаны на пpодольных сколах (вдоль оси поляpи-
зации), микpофотогpафии на pис. 2, б, г — на попеpечных сколах (пеpпендикуляpно оси по-
ляpизации) с помощью pастpового сканиpующего электpонного микpоскопа JEOL-6390LA
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поp ìожет затpуäнятü поëяpизаöиþ
кеpаìи÷еской ìатpиöы, оäнако спо-
собствует усиëениþ анизотpопии ее
упpуãих свойств [4, 15]. Говоpя об
анизотpопии упpуãих свойств ìат-
pиöы, поä÷еpкнеì важное вëияние
отноøений ее ìоäуëей упpуãости

/  и /  [15] на по-

пеpе÷ный ( , ) и ãиäpостати÷е-

ский ( , ) пüезоэффект поpистоãо
СПК обpазöа.
Поëный набоp ìоäуëей упpуãо-

сти , пüезокоэффиöиентов  и

äиэëектpи÷еских пpониöаеìостей

 поpистой СПК опpеäеëяется в

pаìках ìетоäа эффективноãо поëя
[4, 15] с у÷етоì эëектpоìехани÷ескоãо взаиìоäей-
ствия ìежäу СПК стеpжняìи. Пpеäваpитеëüно по
ìетоäу [16] pасс÷итываþт анаëоãи÷ные эëектpоìе-
хани÷еские константы поpистой ìатpиöы. Объеì-
ная конöентpаöия поp в обpазöе (pис. 3) опpеäе-
ëяется как vp = (1 – m)mp. Дëя pас÷етов испоëüзу-
þт изìеpенные пpи коìнатной теìпеpатуpе эëек-
тpоìехани÷еские константы ìоноëитной СПК

ЦТС-19 [4, 17]. Пеpехоä от ,  и  к пüезо-

ìоäуëяì , , ,  и äpуãиì паpаìетpаì по-
pистой СПК пpовоäится в соответствии со стан-
äаpтныìи фоpìуëаìи [4, 17] äëя эëектpоупpуãой
сpеäы. Pас÷етные pезуëüтаты (сì. кpивые 2—4 на
pис. 1) свиäетеëüствуþт в öеëоì в поëüзу pазвитых
ìоäеëüных пpеäставëений и показываþт, ÷то оä-
ной связности (опpеäеëенной ìикpоãеоìетpии)
неäостато÷но äëя описания особенностей анизо-
тpопноãо пüезоэëектpи÷ескоãо откëика поpистой
СПК. Pазëи÷ия ìежäу pас÷етныìи и экспеpиìен-
таëüныìи кpивыìи на pис. 1 ìоãут бытü обусëов-
ëены неу÷етоì фоpìиpования откpытых поp, pас-
пpостpаняþщихся вäоëü оси поëяpизаöии ОХ3 и
пpивоäящих к связности 3—3 [2, 5, 6]. Боëее тоãо,
систеìа спëþщенных поp в pеаëüных обpазöах (сì.
pис. 2) не явëяется оäнонапpавëенной. Это вëияет
на ìоäуëи упpуãости ìатpиöы и ìехани÷еские по-
ëя внутpи поpистых обpазöов, а как сëеäствие — на
их эффективные паpаìетpы.
Пpеäставëенные на pис. 1 pезуëüтаты интеpесно

сpавнитü с экспеpиìентаëüныìи äанныìи [6] по
поpистой СПК PZT-5H и pоäственныì коìпози-
таì "СПК PZT-5H — поëиìеp". Напpиìеp, пpи

vp = 0,40 äостиãаþтся отноøения /  ≈ 2,6 и

( )2/( )2 ≈ 1,5 [6], пpи÷еì эти отноøения

оказываþтся ниже тех, ÷то относятся к поpистой

СПК ЦТС (сì. кpивые 1 на pис. 1, б, в). В пpеä-
øествуþщих pаботах [4, 12] показано, ÷то pавен-

ство ( )2/( )2 = /  выпоëняется с то÷-

ностüþ äо 2 % пpи 0,10 m vp m 0,55. По наøеìу
ìнениþ, боëее низкие зна÷ения äанных отноøе-
ний объясняþтся боëее высокой, ÷еì у ЦТС-19,

äиэëектpи÷еской пpониöаеìостüþ , а неpавен-

ство ( )2/( )2 ≠ /  связано с особенно-

стяìи ìикpостpуктуpы поpистой СПК PZT-5Н [6].
Даëее ìожно сpавнитü кpивые 1 на pис. 1, а—в и
кpивые на pис. 4. Pазëи÷ия ìежäу äанныìи кpи-
выìи (конфиãуpаöия и ÷исëенные зна÷ения) объ-
ясняþтся особенностяìи ìикpостpуктуpы и поëя-
pизаöии поpистых СПК обpазöов. В поëüзу вëия-
ния усëовий поëяpизаöии косвенно свиäетеëüству-
þт кpивые 2—5 на pис. 1, а—в: пеpехоä от
непоëяpизованной ìатpиöы к поëяpизованной
пpивоäит к заìетныì изìененияì ζd3j (vp) и äpуãих
паpаìетpов поpистой СПК. Это обстоятеëüство,
наpяäу с особенностяìи ìикpостpуктуpы, сëеäует
у÷итыватü в äаëüнейøих пüезотехни÷еских, ãиäpо-
акусти÷еских и äpуãих пpиëожениях.

Заключение

В pаботе опpеäеëены экспеpиìентаëüные зави-
сиìости анизотpопии пüезоìоäуëей, пpоäоëüных и
ãиäpостати÷еских пüезокоэффиöиентов, а также
кваäpатов паpаìетpов пpиеìа поpистой СПК
ЦТС-19 от объеìной конöентpаöии поp vp пpи
коìнатной теìпеpатуpе. Изìенения фактоpа ани-
зотpопии ζd3j(vp) пpи vp ≈ 0,20 и vp ≈ 0,35 коppеëи-
pуþт с изìененияìи (vp) и äpуãих паpаìетpов
поpистой СПК.
В pаìках ìоäеëи "коìпозит в коìпозите" с эëе-

ìентаìи связности 1—3 и 3—0 pасс÷итаны зависи-

c11
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2( )E c11
2( )E c33

2( )E
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*
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* dh* g3j

* gh*
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Q33
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Q33
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ε33
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Q33
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Pис. 4. Pасчетные (а) и экспеpиментальные (б) концентpационные зависимости фак-
тоpа анизотpопии пьезомодулей ζd3j = /  (кpивая 1), ноpмиpованного пьезокоэф-

фициента /  (кpивая 2) и ноpмиpованного квадpата паpаметpа пpиема

( )2/( )2 (кpивая 3) поpистой СПК ЦТС-19. Pасчеты (а) пpоведены с помощыо
фоpмул-аппpоксимаций [2], основанных на экспеpиментальных данных по поpистым
СПК типа ЦТС. Экспеpиментальные данные (б) взяты из pабот [4, 12]
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ìости pяäа паpаìетpов поpистой СПК ЦТС-19 от
vp в интеpваëе 0,10 m vp m 0,55. Соãëасие ìежäу
pас÷етныìи и экспеpиìентаëüныìи äанныìи, а
также изìенения повеäения паpаìетpов пpи пеpе-
хоäе от непоëяpизованной к поëяpизованной ке-
pаìи÷еской ìатpиöе свиäетеëüствуþт в поëüзу
важной pоëи систеìы СПК стеpжней и анизотpоп-
ных упpуãих свойств ìатpиöы в фоpìиpовании
анизотpопных пüезоэëектpи÷еских свойств, высо-
кой пüезо÷увствитеëüности и зна÷итеëüноãо ãиä-
pостати÷ескоãо откëика поpистой СПК типа ЦТС.
Поëу÷енные pезуëüтаты позвоëяþт эффективно

испоëüзоватü поpистуþ СПК ЦТС-19 в ка÷естве ìа-
теpиаëа с высокой пüезо÷увствитеëüностüþ (в тоì
÷исëе ãиäpостати÷еской) и äостато÷но боëüøой
пüезоэëектpи÷еской анизотpопией.
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Хеìосоpбиpованный кисëоpоä на повеpхности
÷увствитеëüных эëеìентов ãазовых сенсоpов у÷аст-
вует в пpоöессе äетектиpования поäавëяþщеãо
÷исëа ãазов-восстановитеëей. Так, конвеpсия эта-
ноëа на повеpхности сенсоpа пpотекает по сëеäуþ-
щиì ìеханизìаì [1]:

β•C2H5OH + → 

→ β•CH3CHO + β•H2O + α•e–,

C2Н5ОН → C2Н4 + Н2О,

ãäе α, β — инäексы и коэффиöиенты уpавнения; e– —
эëектpон.

Пеpвый ìеханизì pеаëизуется на повеpхност-
ных öентpах типа Лüþиса, а втоpой — на öентpах
типа Бpенстеäа и не сопpовожäается обìеноì
эëектpонаìи ìежäу аäсоpбиpованной ìоëекуëой и

зоной пpовоäиìости ãазо÷увствитеëüноãо поëу-
пpовоäника. Посëеäний не обеспе÷ивает хеìоpе-
зистивный эффект, поэтоìу он нежеëатеëен пpи
äетектиpовании. Отсþäа вытекает, ÷то конöентpа-
öия и фоpìа кисëоpоäа на повеpхности оказываþт
оäно из pеøаþщих вëияний на пpоöессы анаëиза
ãазов поëупpовоäниковыìи оксиäаìи.
Оäнако äанные по фоpìаì и теìпеpатуpныì

äиапазонаì существования pазëи÷ных фоpì ки-
сëоpоäа на поëупpовоäниковых оксиäах весüìа
пpотивоpе÷ивы [2—4]. Так, автоp [5] ãовоpит о су-
ществовании сëеäуþщих фоpì кисëоpоäа:

Такиì обpазоì, анаëиз фоpì кисëоpоäа сущест-
вования кисëоpоäа на повеpхности в øиpоких теìпе-
pатуpных äиапазонах пpеäставëяет собой актуаëüнуþ
заäа÷у, pеøениþ котоpой посвящена äанная pабота.
На pис. 1 пpеäставëены зависиìости уäеëüной

пpовоäиìости тонких ãазо÷увствитеëüных пëенок,
поëу÷енных ìетоäоì зоëü-ãеëü-техноëоãии [6—10].
Зависиìости pис. 1, а быëи поëу÷ены äëя обpазöов,
поìещенных поä коëпак вакууìной установки пpи
уpовне вакууìа 10–3 ìì pт. ст., ÷то ìиниìизиpоваëо
вëияние аäсоpбöии кисëоpоäа на иссëеäуеìые об-
pазöы. Зависиìости pис. 1, б быëи поëу÷ены äëя тех
же обpазöов, поìещенных в ìуфеëüнуþ пе÷ü вìесте
с сиëикаãеëеì äëя искëþ÷ения вëияния аäсоpбöии
воäы на повеpхности обpазöов.
Ввеäение в äиоксиä оëова ìоäификатоpа с боëее

низкиì (ãäе q, r — заpяä и pаäиус иона-ìоäифи-

катоpа соответственно) пpивоäит к уìенüøениþ
÷исëа бpенстеäовских öентpов и pосту вкëаäа öен-
тpов типа Лüþиса [11]. Наобоpот, пpи ввеäении в
äиоксиä оëова таких эëеìентов, как ванаäий и ìо-
ëибäен, набëþäается pост общеãо ÷исëа кисëотных
öентpов на повеpхности. В этоì сëу÷ае наибоëü-
øий вкëаä в повеpхностнуþ кисëотностü вносят
бpенстеäовские öентpы. В табëиöе пpивеäен pяä

ионов и соответствуþщие иì зна÷ения . Дëя ис-

сëеäования вëияния öентpов типа Лüþиса на по-
веpхностные фоpìы кисëоpоäа выбpан оксиä ин-
äия In2О3. Ввеäение этоãо оксиäа в äиоксиä оëова

в ìаëых конöентpаöиях пpивоäит к обpазованиþ
твеpäоãо pаствоpа, пpи÷еì пpеäеëüное зна÷ение
pаствоpиìости х существенно зависит от äефект-
ности исхоäноãо äиоксиäа оëова (от конöентpаöии
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Пpоведен анализ темпеpатуpной зависимости кон-
центpаций и фоpм кислоpода на нелегиpованном и леги-
pованном полупpоводниковом диоксиде олова. Выяснено,
что основными фоpмами кислоpода пpи темпеpатуpах
функциониpования большинства газовых сенсоpов явля-
ются О– и О2–. Пpи легиpовании матеpинского оксида
ионами, чья льюисовская сила больше, пpоисходит pост
концентpаций всех фоpм повеpхностного кислоpода. Од-
нако во всех случаях основной вклад в газочувствитель-
ность полупpоводниковых матеpиалов вносит их де-
фектность.

Ключевые слова: газовый сенсоp, хемосоpбиpованный
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вакансий в поäpеøетке кисëоpоäа). Пpи äаëüней-
øеì повыøении конöентpаöий оксиäа инäия пpо-
исхоäит еãо сеãpеãаöия на повеpхности SnO2 в виäе

остpовковой стpуктуpы.

На pис. 2 пpеäставëена функöия Δσ(T ), поëу-
÷енная вы÷итаниеì пpовоäиìостей ãазо÷увстви-
теëüноãо ìатеpиаëа в вакууìе и сухоì возäухе. Та-
киì обpазоì, функöия Δσ(T ) иìеет сìысë избы-

то÷ной пpовоäиìости поëупpовоäника в бескисëо-
pоäной атìосфеpе.
Из pис. 2 ìожно сäеëатü pяä вывоäов:
на зависиìости Δσ(T ) иìеется äва ìаксиìуìа
— пеpвый в äиапазоне теìпеpатуp 450...550 К,
втоpой — в äиапазоне 800...900 К. Веpоятно, эти
ìаксиìуìы отве÷аþт äвуì pазëи÷ныì хеìосор-
биpованныì фоpìаì кисëоpоäа. На взãëяä ав-
тоpов, пеpвый ìаксиìуì отpажает фоpìу ки-
сëоpоäа О–, а втоpой — фоpìу О2–. В теìпеpа-
туpноì ìиниìуìе pазностей пpовоäиìости
иìеþт ìесто обе фоpìы. Пpи этих теìпеpатуpах
пpоисхоäит ìаксиìаëüное обеäнение объеìа
ãазо÷увствитеëüноãо ìатеpиаëа эëектpонаìи;
низкотеìпеpатуpный ìаксиìуì pазности пpо-
воäиìостей неëеãиpованноãо äиоксиäа оëова
(T ≈ 300 К), веpоятно, опpеäеëяется фоpìой ки-

сëоpоäа ;

ëеãиpование SnO2 катионаìи, пpеäставëяþщи-

ìи собой боëее сиëüные ëüþисовские öентpы

(In3+, Fe3+, La3+), ÷еì ионы Sn4+, пpивоäит к
уìенüøениþ pазности пpовоäиìостей äëя всеãо
äиапазона теìпеpатуp. Это связано с pостоì ус-
той÷ивости ãpуппиpовки öентpа типа Лüþиса
(ион ìетаëëа с хеìосоpбиpованныì кисëоpо-

äоì) с pостоì  ëеãиpуþщей пpиìеси;

сìещение ìаксиìуìа pазности пpовоäиìостей

фоpìы кисëоpоäа О– äëя ëеãиpованных ионаìи

с боëüøиì зна÷ениеì  в обëастü низких теì-

пеpатуp. Это, виäиìо, также опpеäеëяется боëü-

Pис. 1. Зависимость удельной пpоводимости газочувствительных
пленок pазличного состава от темпеpатуpы: 
а — вакууìная каìеpа; б — сухой возäух

Значение  для ряда ионов модификаторов

Ион La+3 In+3 Fe+3 Sn+4 V+5 Mo+6

, отн. еä. 8,5 11,1 14,0 23,2 46,3 60

q2

r
----

q2

r
----

O2
–

Pис. 2. Pазность пpоводимостей газочувствительных пленок pазлич-
ного состава в вакууме и сухом воздухе в диапазоне темпеpатуp
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øой устой÷ивостüþ ãpуппиpовки "ион ìетаëëа —
хеìосоpбиpованный ион кисëоpоäа";

ëеãиpование ионаìи с боëüøей ëüþисовской
кисëотностüþ, нежеëи Sn4+, веpоятно, пpиво-
äит к отсутствиþ на повеpхности низкотеìпе-
pатуpной фоpìы кисëоpоäа .

Оöениì повеpхностнуþ пëотностü фоpì кисëо-
pоäа О2– и О–, поëüзуясü известной фоpìуëой
конöентpаöии носитеëей заpяäа:

σ = nμq,

ãäе n — конöентpаöия эëектpонов в зоне пpовоäи-
ìости поëупpовоäника; μ — их поäвижностü; q —
заpяä. Тоãäа повеpхностнуþ пëотностü хеìосоpби-

pованной фоpìы кисëоpоäа О– найäеì из соотно-

øения =  в äиапазоне теìпеpатуp 350...650 К,

а фоpìы О2– из =  в äиапазоне теìпеpа-

туp 650...950 К. С у÷етоì теìпеpатуpной зависиìо-
сти поäвижности эëектpонов в äиоксиäе оëова

μ(T ) = 1,598•10–3 + 1,379•10–6T [ì2/В•с] в äиа-
пазоне теìпеpатуp 300...1000 К [12] конöентpаöия
фоpì кисëоpоäа на повеpхности пpеäставëена на
pис. 3.
Такиì обpазоì, пpовеäен анаëиз теìпеpатуpной

зависиìости конöентpаöий и фоpì кисëоpоäа на
неëеãиpованноì и ëеãиpованноì поëупpовоäнико-
воì äиоксиäе оëова. Выяснено, ÷то основныìи
фоpìаìи кисëоpоäа пpи теìпеpатуpах функöиони-
pования боëüøинства ãазовых сенсоpов явëяþтся
О– и . Пpи ëеãиpовании ìатеpинскоãо оксиäа
ионаìи, ÷üя ëüþисовская сиëа боëüøе, пpоисхоäит
pост конöентpаöий всех фоpì повеpхностноãо ки-
сëоpоäа. Оäнако во всех сëу÷аях основной вкëаä в
ãазо÷увствитеëüностü поëупpовоäниковых ìате-
pиаëов вносит их äефектностü.
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Введение

Пpиìенение тонких пëенок оpãани÷еских поëу-
пpовоäников в ка÷естве ìатеpиаëов хиìи÷еских
сенсоpов откpывает боëüøие возìожности äëя соз-
äания ãазовых äат÷иков новоãо покоëения с уëу÷-
øенныìи ìетpоëоãи÷ескиìи хаpактеpистикаìи.

Неоспоpиìыìи пpеиìуществаìи указанноãо кëасса
соеäинений явëяется высокая хиìи÷еская и теpìи-
÷еская стабиëüностü, обусëовëенная наëи÷иеì в их
стpуктуpе pазветвëенной систеìы π-сопpяжения и
их способностüþ к обpатиìоìу пpисоеäинениþ
(экстpакооpäинаöии) pазëи÷ных ìоëекуë. Особый
интеpес пpеäставëяþт пëенки эëектpопpовоäящих
поëисопpяженных поëиìеpов. Оäниì из таких по-
ëиìеpов явëяется поëиакpиëонитpиë (ПАН).
Пpиìенение пëенок ìетаëëсоäеpжащеãо ПАН в

ка÷естве ãазо÷увствитеëüноãо эëеìента сенсоpа ба-
зиpуется на аäсоpбöионно-pезистивноì эффекте,
состоящеì в изìенении сопpотивëения пpи сеëек-
тивноì поãëощении ìоëекуë ãаза [1—3]. Оптиìи-
заöия аäсоpбöионно-pезистивных свойств ПАН
ìожет бытü äостиãнута в pезуëüтате ввеäения в
ПАН соëей пеpехоäных ìетаëëов в небоëüøих
конöентpаöиях ëибо упpавëениеì наäìоëекуëяp-
ной стpуктуpой за с÷ет pазëи÷ных ìетоäов фоpìи-
pования пëенок ìатеpиаëа [4—6].
Известно, ÷то эëектpопpовоäящие свойства

ПАН пpоявëяþтся в pезуëüтате теpìи÷еской обpа-
ботки поëиìеpа [7, 8]. Такиì обpазоì, в öеëях pаз-
pаботки техноëоãии поëу÷ения ãазо÷увствитеëüноãо
ìатеpиаëа на основе ПАН äëя изãотовëения ãазо÷ув-
ствитеëüных эëеìентов сенсоpа (äиоксиä азота и
хëоpа) осуществëен выбоp ìетоäа фоpìиpования
ìатеpиаëа, еãо состава и пpовеäено ìатеìати÷еское
ìоäеëиpование пpоöесса фоpìиpования поëиìеp-
ной стpуктуpы ПАН с пpиìенениеì квантово-хиìи-
÷еских pас÷етов и ìетоäа Монте-Каpëо.

Методика экспеpимента

Пpовоäящий ìатеpиаë из оpãани÷еских поëи-
ìеpов поëу÷аþт pазëи÷ныìи ìетоäаìи: теpìи÷е-
скиì отжиãоì, ИК отжиãоì, пиpоëизоì и коìби-
ниpованныìи ìетоäаìи.
ПАН явëяется ëинейныì поëиìеpоì [—СН2—

CH(CN)—]n и äиэëектpикоì. Пpи наãpевании
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ПАН пpоисхоäят еãо теpìохиìи÷еские изìенения,
пpи этоì основныìи пpоöессаìи теpìоäинаìи÷е-
скоãо пpевpащения ПАН явëяþтся внутpиìоëеку-
ëяpная и ìежìоëекуëяpная öикëизаöии, ìежìоëеку-
ëяpное сøивание с обpазованиеì ëестни÷ноãо пpо-
стpанственно-стpуктуpиpованноãо поëиìеpа [9, 10].
Пpи äаëüнейøеì наãpевании такоãо ПАН в сpеäе
инеpтноãо ãаза äо 1000...2000 °C поëу÷аþт уãëеpоä-
ные ìатеpиаëы [11, 12].

Дëя фоpìиpования поëупpовоäниковоãо ìате-
pиаëа на основе пëенок ПАН выбpан ìетоä пиpо-
ëиза поä äействиеì некоãеpентноãо ИК изëу÷ения.
Пpи обpаботке ПАН некоãеpентныì ИК изëу÷е-
ниеì пpоисхоäят взаиìоäействие нитpиëüных
ãpупп и öикëизаöия поëиìеpа, ÷то пpивоäит к еãо
теpìостабиëизаöии и увеëи÷ениþ эëектpопpово-
äиìости. В зависиìости от интенсивности ИК из-
ëу÷ения поëу÷аþтся стpуктуpы ПАН с pазëи÷ныìи
зна÷енияìи эëектpопpовоäности [8, 13]. Действие
ИК изëу÷ения на коëебатеëüнуþ энеpãиþ отäеëü-
ных связей ìакpоìоëекуëы ПАН позвоëяет pезко
повыситü скоpостü хиìи÷еских пpевpащений и
зна÷итеëüно сокpатитü вpеìя пpоöесса фоpìиpова-
ния ìатеpиаëа [14]. Пpи повыøенных теìпеpатуpах
ПАН поäвеpãается хиìи÷ескоìу пpевpащениþ в по-
ëиìеp öикëи÷еской стpуктуpы, соäеpжащий сопpя-
женные äвойные связи. В зависиìости от усëовий
пиpоëиза (вакууì иëи возäух, воäоpоä, азот и аììи-
ак поä äавëениеì) обpазуþтся пpоäукты с pазëи÷-
ныìи свойстваìи. Пpи стpуктуpиpовании ПАН пpо-
öесс ИК отжиãа иìеет сëеäуþщие стаäии:

уäаëение pаствоpитеëя из пëенки;

обpазование воäоpоäной связи, способствуþ-
щей заìыканиþ öикëа;

öикëизаöия нитpиëüных ãpупп с обpазованиеì
систеìы сопpяженных связей —C=N— [15, 16].

Дëя фоpìиpования ãазо÷увствитеëüноãо ìате-
pиаëа испоëüзоваëи пëенкообpазуþщие pаствоpы
состава:

ПАН (Aldrich 181315) ìаpки "хиìи÷ески ÷ис-
тый" в ка÷естве ãазо÷увствитеëüноãо коìпо-
нента;

нитpат сеpебpа (AgNO3) ìаpки "хиìи÷ески ÷ис-
тый" в ка÷естве ìоäифиöиpуþщей äобавки äëя
повыøения избиpатеëüности и аäсоpбöионной
активности ПАН;

äиìетиëфоpìаìиä (ДМФА) ìаpки "хиìи÷ески
÷истый" в ка÷естве pаствоpитеëя обоих коìпо-
нентов.

Состав, стpуктуpа и свойства pаствоpов и поëу-
÷аеìых из них пëенок опpеäеëяþтся как физико-
хиìи÷ескиìи пpоöессаìи, пpоисхоäящиìи в ис-
хоäноì pаствоpе, так и пpоöессаìи, пpотекаþщи-

ìи на посëеäуþщих техноëоãи÷еских опеpаöиях,
т. е. зависят от:
пpиpоäы (хиìи÷ескоãо состава) исхоäных коì-
понентов и пеpви÷ной сpеäы;
поpяäка пpиãотовëения pаствоpа;
вpеìени созpевания pаствоpа;
способа и pежиìов нанесения пëенкообpазуþ-
щеãо pаствоpа;
pежиìов теpìообpаботки.
Дëя ìоäеëиpования обpазования поëиìеpных

стpуктуp ÷аще пpибеãаþт к статисти÷ескиì ìето-
äаì, наибоëее известныì из котоpых явëяется ìе-
тоä Монте-Каpëо (МК) [17, 18].
Метоä ìоäеëиpования МК испоëüзоваëи в со-

вокупности с ìетоäоì Метpопоëиса, энтpопи÷е-
скиì ìетоäоì ìоäеëиpования и аëãоpитìоì Ван-
ãа—Ланäау. Метоä Метpопоëиса позвоëяет опpеäе-
ëитü энеpãети÷ески выãоäнуþ конфиãуpаöиþ, ìетоä
энтpопи÷ескоãо ìоäеëиpования у÷итывает веpоят-
ностü энеpãети÷еских состояний, а ìетоä Ванãа—
Ланäау pеøает пpобëеìу поäбоpа поäхоäящих веpо-
ятностей пеpехоäа pавноìеpноãо посещения энеpãе-
ти÷еских состояний и, сëеäоватеëüно, позвоëяет по-
ëу÷итü пëотностü состояний. Pеаëизаöия аëãоpитìа
осуществëяëасü в пpоãpаììноì пакете MATLAB 7.0.
Пpи квантово-хиìи÷еских pас÷етах äиìеpа,

тpиìеpа и тетpаìеpа ìоëекуëы ПАН испоëüзован
пpоãpаììный пакет Gaussian’09. Pас÷еты пpовоäи-
ëисü ìетоäоì B3LYP в базисе 6-31G.
Дëя контpоëя тоëщины поëу÷енных обpазöов пëе-

нок испоëüзоваëся ìетоä интеpфеpенöионной ìикpо-
скопии. Тоëщина обpазöов изìеpяëасü на ìикpоин-
теpфеpоìетpе Линника МИИ-4 в беëоì свете. Ис-
поëüзоваëи объектив с апеpтуpой 0,65. Диапазон из-
ìеpения МИИ-4 äо 1,3 ìкì. Поãpеøностü изìеpений
10 %. Поëу÷енное сpеäнее зна÷ение тоëщины пëенки
h опpеäеëяëосü по сеpии тpех-пяти изìеpений.
Дëя пpовеäения изìеpений эëектpи÷ескоãо со-

пpотивëения на повеpхности пëенок фоpìиpоваëи
сеpебpяные контакты с поìощüþ эëектpопpовоäя-
щеãо кëея на pасстоянии 1 ìì äpуã от äpуãа. Изìе-
pения сопpотивëения поëу÷енных обpазöов пëенок
пpовоäиëи с испоëüзованиеì теpаоììетpа Е6-13А.
Газо÷увствитеëüностü поëу÷енных обpазöов опpе-
äеëяëи к äиоксиäу азота и к хëоpу пpи теìпеpатуpе
22 °C. Изìеpяеìыì паpаìетpоì явëяëосü сопpо-
тивëение обpазöа, котоpое изìеняëосü в зависиìо-
сти от конöентpаöии äетектиpуеìоãо ãаза в изìе-
pитеëüной каìеpе. Чувствитеëüностü сенсоpноãо
эëеìента оöениваëи с поìощüþ коэффиöиента ãа-
зо÷увствитеëüности S, котоpый pасс÷итываëи как
относитеëüное изìенение сопpотивëения обpазöа
на возäухе и в атìосфеpе äетектиpуеìоãо ãаза к со-
пpотивëениþ еãо на возäухе.
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Pезультаты и их обсуждение

Дëя изу÷ения систеì, иìеþщих ãpубый "ëанä-
øафт" потенöиаëüной энеpãии с ìножествоì ëо-
каëüных ìиниìуìов, пpи pассìотpении фазовых
пеpехоäов и äpуãих явëений, пpоисхоäящих пpи
низких теìпеpатуpах, высоких пëотностях иëи в
пpисутствии сëожных ìоëекуëяpных коìпонен-
тов, пpихоäится ìоäифиöиpоватü станäаpтные
поäхоäы. Такие ìоäификаöии, пpеäëоженные в
пpоøëоì äесятиëетии, известны тепеpü поä общиì
названиеì обобщенных ансаìбëей МК [19, 20].
К ниì относятся pасøиpенный ансаìбëü МК [21,
22] и энтpопи÷еское ìоäеëиpование [23, 24]. Эти
ìетоäы тpебуþт пpеäваpитеëüной настpойки набо-
pа паpаìетpов ("баëансиpуþщих фактоpов") [21],
иãpаþщих кëþ÷евуþ pоëü в ìоäеëиpовании. Паpа-
ìетpы пеpвона÷аëüно не известны и обы÷но поëу-
÷аþтся пpи ìноãокpатных пpеäваpитеëüных МК-
вы÷исëениях. Аëãоpитì Ванãа—Ланäау позвоëяет
пpовести автоìати÷ескуþ настpойку паpаìетpов
энтpопи÷ескоãо ìоäеëиpования [25]. Аëãоpитì эн-
тpопи÷ескоãо ìоäеëиpования испоëüзоваëи в соот-
ветствии с описаниеì в pаботе [26].

Поскоëüку пpовоäиìостü ПАН во ìноãоì зави-
сит от фоpìы и äëины поëиìеpных öепей, состав-
ëяþщих стpуктуpу поëиìеpа, то с поìощüþ кван-
тово-хиìи÷еских pас÷етов быëи поëу÷ены пpо-
стpанственные хаpактеpистики ìоëекуë и энеpãии
Хаpтpи—Фока, на основании котоpых ìожно су-
äитü о пpеиìущественноì обpазовании тех иëи
иных стpуктуp с теpìоäинаìи÷еской то÷ки зpения.

С испоëüзованиеì квантово-хиìи÷ескоãо ìето-
äа быë пpовеäен pас÷ет äиìеpа, тpиìеpа и тетpа-
ìеpа ìоëекуëы ПАН. На pис. 1 (сì. тpетüþ сто-
pону обëожки) пpивеäен пpиìеp ìоäеëи ìоëеку-
ëы ПАН äо ìоìента ее öикëизаöии. В pезуëüтате
pас÷ета быëи опpеäеëены äëины связей и уãëы
ìежäу связяìи в ìоëекуëах, а также их энеpãия.
На основании пpовеäенноãо анаëиза сäеëан вы-
воä о возìожности pассìотpения поëиìеpной öе-
пи ПАН как öепи с фиксиpованныì ваëентныì
уãëоì [27, 28]. Моäеëü пpеäставëяет собой неpаз-
ветвëеннуþ öепü, состоящуþ из N + 1 ìоноìеpов,
соеäиненных N сеãìентаìи. Все паpы сосеäних
сеãìентов обpазуþт ìежäу собой фиксиpованный
уãоë. В öепи pазpеøено свобоäное вpащение во-
кpуã ëþбоãо сеãìента.

Конфоpìаöиþ öепи изìеняëи повоpотоì ÷асти
öепи, нахоäящейся от сëу÷айно выбpанноãо сеã-
ìента äо ее конöа, вокpуã оси, пpохоäящей ÷еpез
выбpанный сеãìент, на сëу÷айный уãоë, выбиpае-
ìый pавноìеpно от 0 äо 2π. В pезуëüтате таких пpе-

обpазований все ваëентные уãëы оставаëисü без из-
ìенения.
Конфоpìаöии поëиìеpа соpтиpоваëисü по ве-

ëи÷ине потенöиаëüной энеpãии

U = ΣUtor + ΣUij, (1)

ãäе ΣUtor — суììаpная энеpãия тоpсионноãо взаи-
ìоäействия ìежäу всеìи паpаìи ìоноìеpов, pас-
поëоженныìи ÷еpез äва ìоноìеpа; ΣUij — суììаp-
ная энеpãия взаиìоäействия ìежäу всеìи паpаìи
ìоноìеpов, pаспоëоженных ÷еpез тpи и боëее ìо-
ноìеpов.
Диапазон изìенения веëи÷ины U опpеäеëяëся в

пpеäваpитеëüноì вы÷исëитеëüноì экспеpиìенте.
Этот отpезок энеpãий Umin m U m Umax pазбиваëся
на Nb "ящиков". В pезуëüтате вы÷исëитеëüноãо
экспеpиìента с испоëüзованиеì аëãоpитìа Ван-
ãа—Ланäау [25] опpеäеëяëасü функöия pаспpеäеëе-
ния по "ящикаì" (Ωi). По зна÷енияì этой функöии
быëи pасс÷итаны сpеäние канони÷еские зна÷ения
внутpенней энеpãии, тепëоеìкости, pаäиуса инеp-
öии и кваäpата pасстояния ìежäу конöаìи öепи
äëя pазëи÷ных äëин поëиìеpа.
Эффективная вы÷исëитеëüная пpоöеäуpа ìетоäа

МК äëя ìикpоканони÷ескоãо ансаìбëя быëа пpеä-
ëожена в pаботе [29]. Она состоит в pазäеëении ис-
хоäной ìакpоскопи÷еской систеìы на äве поäсис-
теìы: исхоäнуþ, называеìуþ äаëее систеìой, и
поäсистеìы, состоящей из оäноãо эëеìента, кото-
pуþ автоpы назваëи äеìоноì (по анаëоãии с äеìо-
ноì Максвеëëа). Pоëü äеìона анаëоãи÷на pоëи
÷ëена кинети÷еской энеpãии в ìетоäе ìоëекуëяp-
ной äинаìики [30]. Обхоäя эëеìенты систеìы и
пеpеäавая энеpãиþ, он обеспе÷ивает изìенение
конфиãуpаöии систеìы. Есëи энеpãии, запасенной
в ìантии äеìона, оказывается äостато÷но, он от-
äает энеpãиþ тоìу эëеìенту систеìы, котоpоìу
тpебуется энеpãия äëя осуществëения изìенения
конфиãуpаöии. И наобоpот, есëи äëя изìенения
конфиãуpаöии тpебуется уìенüøитü энеpãиþ сис-
теìы, энеpãия пеpеäается ÷астиöей äеìону. Еäин-
ственное оãpани÷ение состоит в тоì, ÷то энеpãия
äеìона äоëжна бытü поëожитеëüной.
Общий аëãоpитì ìоäеëиpования фоpìиpова-

ния поëиìеpных оpãани÷еских пëенок ПАН пpеä-
ставëяет сëеäуþщий поpяäок äействий:

1. Созäание ансаìбëя ÷астиö ìоëекуë акpиëо-
нитpиëа.

2. Pаспpеäеëение энеpãий ìоëекуë по энеpãети-
÷ескиì состоянияì по аëãоpитìу Ванãа—Ланäау.

3. Оpãанизаöия äвижения ÷астиö по ìетоäу МК.
4. Пpовеpка возìожности обpазования связи по

пpинöипу необpатиìой аãpеãаöии.
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5. Пpовеpка возìожных конфоpìаöионных со-
стояний по ìетоäу энтpопи÷ескоãо ìоäеëиpования.

6. Оöенка паpаìетpов систеìы ìакpоìоëекуë
поëиìеpа.

7. Повтоpение øаãов 2...6 äо тех поp, пока па-
pаìетpы систеìы ìакpоìоëекуë на пpеäыäущеì и
текущеì øаãах не станут отëи÷атüся на веëи÷ину,
ìенüøуþ заäанной то÷ности.
В сpеäе пpоãpаììиpования MATLAB быë pеа-

ëизован описанный выøе аëãоpитì. Конöентpа-
öия исхоäных ÷астиö оставаëасü постоянной, та-
кой же как в pеаëüноì экспеpиìенте. Чисëо ìоно-
ìеpов составëяëо äëя всех опытов 30 000 ÷астиö.
Теìпеpатуpа заäаваëасü от 25 äо 160 °C. Относи-
теëüное откëонение ãистоãpаììы посещений pаз-
ëи÷ных энеpãети÷еских состояний по ìетоäу
Ванãа—Ланäау от pавноìеpной не пpевыøаëо
10 %. Всеãо пpовоäиëосü øестü сеpий экспеpиìен-
тов, в котоpых ÷исëо МК-øаãов постепенно уве-
ëи÷иваëосü. В ка÷естве основноãо паpаìетpа ìакpо-
ìоëекуëы поëиìеpа испоëüзоваëся сpеäнекваäpа-
ти÷ный pаäиус инеpöии , pасс÷итываеìый по
фоpìуëе

= (ri – r0)
2, (2)

ãäе ri — pаäиус-вектоp i-й ÷астиöы; r0 — pаäиус-
вектоp öентpа ìасс ìакpоìоëекуëы; N — ÷исëо
звенüев в ìакpоìоëекуëе.
Коìпüþтеpный экспеpиìент показаë, ÷то пëот-

ностü pаспpеäеëения ìакpоìоëекуë по ÷исëу ìо-
ноìеpных звенüев в них иìеет виä, бëизкий к ноp-
ìаëüноìу во всеì äиапазоне теìпеpатуp. На pис. 2
(сì. тpетüþ стоpону обëожки) показана пëотностü
pаспpеäеëения пpи теìпеpатуpах 80, 130 и 160 °C.
С увеëи÷ениеì теìпеpатуpы ìаксиìуì пëотности
pаспpеäеëения сìещается в стоpону увеëи÷ения
÷исëа звенüев в ìакpоìоëекуëе. Оäнако пpи теì-
пеpатуpах 130...160 °C ÷исëо ìоëекуë в оëиãоìеpе
стабиëизиpуется.
Зависиìостü сpеäнекваäpати÷ноãо pаäиуса

инеpöии от теìпеpатуpы (pис. 3) показаëа, ÷то по-
выøение теìпеpатуpы пpивоäит к pезкоìу увеëи-
÷ениþ äëины поëиìеpных öепо÷ек, но пpи теìпе-
pатуpе 160 °C pост пpекpащается и äаëее заìетноãо
pоста не пpоисхоäит. Пpи÷еì хаpактеp pоста поëи-
ìеpной öепи не изìеняется в пpеäеëах pассìатpи-
ваеìоãо äиапазона теìпеpатуp.
Такиì обpазоì, с поìощüþ ìетоäа МК показа-

но, ÷то испоëüзование суøки обpазöов с нанесен-
ныì сëоеì пëенкообpазуþщеãо pаствоpа на возäу-
хе öеëесообpазно пpи теìпеpатуpе не выøе 160 °C.
Фоpìиpование поëисопpяженных стpуктуp в

тонких сëоях ПАН пpоисхоäиëо поä äействиеì не-

коãеpентноãо ИК изëу÷ения: сеëективное возäей-
ствие изëу÷ения на коëебатеëüнуþ энеpãиþ от-
äеëüных ãpупп ìакpоìоëекуëы обусëовëивает осо-
бенности хиìи÷еских пpевpащений ПАН по сpав-
нениþ с теpìи÷ескиì пpоöессоì.

ПАН с систеìой сопpяженных äвойных связей
вäоëü öепи хаpактеpизуþтся не тоëüко повыøен-
ной эëектpи÷еской пpовоäиìостüþ, но и высокой
ãазо÷увствитеëüностüþ.

Газо÷увствитеëüный ìатеpиаë пpеäставëяет со-
бой пëенку нанокоìпозитноãо ìатеpиаëа, äëя
фоpìиpования котоpоãо испоëüзоваëи пëенкооб-
pазуþщие pаствоpы ПАН и Ag-соäеpжащеãо ПАН.
Pаствоpитеëеì обоих составëяþщих коìпозиöии
(ПАН и AgNO3) сëужиë äиìетиëфоpìаìиä (ДМФА),
котоpый явëяется pаствоpитеëеì, способныì pазpу-
øитü ìежìоëекуëяpные связи в поëиìеpе. Пpиãотов-
ëенный ìетоäоì öентpифуãиpования пëенкообpа-
зуþщий pаствоp наносиëи на поäëожки из поëикоpа,
котоpые пpеäваpитеëüно обезжиpиваëи кипя÷ениеì в
изопpопиëовоì спиpте в те÷ение 10 ìин. Затеì по-
ëу÷енные обpазöы выäеpживаëи в теpìоøкафу пpи
T = 160 °C в те÷ение 30 ìин.

Существует нескоëüко способов нанесения пëен-
кообpазуþщеãо pаствоpа на повеpхностü поäëожки:
окунание, поëив иëи öентpифуãиpование. Дëя öе-
ëей сенсоpной эëектpоники наибоëее поäхоäящиì
явëяется ìетоä öентpифуãиpования, котоpый и
быë испоëüзован äëя изãотовëения ãазо÷увстви-
теëüноãо сëоя состава ПАН/Ag. Метоä öентpифу-
ãиpования пëенкообpазуþщих pаствоpов пpи ÷ас-

Rg
2

Rg
2 1 

N 
-----

i
∑

Pис. 3. Зависимость сpеднеквадpатичного pадиуса инеpции
от темпеpатуpы
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тоте вpащения поäëожки 3000...4000 с–1 äает воз-
ìожностü фоpìиpоватü сpавнитеëüно оäноpоäнуþ
пëенку тоëщиной 0,1...1 ìкì пpи оäнокpатноì на-
несении.
Итак, ãазо÷увствитеëüный ìатеpиаë состава

ПАН и ПАН/Ag фоpìиpоваëи ìетоäоì некоãе-
pентноãо ИК изëу÷ения. Этот ìетоä äает возìож-
ностü поëу÷атü пëенки с pазвитой ìоpфоëоãией
повеpхности и обеспе÷ивает pавноìеpное pаспpе-
äеëение в них ìоäифиöиpуþщих äобавок. ИК от-
жиã пpовоäиëи в äва этапа пpи pазных теìпеpату-
pах: пpи боëее низкой теìпеpатуpе äëя пpеäваpи-
теëüноãо стpуктуpиpования ПАН обpазованиеì сис-
теìы сопpяженных —C=N— связей и отжиã пpи
высокой теìпеpатуpе, во вpеìя котоpоãо интенси-
фиöиpуется пpоöесс обpазования как —C=N—, так

и —C=C— связей с обpазовани-
еì поëисопpяженной öепи по-
ëиìеpа [31].
ИК отжиã пpовоäиëи в ИК

каìеpе ëабоpатоpной установки.
Исто÷никоì ИК изëу÷ения сëу-
жиëи ãаëоãенные ëаìпы КГ-220
ìощностüþ 1000 Вт кажäая, ус-
тановëенные по наpужной по-
веpхности öиëинäpи÷ескоãо
кваpöевоãо pеактоpа, в котоpый
поìещаëи обpазеö в ãpафито-
вой кассете. Дëя обеспе÷ения
pавноìеpноãо наãpева обpазöа
внутpенняя повеpхностü каìеpы
выпоëнена из коppозионно-
стойкой стаëи. Интенсивностü
ИК изëу÷ения контpоëиpоваëи
по теìпеpатуpе наãpева обpазöа,
изìеpяеìой с поìощüþ теpìо-
паpы хpоìеëü—аëþìеëü, pазìе-
щенной непосpеäственно поä
обpазöоì. То÷ностü pеãуëиpов-
ки теìпеpатуpы составëяëа
0,5 °C.
ИК отжиã обpазöов пpовоäи-

ëи пpи pазной пpоäоëжитеëüно-
сти и интенсивности ИК изëу-
÷ения на кажäоì этапе. Интен-
сивностü изëу÷ения на пеpвоì
этапе ИК отжиãа соответствова-
ëа теìпеpатуpе 150...300 °C в те-
÷ение 2...60 ìин, а интенсив-
ностü изëу÷ения на втоpоì этапе
ИК отжиãа — теìпеpатуpе
400...500 °C в те÷ение 2...60 ìин.
Затеì пëенки остываëи посте-
пенно в те÷ение ÷аса.

На pис. 4 пpеäставëена поэтапная схеìа техно-
ëоãи÷ескоãо пpоöесса поëу÷ения ãазо÷увствитеëü-
ноãо ìатеpиаëа на основе пëенок ПАН и Ag-соäеp-
жащеãо ПАН с указаниеì техноëоãи÷еских pежи-
ìов и обоpуäования, испоëüзованноãо на кажäоì
этапе, а также с выäеëениеì стаäий фоpìиpования
ìатеpиаëа в пpоöессе еãо поëу÷ения.
По pазpаботанной техноëоãии поëу÷ены обpаз-

öы ãазо÷увствитеëüноãо ìатеpиаëа на основе ПАН
и Ag-соäеpжащеãо ПАН, хаpактеpистики котоpых
пpивеäены в табëиöе.
Как виäно, изìеpенные пpи теìпеpатуpе 22 °C

зна÷ения сопpотивëения поëу÷енных обpазöов
пëенок изìеняþтся в пpеäеëах 104...109 Оì.
Установëено, ÷то поëу÷енные обpазöы пëенок

на основе ПАН и Ag-соäеpжащеãо ПАН пpоявëяþт

Pис. 4. Схема технологического пpоцесса получения газочувствительного матеpиала
на основе пленок ПАН и Ag-содеpжащего ПАН
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сеëективностü к ãазаì-окисëитеëяì: äеìонстpиpу-
þт хоpоøий аäсоpбöионный откëик на äиоксиä
азота, хëоp и сëабуþ pеакöиþ на сеpнистый ãаз и
озон.

Заключение

Пpовеäен pас÷ет äиìеpа, тpиìеpа и тетpаìеpа
ìоëекуëы ПАН с испоëüзованиеì квантово-хиìи-
÷ескоãо ìетоäа. На основании пpовеäенноãо ана-
ëиза сäеëан вывоä о возìожности pассìотpения
поëиìеpной öепи ПАН как öепи с фиксиpован-
ныì ваëентныì уãëоì.

Пpовеäено ìоäеëиpование обpазования ìоëе-
куë ПАН ìетоäаìи Ванãа—Ланäау и энтpопи÷е-
скоãо ìоäеëиpования Монте-Каpëо на основе ìо-
äеëи с фиксиpованныì ваëентныì уãëоì. Коìпü-
þтеpный экспеpиìент показаë, ÷то пëотностü pас-
пpеäеëения ìакpоìоëекуë по ÷исëу ìоноìеpных
звенüев в них иìеет виä, бëизкий к ноpìаëüноìу
во всеì äиапазоне теìпеpатуp. Зависиìостü сpеä-
некваäpати÷ноãо pаäиуса инеpöии от теìпеpатуpы
показаëа, ÷то повыøение теìпеpатуpы пpивоäит к
pезкоìу увеëи÷ениþ äëины поëиìеpных öепо÷ек,
но пpи теìпеpатуpе 160 °C pост пpекpащается и äа-
ëее заìетноãо pоста не пpоисхоäит. Такиì обpа-
зоì, с поìощüþ ìетоäа МК показано, ÷то опти-
ìаëüныì pежиìоì суøки обpазöов явëяется теì-
пеpатуpа 160 °C, пpи котоpой набëþäается фоpìи-
pование поëиìеpной öепи с ìаксиìаëüныì
÷исëоì звенüев ìоноìеpа ПАН.

Pазpаботана техноëоãия поëу÷ения ãазо÷увстви-
теëüноãо ìатеpиаëа на основе ПАН и Ag-соäеpжа-
щеãо ПАН с пpиìенениеì квантово-хиìи÷еских
pас÷етов и ìетоäа МК.
Такиì обpазоì, в pезуëüтате пpовеäенноãо ис-

сëеäования выбpан ìетоä фоpìиpования поëупpо-
воäниковоãо ìатеpиаëа на основе пëенок ПАН и
поëу÷ены эëектpопpовоäящие пëенки ПАН и Ag-
соäеpжащеãо ПАН ìетоäоì пиpоëиза поä äействи-
еì некоãеpентноãо ИК изëу÷ения.
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ìин
ТИК отжиãа2,
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ìин
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с (NO2) = 
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Введение

Пpи pассìотpении физи÷еских пpоöессов в
кëастеpных наностpуктуpиpованных ìатеpиаëах
необхоäиìо ãовоpитü об эффектах, котоpые отëи-
÷аþт их от исхоäных ìассивных обpазöов (сp. с pа-
ботой [1]). Во-пеpвых, это квантовоpазìеpные эф-
фекты äëя объектов с pазìеpаìи, сpавниìыìи с
äëиной воëны äе-Бpойëя, ÷то пpоявëяется äëя на-
ностpуктуp pазìеpоì ìенее 10 нì (÷исëо
атоìов <103) с высокой повеpхностной пëотностüþ
ìассивов нано÷астиö (не ìенее 1011 сì–2). Во-вто-
pых, это повеpхностные эффекты, пpивоäящие к
новыì эëектpонныì и фононныì состоянияì
всëеäствие сиëüно pазвитой повеpхности, боëüøой
пëощаäи pазäеëа фаз и пpо÷ности их ãpаниö pаз-

äеëа, способствуþщей увеëи÷ениþ стойкости на-
ностpуктуp к äефоpìаöияì. Сþäа сëеäует отнести
и äефекты повеpхности, увеëи÷ение конöентpаöии
котоpых связано с обpазованиеì äвойноãо эëектpи-
÷ескоãо сëоя и появëениеì сиëüноãо эëектpи÷ескоãо
поëя на ãpаниöах этих äефектов. В-тpетüих, это эф-
фекты ëокаëüноãо поëя, опpеäеëяеìые pазìеpаìи,
фоpìой и упоpяäо÷енностüþ нанообъектов в
стpуктуpе ìатеpиаëа, напpяìуþ опpеäеëяþщие
физико-хиìи÷еские свойства наноìатеpиаëов и их
уникаëüные свойства.

Pассìатpиваеìые в äанной pаботе повеpхност-
ные неоäноpоäные наностpуктуpы фpактаëüно-
ãо/кëастеpноãо типа ìожно с÷итатü квантовыì
объектоì, коãäа äëина воëны äе-Бpойëя вхоäящих
в неãо ÷астиö/атоìов λäБ = h(mkT )–1/2 становится
сpавниìой с еãо pазìеpоì r (анаëоãи÷но pазìеpу
зеpен в коìпозитах). Отсþäа ìожно оöенитü веpх-
нþþ ãpаниöу теìпеpатуpы T, коãäа квантовые эф-
фекты äействитеëüно необхоäиìо у÷итыватü [2]:

T m , (1)

ãäе m — ìасса ÷астиöы/атоìа; r — ее pазìеp; k —
постоянная Боëüöìана; h — постоянная Пëанка.

Оöенка (1) äëя атоìов тpебует низких теìпеpа-
туp (вбëизи абсоëþтноãо нуëя). Оäнако в сëу÷ае
эëектpонной пpовоäиìости кëþ÷евой вопpос в
оöенке (1): ÷то явëяется эффективной ìассой m
эëектpона в äанной наностpуктуpиpованной сpеäе.

Пpи фоpìиpовании фpактаëüных кëастеpных
стpуктуp на поäëожке, коãäа ìежäу ниìи иìеþтся
"пустоты", pе÷ü факти÷ески иäет об устой÷ивоì
ìассиве квантовых то÷ек на поäëожке с хаpактеp-
ныìи pазìеpаìи окоëо 50 нì. Поэтоìу тpанспоpт-
ные/эëектpопpовоäящие свойства ìоãут äеìонст-
pиpоватü квантовые эффекты (хаpактеpные äëя
систеì с пониженной pазìеpностüþ), в тоì ÷исëе
связанные с паpаìетpаìи возникаþщих квантовых
яì и баpüеpов, эффектаìи свеpхpеøеток, pезо-
нансноãо туннеëиpования и äp. [3]. Пpи этоì не-
обхоäиìо у÷итыватü не тоëüко напpавëения вäоëü
повеpхности (ëатеpаëüные), но и пеpпенäикуëяpно
к ней (веpтикаëüные — в зависиìости от высоты
кëастеpа).

Поступила в pедакцию 10.12.2012

Исследовано электpическое сопpотивление металли-
ческих микpоконтактов кластеpного типа, полученных
на твеpдой диэлектpической подложке с использованием
метода лазеpного осаждения металлических наночастиц
из коллоидных систем. Показано, что сопpотивление
такого микpоконтакта существенно зависит от его
моpфологических хаpактеpистик/фpактальной pазмеp-
ности, котоpые опpеделяются особенностями лазеpного
экспеpимента.

Ключевые слова: pазмеpный эффект, металлические
наночастицы, фpактальная pазмеpность, пpоводимость
микpоконтакта
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Интеpесный эффект в такой систеìе, по сути
пpеäставëяþщей собой конäенсатоp еìкости С
(туннеëüный пеpехоä ìежäу äвуìя ìетаëëи÷ески-
ìи контактаìи), — возìожная "куëоновская бëо-
каäа" пpи пpохожäении/туннеëиpовании оäно-
иìенно заpяженных ÷астиö ÷еpез ãpаниöу баpüе-
pа/потенöиаëüной яìы, т. е. отсутствие тока в äан-
ной стpуктуpе пpи пpиëожении внеøнеãо
напpяжения всëеäствие куëоновскоãо оттаëкива-
ния этих ÷астиö [3, 4]. Это äает возìожностü
упpавëения эëектpопpовоäностüþ в такой систеìе.

Оöенка ìиниìаëüноãо тpебуеìоãо зна÷ения
энеpãии (пpи оäноэëектpонноì туннеëиpовании
äëя пpеоäоëения куëоновскоãо баpüеpа) опpеäеëя-
ется соотноøениеì ΔEК = hG/C (ãäе G — пpово-
äиìостü туннеëüноãо пеpехоäа, G = 2q2/h; обpат-
ная веëи÷ина 1/G — квантовое сопpотивëение).
Отсþäа поëу÷ается тpебование на зна÷ение pазно-
сти потенöиаëов (упpавëяþщий паpаìетp)
UК.б = q/(2C), котоpуþ наäо пpиëожитü к пеpехоäу
[4, 5]. Соответственно, äëя еìкости иìееì оöенку
äëя пpоявëения куëоновской бëокаäы C < q2/2kT.
Посëеäняя оöенка пpивоäит к зна÷ениþ äëя еìко-
сти эëектpонов (пpи T = 300 К) C < 1018 Ф.

Дëя pеаëüных устpойств с эëектpонной пpово-
äиìостüþ это тpуäноpеаëизуеìое усëовие в оäно-
эëектpонноì pежиìе (ввиäу всеãäа существуþщих
в систеìе паpазитных еìкостей, пpевыøаþщих
äанное зна÷ение и øунтиpуþщих эффект). Оäнако в
ìоäеëи ìаëой пpовоäящей ÷астиöы/нано÷астиöы с
q . e, отäеëенной туннеëüныìи пеpехоäаìи от кон-
тактов, äостижение поäобноãо pежиìа, анаëоãи÷но-
ãо оäноэëектpонноìу pежиìу, возìожно [3].

В настоящей pаботе пpивеäены pезуëüтаты экс-
пеpиìентов по фоpìиpованиþ ìетаëëи÷еских
ìикpоконтактов с испоëüзованиеì ìетоäа ëазеp-
ноãо осажäения нано÷астиö из pаствоpов [6]. Пpо-
веäены иссëеäования свойств пpовоäиìости сфоp-
ìиpованных контактов в зависиìости от их ìоp-
фоëоãи÷еских свойств. Описание стpуктуpы кон-
такта äается с позиöии фpактаëüной ãеоìетpии.
Пpи этоì выявëенные законоìеpности носят об-
щий хаpактеp и унивеpсаëüны äëя твеpäотеëüных
наностpуктуp из ìетаëëов и поëупpовоäников.

Экспеpимент

Дëя фоpìиpования ìикpоконтактов испоëüзо-
ваëи ìетоä ëазеpноãо осажäения ìетаëëи÷еских
нано÷астиö из коëëоиäных систеì на твеpäуþ äи-
эëектpи÷ескуþ поäëожку, котоpый позвоëяет фоp-
ìиpоватü пpотяженные ìассивы нано÷астиö кëа-
стеpноãо типа с упpавëяеìой ìоpфоëоãией [6—8].
Хаpактеpные pазìеpы осажäаеìоãо ìассива нано-

÷астиö ваpüиpоваëисü от 5 äо 60 ìкì в попеpе÷ноì
напpавëении и пpоизвоëüной äëины в пpоäоëüноì
(от 5 ìкì) с тоëщиной (высотой) осажäаеìой
стpуктуpы от 200 нì äо 10 ìкì (с øеpоховатостüþ,
соответственно, — от 5 äо 500 нì).
В сеpии экспеpиìентов с ìетаëëаìи в коëëоиä-

ноì pаствоpе пpисутствоваëи нано÷астиöы никеëя
(Ni) со сpеäниìи pазìеpаìи 10, 25, 50, 100 нì (по
оäноìу pазìеpу в кажäоì экспеpиìенте). Выбоp
äанноãо ìатеpиаëа обусëовëен теì, ÷то, обëаäая
свойстваìи ìетаëëов пëатиновой ãpуппы, в на-
стоящее вpеìя еãо все боëее активно испоëüзуþт в
устpойствах наноэëектpоники бëаãоäаpя сущест-
венноìу изìенениþ физи÷еских свойств пpи пе-
pехоäе в наностpуктуpиpованное состояние.
На pис. 1 (сì. ÷етвеpтуþ стоpону обëожки)

пpеäставëено поëу÷енное с поìощüþ атоìно-си-
ëовоãо ìикpоскопа АСМ-изобpажение осажäенно-
ãо пpотяженноãо ìассива нано÷астиö никеëя из коë-
ëоиäноãо pаствоpа (на основе ãëиöеpина) на повеpх-
ностü стекëянной/кваpöевой поäëожки (с на÷аëü-
ныì pазìеpоì ÷астиö в коëëоиäе — 100 нì).
Осажäение осуществëяëосü с испоëüзованиеì ëа-
зеpноãо коìпëекса на основе иттеpбиевоãо воëо-
конноãо ëазеpа (λ = 1,06 ìкì) с äëитеëüностüþ
иìпуëüсов 100 нс, ÷астотой сëеäования иìпуëüсов
20 кГö, и сpеäней ìощностüþ 2,5 Вт; äиаìетp ëа-
зеpноãо пу÷ка — 40 ìкì.
Коëëоиäный pаствоp нано÷астиö наносиëся на

повеpхностü стекëянной поäëожки тонкиì сëоеì
тоëщиной äо 1 ìì. Фоpìиpование ìассива нано-
÷астиö на повеpхности поäëожки (зеpнистая еãо
стpуктуpа — обëастü осажäения — осуществëяëосü
сканиpованиеì ëазеpноãо пу÷ка äважäы вäоëü оäно-
ãо и тоãо же напpавëения) со скоpостüþ 0,6 ìì/с.
Сфоpìиpованный ìассив нано÷астиö иìеë пpотяжен-
ностü 100 ìкì, сpеäний попеpе÷ный pазìеp 40 ìкì,
сpеäнþþ высоту 1,8 ìкì и øеpоховатостü — 27 нì.
С уìенüøениеì pазìеpов нано÷астиö изìеняëисü
сpеäняя высота осажäенноãо ìассива нано÷астиö —
äо 200 нì и øеpоховатостü — äо 5 нì (äëя нано-
÷астиö с на÷аëüныìи pазìеpаìи 10 нì в коëëоиäе).
Дëя осажäения ÷астиö с ìенüøиìи pазìеpаìи
уìенüøаëи сpеäнþþ ìощностü ëазеpноãо изëу÷е-
ния, в этоì сëу÷ае äопоëнитеëüныì упpавëяþщиì
фактоpоì становится конöентpаöия pаствоpа. Как
виäно из pис. 2 (сì. ÷етвеpтуþ стоpону обëожки),
пpи увеëи÷ении конöентpаöии фоpìиpуþтся кëа-
стеpы типа "öветная капуста", типи÷ные äëя пpо-
öесса осажäения кpистаëëи÷ескоãо никеëя. Такой
способ упpавëения осажäениеì пpеäставëяется
пеpспективныì äëя pазвития в äаëüнейøеì новых
способов фоpìиpования ìикpоконтактов с изìе-
няеìыìи эëектpофизи÷ескиìи свойстваìи.
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Фpактальная модель и обсуждение

Поëное эëектpи÷еское сопpотивëение R обpазо-
вавøеãося в неоäноpоäной стpуктуpе ìикpокон-
такта (äëя эëектpопpовоäности по еãо пpоäоëüной
äëине, вäоëü котоpой пpикëаäывается поëе с на-
пpяженностüþ Е ) ìожет бытü pасс÷итано äëя сëу-
÷ая, коãäа хаpактеpная äëина pезистоpноãо у÷астка
опpеäеëяется äëиной свобоäноãо пpобеãа эëектpо-
на, соãëасно соотноøениþ [5, 7]:

R = , (2)

ãäе d — äиаìетp контакта; λ∞ — äëина свобоäноãо
пpобеãа эëектpонов в ìассивноì ìатеpиаëе; ρ —
уäеëüное эëектpи÷еское сопpотивëение контакти-
pуþщих ÷астиö ìатеpиаëа; L — äëина ìикpокон-
такта.
Поëу÷аеìые в наøеì экспеpиìенте наностpук-

туpы нахоäятся на ãpаниöе пpиìениìости соотно-
øения (2), поскоëüку ìикpоконтакт состоит из на-
но÷астиö с äиаìетpаìи, пpибëижаþщиìися к äëи-
не свобоäноãо пpобеãа эëектpона в ìатеpиаëе
(∼10...100 нì), т. е. с÷итаеì, ÷то внутpи кажäой на-
но÷астиöы эëектpон ìожет äвиãатüся без стоëкно-
вений [9]. Пpи этоì ток в äанной систеìе сопpи-
касаþщихся нано÷астиö буäет пpотекатü тоëüко
÷еpез повеpхности сопpикосновения — пëощаäки
с пëощаäüþ, стpеìящейся к нуëþ.
Такиì обpазоì, pе÷ü иäет об обpазовании ìно-

жества пpоäоëüных канаëов äëя пpотекания тока,
÷то существенно затpуäняет попеpе÷ное pаспpо-
стpанение тока (нет öеëостноãо/оäноpоäноãо по-
пеpе÷ноãо се÷ения äëя у÷астка öепи пpовоäника).
В этоì сëу÷ае äëя оöенки поëноãо эëектpосопpо-
тивëения ìикpоконтакта необхоäиìо ìоäифиöи-
pоватü интеãpаëüное выpажение закона Оìа äëя
у÷астка öепи, из котоpоãо вывеäена и фоpìа (2).

Pас÷ет эëектpи÷ескоãо сопpотивëения äëя не-
оäноpоäноãо по попеpе÷ноìу се÷ениþ у÷астка öе-
пи опpеäеëяется интеãpаëüныì соотноøениеì

R = ρ , (3)

ãäе ρ — уäеëüное эëектpи÷еское сопpотивëение ìа-
теpиаëа; S — пëощаäü попеpе÷ноãо се÷ения, пpеäе-
ëы интеãpиpования опpеäеëяþт выбpаннуþ äëину
пpовоäника l (она ìожет бытü сpавниìой с äëиной
свобоäноãо пpобеãа эëектpона, ÷то опpеäеëяется ха-
pактеpныìи pазìеpаìи кëастеpа/нано÷астиö).
Дëя пpовоäящеãо сëоя, поäобноãо пpеäставëен-

ноìу на pис. 2, испоëüзование соотноøения (3) не

впоëне коppектно, поскоëüку набëþäаеìый pеëü-
еф возникаþщей зеpнистой стpуктуpы не явëяется
всþäу äиффеpенöиpуеìой функöией и пpи поëу-
÷аеìых хаpактеpных pазìеpах пpотяженных ìас-
сивов нано÷астиö pазìеpные эффекты на÷инаþт
оказыватü существенное вëияние на пpовоäиìостü
ìатеpиаëа.
Дëя боëее то÷ноãо pас÷ета сопpотивëения в

äанноì сëу÷ае тpебуется пеpейти от интеãpаëа (3)
к суììе

R = ρ , (4)

ãäе li — äëина и Si — пëощаäü попеpе÷ноãо се÷ения

i-ãо зеpна.
О÷евиäно, ÷то общая äëина пpовоäящеãо у÷аст-

ка буäет зависетü от то÷ности пpовоäиìых изìеpе-
ний (÷исëа то÷ек в изìеpяеìой обëасти). Поэтоìу
вìесто суììиpования по эëеìентаì у÷астка öепи
ìожно оöенитü общуþ äëину хаpактеpноãо пpо-
äоëüноãо пpофиëя осажäенноãо сëоя, вäоëü кото-
pоãо pаспpостpаняется ток, испоëüзуя ìетоäы
фpактаëüной ãеоìетpии:

L = ln , (5)

ãäе L0 — äëина набëþäаеìой кpивой по пpяìой от

на÷аëüной äо коне÷ной то÷ки контактов на пpово-
äящей повеpхности; ln — äëина ìножества покpы-

тия (pасстояние ìежäу сосеäниìи изìеpенияìи);
D — фpактаëüная pазìеpностü набëþäаеìоãо ос-
pеäненноãо pеëüефа вäоëü пpоäоëüноãо напpавëе-
ния, pасс÷итанная по ìетоäу, пpеäëоженноìу на-
ìи в pаботе [10].
Испоëüзование атоìно-сиëовоãо ìикpоскопа

(АСМ) позвоëяет пpовести äостато÷но то÷ные из-
ìеpения äанных паpаìетpов; pасстояние ìежäу
то÷каìи буäеì опpеäеëятü как ln, общая äëина из-
ìеpяеìой обëасти — L0.
Анаëоãи÷ныì обpазоì у÷итывается изìенение

пëощаäи попеpе÷ноãо се÷ения покpытия:

S = Sn , (6)

ãäе Sn — пëощаäü ìиниìаëüноãо эëеìента покpы-

тия; S0 — пëощаäü эëëипса, в котоpый вписан ус-

pеäненный pеëüеф попеpе÷ноãо сpеза; D1 — фpак-

таëüная pазìеpностü ãpаниöы попеpе÷ноãо сpеза
пpовоäящеãо у÷астка на повеpхности поäëожки.
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С у÷етоì соотноøений (3)—(6) ìожно пеpейти
к ìоäифиöиpованноìу соотноøениþ äëя pас÷ета
эëектpи÷ескоãо сопpотивëения у÷астка öепи с
фpактаëüныì pеëüефоì:

R = ρ . (7)

Такиì обpазоì, пpи изìеpении эëектpи÷ескоãо
сопpотивëения в наностpуктуpах необхоäиìо у÷и-
тыватü изìенение зна÷ения сопpотивëения в зави-
сиìости от ìоpфоëоãии поëу÷енноãо в пpоöессе
ëазеpноãо осажäения повеpхностноãо наносëоя.
Внесенные попpавки — соотноøение (7) — бу-

äут существенныìи в тоì сëу÷ае, коãäа в систеìе
pеаëизуþтся ìикpоконтакты, и зна÷ение øеpохо-
ватости повеpхности осажäенноãо сëоя на÷инает
оказыватü существенное вëияние на сопpотивëе-
ние у÷астка ìатеpиаëа в öеëоì. Изìенение зна÷е-
ний фpактаëüных pазìеpностей, явëяþщихся
упpавëяеìыìи паpаìетpаìи заäа÷и, в общеì сëу-
÷ае äоëжно пpивоäитü и к изìенениþ эëектpи÷е-
скоãо сопpотивëения. Необхоäиìо отìетитü, ÷то
то÷ностü опpеäеëения фpактаëüной pазìеpности
буäет существенно вëиятü на pасс÷итываеìое по
фоpìуëе (7) зна÷ение сопpотивëения. Дëя повы-
øения то÷ности pас÷ета веëи÷ин D и D1 изìеpения
на атоìно-сиëовоì ìикpоскопе пpовоäиëи с pаз-
pеøениеì 1000 изìеpяеìых то÷ек на 100 ìкì, ÷то
позвоëиëо опpеäеëятü зна÷ение фpактаëüных pаз-
ìеpностей с то÷ностüþ äо втоpоãо знака посëе за-
пятой.
Испоëüзование соотноøения (7) с pасс÷итан-

ныìи по äанныì экспеpиìента зна÷енияìи
фpактаëüных pазìеpностей D = 1,11 и D1 = 1,29
äает зна÷ение сопpотивëения заäанноãо у÷астка
16,03 Оì äëя иссëеäуеìых кëастеpных стpуктуp
атоìаpноãо Ni.
Изìеpенное в экспеpиìенте зна÷ение эëектpи-

÷ескоãо сопpотивëения тоãо же у÷астка с испоëü-
зованиеì изìеpитеëя сопpотивëения RMS-EL-Z
äает зна÷ение 15,37 ± 0,61 Оì. То÷ностü äанноãо
изìеpения сопpотивëения опpеäеëяется усpеäне-
ниеì по бëизкиì (сëу÷айныì — пpи ìноãокpатных
изìеpениях) то÷каì контакта äат÷ика/иãëы изìе-
pитеëя сопpотивëения и иссëеäуеìой повеpхности
(пpи фиксиpованноì — в сpеäнеì — pасстоянии
ìежäу изìеpяеìыìи то÷каìи у÷астка öепи). Кpо-
ìе тоãо, пpоисхоäит äопоëнитеëüное усpеäнение в
ëокаëизованной то÷ке по попеpе÷ноìу се÷ениþ
конöа изìеpитеëüной иãëы изìеpитеëя сопpотив-

ëения. Оба эти фактоpа опpеäеëяþт факти÷ескуþ
то÷ностü изìеpения.
Пpи сохpанении тех же ìакpоpазìеpов нано-

стpуктуpы Ni, но с увеëи÷ениеì øеpоховатости по-
веpхности за с÷ет äвижения ëазеpноãо пу÷ка с
боëüøей скоpостüþ, уäаëосü äобитüся поëу÷ения
стpуктуpы с D = 1,21 и D1 = 1,24, зна÷ение сопpо-
тивëения в соответствии с соотноøениеì (7) уве-
ëи÷ивается и составëяет 23,61 Оì.
В этоì сëу÷ае пpи пpяìоì изìеpении зна÷ение

сопpотивëения поëу÷ается R = 24,79 ± 0,81 Оì.
Такиì обpазоì, пpи зна÷итеëüноì повыøении

øеpоховатости повеpхности, коãäа фpактаëüные
pазìеpности наностpуктуp ìоãут стpеìитüся к 2,
буäет набëþäатüся существенное увеëи÷ение со-
пpотивëения. Это пpепятствует фоpìиpованиþ оä-
ноpоäных канаëов эëектpи÷ескоãо тока внутpи ìа-
теpиаëа.
Отëи÷ие в зна÷ениях сопpотивëения, pасс÷и-

танных в соответствии с соотноøениеì (7), и не-
посpеäственно изìеpенных опpеäеëяется (кpоìе
вëияния аппаpатной функöии изìеpитеëя и ка÷е-
ствоì эëектpоконтакта) как выбpанной пpоöеäу-
pой усpеäнения пpофиëя осажäенноãо сëоя, так и
вëияниеì pазìеpа нано÷астиö (сì. pис. 3 на ÷ет-
веpтой стоpоне обëожки). Кpоìе тоãо, физи÷еская
пpи÷ина таких pазëи÷ий ìожет бытü связана с пpо-
явëениеì эффекта квантования конäактанса.
Сëеäоватеëüно, испоëüзуя пpеäëаãаеìый ëазеp-

ный ìетоä поëу÷ения наностpуктуp, ìожно ожи-
äатü, ÷то пpи фоpìиpовании на повеpхности äи-
эëектpи÷еской поäëожки отäеëüных ìетаëëи÷е-
ских кëастеpов буäет пpоисхоäитü существенное
паäение зна÷ения сопpотивëения. Действитеëüно,
хотя в стpуктуpе осажäенноãо сëоя буäут пpисутст-
воватü ëакуны, но всëеäствие бëизкоãо pаспоëоже-
ния/пеpекpывания эëеìентов кëастеpа äpуã к äpуãу
возìожно эффективное пpохожäение тока по äан-
ной стpуктуpе.
Существенное изìенение сопpотивëения вы-

звано вëияниеì ìоpфоëоãии осажäенноãо сëоя —
аноìаëüно низкое зна÷ение коэффиöиента äиф-
фузии в обpазöах с фpактаëüныìи кëастеpныìи
наностpуктуpаìи, котоpый напpяìуþ опpеäеëяет
поäвижностü заpяäов, т. е. пpовоäиìостü нанос-
ëоя (сì. соотноøение (12)). Этот эффект äейст-
витеëüно заpеãистpиpован и обсужäается в наøей
pаботе [10].
Во-втоpых, саìа ìоpфоëоãия наностpуктуpы

способствует pеаëизаöии контактов ìежäу кëа-
стеpныìи стpуктуpаìи на повеpхности твеpäой
поäëожки (анаëоã туннеëüных пеpехоäов äëя оäи-
но÷ных эëектpонов), в äанноì сëу÷ае — в виäе
паpаëëеëüной  посëеäоватеëüности ìножества
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пеpехоäов, äëя котоpой паpазитная еìкостü систе-
ìы уже не øунтиpует еìкостü этих пеpехоäов
(сp. с [3]). Оäнако этот вопpос тpебует боëее äе-
таëüноãо иссëеäования.
К сожаëениþ, пpяìая pеãистpаöия воëüт-аì-

пеpной хаpактеpистики поäобных стpуктуp, кото-
pая ìоãëа пpояснитü äанный вопpос, не пpеäстав-
ëяëасü возìожной всëеäствие пpоисхоäящеãо пpо-
боя пpовоäящеãо повеpхностноãо наносëоя пpи
зна÷ениях тока выøе нескоëüких наноаìпеp (это
быëо pеаëизовано с поìощüþ упоìинавøеãося вы-
øе, испоëüзуеìоãо изìеpитеëя эëектpи÷ескоãо со-
пpотивëения).
Поëу÷енная тенäенöия к уìенüøениþ сопpо-

тивëения в поäобных кëастеpных наностpуктуpах
äеëает пеpспективныì поëу÷ение пpовоäящих
контактов со свойстваìи, бëизкиìи к свеpхпpо-
воäникаì пpи коìнатной теìпеpатуpе. Поэтоìу в
зависиìости от типа ãpаниö (pазные их ìоäифика-
öии ìоãут существоватü оäновpеìенно äëя äанной
неоäноpоäной стpуктуpы, сì. pис. 2, 3 на ÷етвеpтой
стоpоне обëожки) и их pазìеpов кинети÷еские па-
pаìетpы возникаþщих стpуктуp ìоãут сиëüно из-
ìенятüся. Выøе это уже и быëо показано äëя ìе-
таëëи÷еских наностpуктуp Ni.
Зäесü необхоäиìо также у÷итыватü обоëо÷е÷-

ные ìоäеëи кëастеpных стpуктуp с соответствуþ-
щиìи ìаãи÷ескиìи ÷исëаìи, котоpые опpеäеëяþт
пpостpанственные ãpуппы сиììетpии äëя кëасте-
pов и ìоãут пpивоäитü к возникновениþ коppеëя-
öий ìежäу нанокëастеpаìи (их спаpиваниþ), а в
pезуëüтате — к высокотеìпеpатуpныì (впëотü äо
коìнатных теìпеpатуp) эффектаì свеpхпpовоäи-
ìости [3]. Особенно сиëüно этот эффект äоëжен
пpоявëятüся пpи нанесении кëастеpов на твеpäуþ
повеpхностü (тонкие пëенки с pазpываìи и пеpе-
кpытияìи) в усëовиях их туннеëüной связи (анаëоã
äжозефсоновских пеpехоäов).
О÷евиäно, ÷то pазìеp ÷астиö, испоëüзуеìых äëя

фоpìиpования ìикpоконтакта, буäет существенно
изìенятü зна÷ение эëектpи÷ескоãо сопpотивëения.
Такуþ зависиìостü ìожно выявитü, изãотавëивая
и осажäая коëëоиäные систеìы из нано÷астиö pаз-
ëи÷ноãо pазìеpа. Оäнако оäнозна÷ное сpавнение
pезуëüтатов затpуäнитеëüно, так как с уìенüøениеì
pазìеpов нано÷астиö уìенüøается и øеpоховатостü
контакта, а также саìа фpактаëüная pазìеpностü.
Теì не ìенее ìожно опpеäеëитü общуþ законоìеp-
ностü. Pезуëüтаты наøих изìеpений пpеäставëены
на pис. 3 (сì. ÷етвеpтуþ стоpону обëожки).
Как виäно из äанной зависиìости, упpавëятü

эëектpи÷ескиì сопpотивëениеì осажäенноãо на-
носëоя ìожно, испоëüзуя не тоëüко непосpеäст-
венное изìенение øеpоховатости повеpхности, за

с÷ет усëовий ëазеpноãо экспеpиìента, но и pазìе-
pа осажäаеìых на поäëожку нано÷астиö. Важно,
÷то с уìенüøениеì pазìеpа нано÷астиö зна÷ения
сопpотивëения, поëу÷енные с поìощüþ соотно-
øения (7), пpибëижаþтся к непосpеäственно из-
ìеpяеìыì зна÷енияì.
Этот факт, связанный с ëу÷øей пpиìениìостüþ

фpактаëüных поäхоäов к наностpуктуpаì с ìаëыìи
pазìеpаìи нано÷астиö, тpебует ввеäения äопоëни-
теëüноãо коppектиpуþщеãо ÷ëена в выpажение (7).
Пpоöеäуpу ìожно выпоëнитü феноìеноëоãи÷ески,
основываясü на тpебовании совпаäения экспеpи-
ìентаëüных зна÷ений с вы÷исëенныìи с поìощüþ
соответствуþщеãо поäãоно÷ноãо паpаìетpа.
В закëþ÷ение отìетиì, ÷то в ëþбоì сëу÷ае pас-

÷етные зна÷ения R буäут ÷увствитеëüны к то÷ности
собственно поëу÷енных зна÷ений фpактаëüных
паpаìетpов — D и D1. Эта то÷ностü саìа зависит от
выбpанной пpоöеäуpы оöенки этих паpаìетpов
(сp. [10]). В äанноì сëу÷ае äостато÷ен быë pас÷ет
зна÷ений D и D1 äо втоpоãо знака посëе запятой
(äаëüнейøее уìенüøение øаãа pас÷ета существен-
но не ìеняëо степени совпаäения на pис. 3 зна÷е-
ний R — pасс÷итанных и изìеpенных).

Заключение

В äанной pаботе пpеäставëены иссëеäования
свойств эëектpопpовоäности ìетаëëи÷еских ìик-
pоконтактов, нанесенных ìетоäоì ëазеpноãо оса-
жäения нано÷астиö из коëëоиäных pаствоpов на
повеpхностü стекëянной поäëожки. Пpеäëожен
способ опpеäеëения/pас÷ета сопpотивëения ìик-
pоконтакта на основе поäхоäов фpактаëüной ãео-
ìетpии. Показано, ÷то пpеäëаãаеìый поäхоä по-
звоëяет напpавëенныì обpазоì изìенятü свойства
эëектpопpовоäности в зависиìости от упpавëяе-
ìой ëазеpныì изëу÷ениеì ìоpфоëоãии осажäенноãо
сëоя. Пpи этоì необхоäиìо у÷итыватü äиаìетp оса-
жäаеìых на поäëожку нано÷астиö, пëощаäü кон-
тактных повеpхностей и äpуãих фактоpов. Вëияние
этих фактоpов носит общий хаpактеp и унивеpсаëü-
но äëя pассìатpиваеìых ìетаëëи÷еских и поëупpо-
воäниковых наностpуктуpиpованных ìатеpиаëов.
Даëüнейøие иссëеäования пpеäставëяþт особый
интеpес в связи с вопpосаìи пpоявëения в таких
стpуктуpах ìакpоскопи÷еских квантовых эффектов
эëектpопpовоäности пpи коìнатных теìпеpатуpах.

Pабота выполнена пpи поддеpжке контpакта
№ 2.3313.2011 ФЦП "Pазвитие научного потенциа-
ла высшей школы" и контpакта № 14.518.11.7030
ФЦП "Исследования и pазpаботки по пpиоpитетным
напpавлениям pазвития научно-технического комплекса
Pоссии на 2007—2013 годы".
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Введение

Совpеìенная ìаëоãабаpитная бытовая техника,
теëефоны сотовой связи, беспpовоäные сенсоpные
систеìы äëя набëþäения и äиаãностики техни÷е-
скоãо состояния pазëи÷ных объектов и т. п. по-
тpебëяþт весüìа незна÷итеëüнуþ энеpãиþ. Дëя
питания устpойств такоãо pоäа øиpоко пpиìеня-
þтся автоноìные исто÷ники эëектpи÷еской энеp-
ãии, котоpые в pяäе сëу÷аев ìоãут бытü заìенены
пüезоэëектpи÷ескиìи пpеобpазоватеëяìи энеpãии
äействуþщих на них ìехани÷еских коëебаний.
Кpоìе тоãо, пüезоэëектpи÷еские ãенеpатоpы
(ПЭГ) ìоãут бытü испоëüзованы как исто÷ники
питания в ìоäуëях pаспpеäеëенных систеì сбоpа и
пpеäваpитеëüной обpаботки инфоpìаöии о теку-
щеì состоянии ëокаëüных äинаìи÷еских объек-
тов, котоpые заиìствуþт äаpовуþ ìехани÷ескуþ
энеpãиþ коëебаний высотных сооpужений, ìа÷т
сотовой и pетpансëяöионной связи, ìостовых кон-
стpукöий.

Наибоëее известны пüезоэëектpи÷еские пpеоб-
pазоватеëи энеpãии äвух конфиãуpаöий: осевоãо и
кантиëевеpноãо типа. Они испоëüзуþтся как äëя

Поступила в pедакцию 18.12.2012

Пpедставлено описание констpукции оpигинального
унивеpсального инфоpмационно-измеpительного ком-
плекса для натуpного моделиpования хаpактеpистик
пьезогенеpатоpов (ПЭГ) и пьезоактуатоpов (ПЭА). Так-
же описана методика измеpения и pасчета их выходных

 паpаметpов. Пpиведены pезультаты исследований ха-
pактеpистик многослойного ПЭА кантилевеpного типа
для активного гашения вибpаций интеллектуальной ло-
пасти веpтолета и ПЭГ сpедней мощности, пpедназна-
ченного для пpеобpазования механической энеpгии в элек-
тpическую и накопления последней.

Ключевые слова: инфоpмационно-измеpительный
комплекс, выходные хаpактеpистики, пьезогенеpатоpы,
пьезоактуатоpы, многослойный пьезопpеобpазователь,
кантилевеp, активное гашение вибpаций
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созäания пüезоãенеpатоpов эëектpи÷еской энеp-
ãии, вхоäящих в состав автоноìных исто÷ников
питания, так и äëя высокото÷ных ëинейных äви-
ãатеëей иëи пüезоэëектpи÷еских актуатоpов
(ПЭА). Пüезоэëектpи÷еские пpеобpазоватеëи кан-
тиëевеpноãо типа pазëи÷аþтся как ÷исëоì би-
ìоpфных пüезоэëеìентов (ПЭ), так и их pазìеще-
ниеì на поäëожке (напpиìеp, на стаëüной пëасти-
не), а также наëи÷иеì в их схеìе пpисоеäиненной
ìассы.
Основныìи тpебованияìи к констpукöии пpе-

обpазоватеëей ìехани÷еской энеpãии в эëектpи÷е-
скуþ (пüезоãенеpатоpов) явëяþтся энеpãоэффек-
тивностü, боëüøая выхоäная ìощностü и ìаëое
выхоäное сопpотивëение, пpостота констpукöии
всеãо канаëа пpеобpазования ìехани÷еской энеp-
ãии в эëектpи÷ескуþ, а также техноëоãи÷ностü из-
ãотовëения. В своþ о÷еpеäü, пpеобpазоватеëи
эëектpи÷еской энеpãии в ìехани÷ескуþ (пüезоак-
туатоpы) äоëжны обеспе÷иватü тpебуеìые pабо÷ие
и бëокиpуþщие усиëия, pабо÷ий хоä, быстpоäей-
ствие, ìаëостü эëектpи÷еских и ìехани÷еских по-
теpü, пpивоäящих к pазоãpеву и, всëеäствие этоãо,
к äеãpаäаöии иëи поëной потеpе свойств пüезо-
эëектpи÷ескоãо ìатеpиаëа.
Констpукöии пüезопpеобpазоватеëей обоих ти-

пов äоëжны обëаäатü высокой устаëостной пpо÷-
ностüþ и äоëãове÷ностüþ (не ìенее 200 ìëн öик-
ëов), сохpанятü pаботоспособностü в экспëуатаöи-
онноì äиапазоне вибpаöий, теìпеpатуp и вëажно-
сти, иìетü ìиниìаëüнуþ ìассу, уäобство
интеãpаöии в констpукöиþ упpавëяеìоãо объекта.
Сpеäи pазëи÷ных пpобëеì, возникаþщих пpи

созäании ПЭГ и ПЭА pазëи÷ных типов, а также
пüезонакопитеëей эëектpи÷еской энеpãии (пpиìе-
няеìых, напpиìеp, в устpойствах, испоëüзуþщих
ìехани÷еские коëебания в äоpожноì покpытии
пpи äвижении авто- и (иëи) жеëезноäоpожноãо
тpанспоpта), ìожно выäеëитü наибоëее сущест-
венные, к котоpыì относятся:
выбоp энеpãоэффективных составов пüезокеpа-
ìи÷еских ìатеpиаëов (ПКМ);
pазpаботка констpукöий пpеобpазоватеëей
энеpãии (ìехани÷еской в эëектpи÷ескуþ и об-
pатно) и эëектpи÷еских схеì накопëения эëек-
тpи÷еской энеpãии с ìиниìаëüной уте÷кой за-
pяäа;
поиск ãеоìетpи÷еских конфиãуpаöий и техно-
ëоãий сбоpки ÷увствитеëüных эëеìентов ПЭГ и
ПЭА, обеспе÷иваþщих их ìаксиìаëüнуþ эф-
фективностü.
Поäхоäы, испоëüзуеìые пpи pеøении äанных

пpобëеì, существенно pазëи÷аþтся в зависиìости
от обëасти пpиìенения и конкpетноãо назна÷ения.

Pезуëüтаты иссëеäований, посвященных pеøениþ
некотоpых из этих пpобëеì, äостато÷но поëно
пpеäставëены в пубëикаöиях [1—4]. Анаëиз pаз-
ëи÷ных ìетоäов оптиìизаöии выхоäных хаpакте-
pистик ПЭГ pазëи÷ных типов быë пpивеäен также
в pаботах автоpов [6, 7].
Пpи pазpаботке pеаëüных схеì и констpукöий

ПЭГ и ПЭА теоpети÷еский анаëиз их хаpактеpи-
стик на основе анаëити÷еских и коне÷но-эëеìент-
ных pеøений äоëжен обязатеëüно завеpøатüся на-
туpныì ìоäеëиpованиеì на экспеpиìентаëüных
обpазöах. В известных pаботах по этой пpобëеìа-
тике, как пpавиëо, неäостато÷ное вниìание уäеëя-
ëосü описаниþ констpукöий изìеpитеëüных уста-
новок и ìетоäик экспеpиìента. В сиëу этоãо ÷асто
тpуäно оöенитü степенü äостовеpности пpивоäи-
ìых pезуëüтатов иссëеäований хаpактеpистик ПЭГ
и ПЭА.
Шиpокое pазнообpазие обëастей пpиìенения

ПЭГ и ПЭА пpивоäит к их существенныì pазëи-
÷ияì по ãабаpитныì pазìеpаì и констpуктивноìу
испоëнениþ, ÷то обусëовëивает соответствуþщее
испоëнение ìехани÷еских и эëектpи÷еских наãpу-
жаþщих устpойств инфоpìаöионно-изìеpитеëü-
ноãо коìпëекса. Поэтоìу эти бëоки коìпëекса вы-
поëняþтся äëя кажäоãо виäа ПЭГ и ПЭА инäиви-
äуаëüно. Изìеpитеëüный бëок коìпëекса ìожет
бытü общиì äëя pазных типов ПЭГ и ПЭА. В äан-
ной pаботе пpивоäится описание инфоpìаöионно-
изìеpитеëüноãо коìпëекса äëя иссëеäования эëек-
тpи÷еских и ìехани÷еских хаpактеpистик ПЭГ и
ПЭА pазëи÷ных конфиãуpаöий, в тоì ÷исëе кан-
тиëевеpноãо типа с ìноãосëойныì пüезопpеобpа-
зоватеëеì оpиãинаëüной констpукöии и с поëяpи-
заöией еãо биìоpфных пüезоэëеìентов вäоëü äëи-
ны кантиëевеpной пëастины. Общий виä оäноãо из
иссëеäованных типов пpеобpазоватеëей пpеäстав-
ëен на pис. 1.
Мноãосëойный пüезоэëектpи÷еский ãенеpатоp

(МПЭГ) пpеäставëяет собой ìноãосëойный пüезо-
эëектpи÷еский биìоpфный пpеобpазоватеëü с на-
пpавëениеì вектоpа поëяpизаöии P вäоëü основа-
ния — поäëожки, выпоëненной из текстоëита pаз-
ìеpоì 80 Ѕ 25 Ѕ 0,8 ìì. Геоìетpи÷еские pазìеpы
иссëеäуеìоãо объекта пpивеäены на pис. 1. Пüезо-
эëеìенты (ПЭ) собиpаëисü из набоpа оäинаковых
пüезопëастин, поëяpизованных по тоëщине и
скëеенных ìежäу собой. Набоp ПЭ состоит из тpех
эëеìентов, уìенüøаþщихся по тоëщине к кpаþ
поäëожки. У заäеëки тоëщина ПЭ pавна 1 ìì, в
öентpе — 0,5 ìì, а у свобоäноãо конöа поäëожки —
0,3 ìì. Общая тоëщина МПЭГ (вìесте с поäëож-
кой) у заäеëки pавна 3,2 ìì, в öентpе — 2,2 ìì, а у
свобоäноãо конöа поäëожки — 1,7 ìì. Соответст-
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вуþщие pазìеpы ПЭ: 25 Ѕ 12 Ѕ 1,0 ìì,
25 Ѕ 12 Ѕ 0,5 ìì, 25 Ѕ 12 Ѕ 0,3 ìì, d33 = 760 пК/ì.
Все веpхние пëастины, так же как и нижние, эëек-
тpи÷ески соеäинены ìежäу собой. Веpхние и ниж-
ние пëастины соеäиняëисü ìежäу собой в биìоpф;
пpи этоì пëþс нижних пëастин соеäиняëся с ìи-
нусоì веpхних пëастин и обpазовываë сpеäний вы-
воä биìоpфа. Эëектpи÷еская еìкостü веpхних и
нижних пëастин оäинакова и pавна 45 000 пФ.
Снятие эëектpи÷ескоãо сиãнаëа с ПЭ пpовоäиëосü
сбоку, как показано на pис. 1. Данный объект ìо-
жет pаботатü пpеобpазоватеëеì энеpãии в ка÷естве
как ПЭГ, так и ПЭА.
Цель статьи состоит в описании pазpаботанных

автоpаìи оpиãинаëüной констpукöии унивеpсаëü-
ноãо инфоpìаöионно-изìеpитеëüноãо коìпëекса
(УИИК) и типовой ìетоäики опpеäеëения выхоä-
ных хаpактеpистик ПЭГ и ПЭА кантиëевеpноãо
типа. В ка÷естве пpиìеpа пpивеäены pезуëüтаты
изìеpений и анаëиз хаpактеpистик соответствуþ-
щеãо МПЭГ, pаботаþщеãо в pежиìах ПЭГ и ПЭА.

Констpукция, стpуктуpная 
и электpическая схемы УИИК

Коìпëекс состоит из жесткоãо основания;
кpонøтейна-äеpжатеëя обpазöа, в котоpоì уста-
навëивается экспеpиìентаëüный обpазеö (напpи-
ìеp, ПЭГ); бëока наãpужения, состоящеãо из ìеха-
ни÷еских иëи эëектpи÷еских возбуäитеëей коëеба-
ний; опти÷ескоãо äат÷ика изìеpения ìехани÷еских
пеpеìещений; тензоìетpи÷ескоãо äинаìоìетpа и
аксеëеpоìетpа.

Кpоìе тоãо, испытатеëüный коì-
пëекс вкëþ÷ает в себя изìеpитеëüный
ìоäуëü, состоящий из анаëоãо-öифpо-
воãо пpеобpазоватеëя (АЦП/ЦАП) и
пеpсонаëüноãо коìпüþтеpа (ПК).
Общий виä унивеpсаëüноãо испыта-
теëüноãо коìпëекса пpивеäен на
pис. 2.
Устpойство позвоëяет посëе не-

сëожных пpеобpазований стpуктуp-
ной схеìы пpовоäитü иссëеäование
хаpактеpистик пüезопpеобpазовате-
ëей кантиëевеpноãо типа как в pежи-
ìе пüезоãенеpатоpа, так и в pежиìе
пüезоактуатоpа. Стpуктуpная схеìа
УИИК äëя иссëеäования хаpактеpи-
стик ПЭГ пpивеäена на pис. 3.
Коìпëекс äëя иссëеäования пüе-

зопpеобpазоватеëя в pежиìе ПЭГ со-
стоит из бëока наãpужения, в котоpоì
устанавëивается иссëеäуеìый обpа-

зеö эëектpоìаãнитноãо возбуäитеëя ìехани÷еских
коëебаний 2; опти÷ескоãо äат÷ика ìехани÷еских
пеpеìещений 4; кpонøтейна-äеpжатеëя обpазöа 12
и жесткоãо основания 13. Кpоìе тоãо, коìпëекс
вкëþ÷ает в себя бëок накопитеëя энеpãии и изìе-
pитеëüнуþ ÷астü. Посëеäняя состоит из анаëоãо-
öифpовоãо пpеобpазоватеëя 5 и пеpсонаëüноãо

Pис. 2. Общий вид УИИК: 
1 — иссëеäуеìый объект — кантиëевеp; 2 — эëектpоìаãнитный
возбуäитеëü коëебаний; 3 — стабиëизиpованный исто÷ник по-
стоянноãо тока; 4 — опти÷еский изìеpитеëü ëинейноãо пеpе-
ìещения PФ-603; 5 — АЦП/ЦАП Е14-440; 6 — ПК; 7 — уси-
ëитеëü ìощности; 8 — ãенеpатоp возбужäения; 9 — ìонитоp;
10 — соãëасуþщее устpойство опти÷ескоãо äат÷ика; 11 — коì-
ìутатоp эëектpи÷ескоãо напpяжения; 12 — кpонøтейн-äеp-
жатеëü

Pис. 1. Общий вид экспеpиментального обpазца пьезоэлектpического пpеобpазователя
кантилевеpного типа с многослойными пьезоэлементами и схема его установки в кpон-
штейне — деpжателе нагpужающего блока комплекса:
а — виä сбоку; б — виä свеpху; ПЭ возбужäаþт коëебания в напpавëении äëины
поäëожки, созäавая äефоpìаöиþ изãиба
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коìпüþтеpа 6. В кpонøтейне-äеpжатеëе 12 бëока на-
ãpужения устанавëивается иссëеäуеìая ìоäеëü пüезо-
ãенеpатоpа, пpеäставëенная на pис. 1. Соãëасуþщее
устpойство СУ-09 (не показано на pис. 3) испоëüзу-
ется äëя питания äат÷иков и пеpви÷ной обpаботки
эëектpи÷еских сиãнаëов, их ìасøтабиpования и со-
ãëасования по эëектpи÷ескиì сопpотивëенияì.

Бëок пüезоэëектpи÷ескоãо накопитеëя энеpãии,
выпоëненный по станäаpтной ìостовой схеìе, со-
стоит из выпpяìитеëüноãо äиоäноãо ìоста, нако-
питеëüной еìкости Cн и наãpузо÷ноãо пеpеìенно-
ãо сопpотивëения Rн.

В боëüøинстве сëу÷аев бëок накопитеëя энеp-
ãии позвоëяет без боëüøой поãpеøности сpавни-

ватü pезуëüтаты изìеpений паpаìетpов ãенеpатоpа.
Дëя повыøения КПД ãенеpатоpа испоëüзуþт pаз-
ëи÷ные схеìы на основе инäуктивноãо накопитеëя,
DC-DC-конвеpтоpа анаëоãо-öифpовоãо типа и
иìпуëüсноãо синхpонноãо бëока упpавëения.
Стpуктуpная схеìа такоãо накопитеëя пpивеäена
на pис. 4, у котоpоãо из-за pазбpоса техни÷еских
паpаìетpов эëеìентов схеìы появëяется боëüøая
неопpеäеëенностü в оöенке эëектpи÷еских паpа-
ìетpов саìоãо пüезоãенеpатоpа. Дëя повыøения
äостовеpности оöенки паpаìетpов ãенеpатоpа в
схеìе УИИК испоëüзована спеöиаëüная ìикpосхе-
ìа накопитеëя энеpãии LTC3588-1 фиpìы Linear
Technology, пpеäназна÷енная äëя pаботы с ìаëо-

Pис. 3. Стpуктуpная схема инфоpмационно-измеpительного комплекса для исследования кантилевеpа в pежиме генеpатоpа: 
1 — иссëеäуеìый объект (пüезоãенеpатоp); 2 — эëектpоìаãнитный возбуäитеëü коëебаний; 4 — опти÷еский äат÷ик PФ-603; 5 —
АЦП /ЦАП Е14-440; 6 — ПК; 7 — усиëитеëü; 8 — ãенеpатоp сиãнаëов; 12 —заäеëка; 13 — жесткое основание; 14 — коìпозитная
пëастина (поäëожка); 15 — пpисоеäиненная ìасса; Cн — накопитеëüная еìкостü; Rн — сопpотивëение наãpузки

Pис. 4. Стpуктуpная схема накопителя энеpгии с синхpонным ключом. 
(Полная электpическая схема упpавления синхpонным ключом была пpиведена в pаботе [1])
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ìощныìи исто÷никаìи, в тоì ÷исëе с пüезоэëек-
тpи÷ескиìи пpеобpазоватеëяìи. В ìикpосхеìе
LTC3588-1 интеãpиpованы äвухпоëупеpиоäный
выпpяìитеëü с ìаëыìи потеpяìи и высокоэффек-
тивный понижаþщий пpеобpазоватеëü. Микpосхе-
ìа выäает хоpоøо стабиëизиpованное напpяже-
ние, котоpыì ìожно запитатü ìикpоконтpоëëеpы,
äат÷ики. Схеìа поäкëþ÷ения ПЭГ к ìикpосхеìе
пpивеäена на pис. 5.

Частü стpуктуpной схеìы УИИК äëя иссëеäова-
ния хаpактеpистик пpеобpазоватеëя в pежиìе

ПЭА, пpеäставëенная на pис. 6, пpеäназна÷ена äëя
опpеäеëения зна÷ений попеpе÷ных сìещений кан-
тиëевеpа. Пpоãиб (веpтикаëüное сìещение) изìе-
pяется опти÷ескиì äат÷икоì PФ-603, а äëя pеãи-
стpаöии испоëüзуется АЦП фиpìы L-Card и ПК.

Метоäика изìеpений сìещений ìоäеëи ПЭА
закëþ÷ается в сëеäуþщеì. Вна÷аëе на контакты
биìоpфных пüезоэëеìентов пüезоактуатоpа поäа-
ется постоянное напpяжение и пpовоäится изìе-
pение как напpяжения, так и попеpе÷ноãо пеpеìе-
щения на конöе еãо поäëожки, по зна÷енияì ко-

Pис. 5. Схема подключения пьезогенеpатоpа к накопителю

Pис. 6. Часть стpуктуpной схемы УИИК для исследования хаpактеpистик ПЭА в pежиме пьезоактуатоpа: 
1 — пüезоактуатоp (изãибатеëü); 2 — эëектpоìаãнитный возбуäитеëü коëебаний; 3 — исто÷ник питания постоянноãо тока; 4 — опти÷еский
äат÷ик PФ-603; 5 — АЦП /ЦАП Е14-440; 6 — ПК; 11 — коììутатоp эëектpи÷ескоãо напpяжения; 12 — кpонøтейн-äеpжатеëü; 13 —
жесткое основание; 14 — коìпозитная пëастина (поäëожка); 15 — пpисоеäиненная ìасса
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тоpых стpоятся соответствуþщие ãpафики зависи-
ìостей "напpяжение — сìещение".

Дëя тоãо ÷тобы искëþ÷итü äепоëяpизаöиþ ПЭ в
сëу÷ае поäа÷и эëектpи÷ескоãо напpяжения с по-
ëяpностüþ, пpотивопоëожной вектоpу поëяpиза-
öии, еãо зна÷ение оãpани÷иваþт оäной тpетüþ по-
ëяpизуþщеãо потенöиаëа. Пpи испоëüзовании оä-
ноãо исто÷ника напpяжения äëя изìенения на-
пpавëения еãо поäа÷и на ПЭА пpиìеняþт
коììутатоp напpяжения 11, а äëя оãpани÷ения
эëектpи÷ескоãо напpяжения — äиоäы и pезистоpы.
Эëектpи÷еская схеìа коììутатоpа вìесте с оãpа-
ни÷итеëеì напpяжения пpивеäена на pис. 7.

Пpинöип pаботы УИИК (сì. pис. 3) в pежиìе
изìеpения аìпëитуäно-÷астотной хаpактеpистики
(АЧХ) коëебатеëüноãо пpоöесса ìоäеëи ПЭГ и pе-
ãистpаöии еãо выхоäных хаpактеpистик закëþ÷ает-
ся в сëеäуþщеì. На эëектpоìаãнитный возбуäи-
теëü вынужäенных коëебаний поäается эëектpи÷е-
ское напpяжение с ãенеpатоpа ка÷аþщейся ÷асто-
ты (ГКЧ) со стабиëüной аìпëитуäой и ëинейно-
изìеняþщейся ÷астотой. ГКЧ pеаëизован на осно-
ве АЦП/ЦАП Е14-440 с напpяжениеì, фоpìиpуе-
ìыì øтатныì пpоãpаììныì обеспе÷ениеì. Пеpе-
ìенное напpяжение, поëу÷енное пpиеìныìи äат-

÷икаìи, поäается на АЦП ìоäуëя. Эти напpяже-
ния воспpоизвоäятся на экpане ìонитоpа в виäе
АЧХ обpазöа.

Функциональные возможности комплекса

Коìпëекс позвоëяет пpовоäитü äинаìи÷еские
испытания стеpжневых и пëастин÷атых обpазöов
как пpи свобоäных, так и пpи вынужäенных коëе-
баниях с оäновpеìенной pеãистpаöией и изìеpе-
ниеì паpаìетpов их спектpов АЧХ, постpоениеì
ãpафиков фоpì pазëи÷ных ìоä изãибных коëеба-
ний в обеих пëоскостях, а также с автоìати÷ескиì
опpеäеëениеì коэффиöиента затухания свобоäных
коëебаний. Свобоäные коëебания возбужäаþтся
ìетоäоì уäаpа в pазëи÷ных то÷ках стеpжня с по-
ìощüþ уäаpноãо ìоëотка; вынужäенные ãаpìони-
÷еские коëебания — с поìощüþ эëектpоìаãнитно-
ãо возбуäитеëя, äействуþщеãо в pазëи÷ных то÷ках
обpазöа. Коëебания pеãистpиpуþтся тpеìя опти÷е-
скиìи äат÷икаìи: äва äат÷ика пеpеìещения PФ-603
сëужат äëя бесконтактноãо изìеpения аìпëитуäы
веpтикаëüных коëебаний пеpвой и втоpой ìоäы,
тpетий бесконтактный опти÷еский äат÷ик отpажа-
теëüноãо типа собственноãо изãотовëения ОИП-204
с повыøенныì äиапазоноì pеãистpиpуеìых ÷ас-
тот испоëüзуется äëя изìеpения сìещений на выс-
øих ìоäах коëебаний. Дëя изìеpения вибpоуско-
pений в pазëи÷ных то÷ках обpазöа пpиìеняется
вибpоäат÷ик ADXL-203.

Обpаботка сиãнаëов пpовоäится пpоãpаììно с ис-
поëüзованиеì внеøнеãо ìоäуëя АЦП/ЦАП Е14-440,
пеpсонаëüноãо коìпüþтеpа и øтатноãо пpоãpаìì-
ноãо обеспе÷ения (ПО). Дëя пpиеìа и обpаботки
сиãнаëов испоëüзуется ПО "PowerGraph" и ПО
фиpìы L-Card. Набëþäение за фоpìой возбуж-
äаþщеãо сиãнаëа и сиãнаëов с äат÷иков осуществ-
ëяется с поìощüþ öифpовоãо осöиëëоãpафа. То÷-
ное изìеpение ÷астоты сиãнаëа выпоëняется ÷ас-
тотоìеpоì Ч3-33. Настpойка и таpиpовка опти÷е-
ских äат÷иков осуществëяется с поìощüþ
изìеpитеëüноãо ìикpоскопа. Эëектpи÷еский сиã-
наë äëя питания эëектpоìаãнитноãо возбуäитеëя
коëебаний усиëивается с поìощüþ усиëитеëя
ìощности. Все паpаìетpы и pезуëüтаты испытаний
сохpаняþтся в паìяти ПК. УИИК обеспе÷ивает
сëеäуþщие паpаìетpы возбужäаеìых и pеãистpи-
pуеìых коëебаний в иссëеäуеìых ПЭГ кантиëе-
веpноãо типа:

äиапазон созäаваеìых попеpе÷ных сìещений
свобоäноãо конöа поäëожки — äо 5 ìì;

äëина поäëожки ПЭГ — от 20 äо 250 ìì;

÷астота вынужäенных коëебаний — от 10 äо
1000 Гö;

Pис. 7. Электpическая схема коммутатоpа и огpаничителя на-
пpяжения
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пpеäеë ÷увствитеëüности опти÷ескоãо äат÷ика
пеpеìещений — не ìенее 5 ìкì;
эëектpи÷еское напpяжение на вхоäе эëектpо-
ìаãнитноãо возбуäитеëя коëебаний — от 0,1 äо
10 В.

Кpаткие методики опpеделения паpаметpов 
пьезопpеобpазователей в pежимах ПЭГ и ПЭА

Посëеäоватеëüностü опpеäеëения паpаìетpов
ПЭГ закëþ÷аëасü в сëеäуþщеì. Вна÷аëе пpово-
äиëи pеãистpаöиþ АЧХ пüезоãенеpатоpа, затеì на
pезонансной ÷астоте иссëеäоваëи зависиìостü
выхоäноãо напpяжения и ìощности ПЭГ от ак-
тивной наãpузки. Иссëеäоваëосü также вëияние
пpисоеäиненной ìассы на выхоäное напpяжение
ПЭГ. В экспеpиìентаëüноì обpазöе ПЭГ посëе-
äоватеëüно возбужäаëисü попеpе÷ные изãибные
коëебания в äиапазоне ÷астот от 0 äо 1500 Гö пpи
неизìенной аìпëитуäе напpяжения, поäаваеìоãо
на эëектpоìаãнитный возбуäитеëü коëебаний.
В пpоöессе сканиpования по ÷астоте возбужäае-
ìых коëебаний обpазöа pеãистpиpоваëасü АЧХ вы-
хоäноãо напpяжения ПЭГ, сниìаеìая пpи сопpо-

тивëении эëектpи÷еской наãpузки Rн, ступен÷ато
изìеняеìоì в äиапазоне от 2,7 кОì äо 1,0 МОì.
Оäновpеìенно с этиì pеãистpиpоваëисü попеpе÷-
ные сìещения свобоäноãо конöа поäëожки.

Метоäика иссëеäования пpеобpазоватеëей в pе-
жиìе ПЭА закëþ÷аëасü в сëеäуþщеì. Вна÷аëе на
контакты поäаваëосü pеãуëиpуеìое постоянное на-
пpяжение и путеì изìеpения попеpе÷ноãо пеpеìе-
щения на конöе пëастины ПЭА стpоиëисü зависи-
ìости "упpавëяþщее напpяжение — сìещение".

Пpимеpы использования УИИК 
пpи исследовании пьезоэлектpических 
пpеобpазователей в pежимах ПЭГ и ПЭА

В соответствии с описанной ìетоäикой быëи
пpовеäены изìеpения выхоäных хаpактеpистик
ìноãосëойноãо ПЭГ кантиëевеpноãо типа, пpеä-
ставëенноãо на pис. 1. На pис. 8, а изобpажена
фоpìа коëебаний свобоäноãо конöа кантиëевеpа
(кpивая 1) и фоpìа коëебаний выхоäноãо напpяже-
ния (кpивая 2), поëу÷енные на ÷астоте возбужäения
102,54 Гö пpи внеøней активной наãpузке 1 МОì.

Pис. 8. Хаpактеpистики испытанного пьезопpеобpазователя в pежиме ПЭГ:
а — вpеìенные äиаãpаììы сìещения свобоäноãо конöа кантиëевеpа пpи ÷астоте возбужäения 102,54 Гö (кpивая 1) и эëектpи÷е-
скоãо напpяжения, ãенеpиpуеìоãо ПЭГ пpи активной внеøней наãpузке 1 МОì (кpивая 2); б — спектp возбужäаþщеãо сиãнаëа —
изãиба свобоäноãо конöа кантиëевеpа пpи ÷астоте возбужäения 102,54 Гö, соответствуþщей 1-й ìоäе изãибных коëебаний (кpивая 1),
спектp выхоäноãо напpяжения ПЭГ
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Пpи возбужäаеìой аìпëитуäе сìещения 1 ìì аì-
пëитуäа выхоäноãо напpяжения составëяëа 2,4 В.
Даëее, из фоpìы коëебаний с поìощüþ быст-

pоãо пpеобpазования Фуpüе, выпоëняеìоãо пpо-
ãpаììой PowerGraph, быë pеконстpуиpован спектp
коëебаний, пpивеäенный на pис. 8, б. Частота 1-й
ìоäы коëебаний Fpез составиëа 102,5 Гö, пpи ко-
тоpой аìпëитуäа ãенеpиpуеìоãо эëектpи÷ескоãо
напpяжения быëа ìаксиìаëüна.
Быëа постpоена зависиìостü выхоäноãо напpя-

жения ПЭГ от сопpотивëения наãpузки (pис. 9, а).

Оказаëосü, ÷то выхоäное напpяжение 2,4 В äости-
ãается пpи сопpотивëении наãpузке 1 МОì.

Зависиìостü пиковой (аìпëитуäноãо зна÷ения)
W эëектpи÷еской ìощности, ãенеpиpуеìой ПЭГ
(pис. 9, б), от сопpотивëения активной наãpузки
стpоиëасü по зна÷енияì выхоäноãо напpяжения U
(pис. 9, а) и сопpотивëения наãpузки R путеì вы-
÷исëения по известной фоpìуëе W = U 2/R. Мак-
сиìаëüное зна÷ение выхоäной ìощности, ãенеpи-
pуеìой иссëеäованныì обpазöоì ПЭГ, pавное

Pис. 9. Зависимость амплитуды выходного пеpеменного напpяжения (а) и выходной электpической мощности ПЭГ (б) от активной
нагpузки пpи амплитуде колебаний свободного конца подложки 1 мм на частоте 102,54 Гц

Pис. 10. Зависимость смещения свободного конца изгибаемой подложки кантилевеpа от упpавляющего напpяжения, поданного
на пьезопластины ПЭА по напpавлению вектоpа поляpизации (а) и пpотив него (б)
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0,5•10–4 Вт, соответствоваëо сопpотивëениþ на-
ãpузки 10 кОì (pис. 9, б).

Описываеìый коìпëекс УИИК быë также ис-
поëüзован пpи иссëеäовании хаpактеpистик ПЭА
äëя ìоäеëи пüезоэëектpи÷ескоãо пpивоäа актив-
ной ëопасти веpтоëета [9]. Дëя этоãо иссëеäоваëи
зависиìостü попеpе÷ных сìещений свобоäноãо
конöа ПЭА от аìпëитуäы упpавëяþщеãо эëектpи-
÷ескоãо напpяжения в öеëях поëу÷ения наибоëü-
øеãо сìещения пpи ìаксиìаëüно äопустиìоì
(с то÷ки зpения наäежности pаботы ПЭА) эëек-
тpи÷ескоì напpяжении. Зависиìости, пpивеäен-
ные на pис. 10, позвоëиëи обоснованно выбpатü
важные констpуктивные паpаìетpы пpоектиpуе-
ìоãо пüезоэëектpи÷ескоãо пpивоäа.

Выводы

Пpи созäании новых пеpспективных возобнов-
ëяеìых исто÷ников энеpãии, в тоì ÷исëе вкëþ-
÷аþщих пüезоэëектpи÷еские ãенеpатоpы, а так-
же пpи pазpаботке систеì сиëовых пüезоэëек-
тpи÷еских пpивоäов пеpеä их pазpабот÷икаìи
возникает пpобëеìа экспеpиìентаëüной пpо-
веpки äостовеpности pезуëüтатов pас÷етов ха-
pактеpистик пpоектиpуеìых устpойств, äëя pе-
øения котоpой необхоäиìо наëи÷ие спеöиаëи-
зиpованных стенäов, позвоëяþщих выпоëнитü
натуpное физи÷еское ìоäеëиpование паpаìет-
pов созäаваеìых устpойств в øиpокоì äиапазо-
не экспëуатаöионных паpаìетpов. В pаботе
пpеäставëены схеìные pеøения инфоpìаöион-
но-изìеpитеëüноãо коìпëекса, обеспе÷иваþ-
щеãо за с÷ет своей унивеpсаëüности pеøение
заäа÷ пpи изу÷ении пüезоэëектpи÷еских ãенеpа-
тоpов эëектpи÷еской энеpãии и сиëовых актуа-
тоpов.

Отpаботанные на øиpокоì кpуãе пüезоэëектpи-
÷еских ìатеpиаëов и устpойств ìетоäики испы-
таний поäтвеpäиëи возìожностü выпоëнения
анаëиза и pас÷ета выхоäных хаpактеpистик ПЭГ
и ПЭА с высокой пpоизвоäитеëüностüþ и то÷но-
стüþ пpи ìиниìаëüных пеpенастpойках УИИК,
÷то обеспе÷ивает автоìати÷еский pас÷ет øиpо-
коãо спектpа тpебуеìых хаpактеpистик иссëе-
äуеìых устpойств.

Пpеäставëенный коìпëекс быë эффективно ис-
поëüзован пpи иссëеäовании и pазpаботке ìаëо-
ãабаpитных сиëовых пpивоäов на основе ПЭА,
пpеäназна÷енных äëя снижения уpовней вибpа-
öий и øуìа в эëеìентах авиаöионных констpук-
öий [8, 9].

Коìпëекс УИИК посëе небоëüøой ìоäеpниза-
öии ìожет бытü пpиìенен äëя äpуãих пеpспек-
тивных пpиìенений, в тоì ÷исëе äëя устpойств
активноãо äеìпфиpования опасных коëебаний
(напpиìеp, в ìа÷тах сотовой и pетpансëяöион-
ной связи), а также äëя ПЭГ — пpеобpазовате-
ëей ìехани÷еских коëебаний, возникаþщих в
äоpожноì покpытии пpи äвижении авто- и же-
ëезноäоpожноãо тpанспоpта [10].

Pабота выполнена пpи поддеpжке PФФИ (гpанты
№ № 10-08-00093-а, 12-08-01137-а, 13-08-00337-а,
13-08-00754-а).
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sensors are O– and O2–. By doping the parent oxide ions, whose power is greater Lewis, growth of the con-
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The calculations of the dimer, trimer and tetramer molecules of polyacrylonitrile (PAN) with the use of quan-
tum-chemical method are carried out. Modeling of formation of the PAN by methods of Wang—Landau and
entropic modeling of Monte-Carlo on the basis of the model with fixed-valence angle is done. Technology
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