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Ê ÞÁÈËÅÞ ÍÀÖÈÎÍÀËÜÍÎÃÎ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÑÊÎÃÎ ÖÅÍÒÐÀ
"ÊÓÐ×ÀÒÎÂÑÊÈÉ ÈÍÑÒÈÒÓÒ": ÍÎÂÛÅ ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
Â ÑÔÅÐÅ ÍÀÍÎ- È ÌÈÊÐÎÑÈÑÒÅÌÍÎÉ ÒÅÕÍÈÊÈ

L. S. Rathkeen

TOWARDS THE JUBILEE OF NATIONAL SCIENTIFIC & RESEARCH CENTER 
"KURCHATOV INSTITUTE": NEW WORKS IN THE FIELD
OF NANO- & MICRO-SYSTEM TECHNIQUE

Дифракöии эëектронов в изу÷ении наносистеì
быëо посвящено выступëение В. В. Кëе÷ковской
(Институт кристаëëоãрафии иì. А. В. Шубникова
РАН). Поскоëüку наноустройства, нано÷астиöы,
нанокоìпозиты и наносистеìы явëяþтся объек-
таìи, строение которых реãуëируется в ìасøтабе
разìеров наäìоëекуëярных образований, ìоëекуë
и атоìов, то поä нанокомпозитами поäразуìева-
þтся объеìные орãани÷еские иëи неорãани÷еские
ìатриöы с вкëþ÷енияìи из нано÷астиö, а поä нано-
системами — систеìы, иìеþщие хотя бы в оäноì
направëении орãанизуеìуþ в наноìасøтабе струк-
туру. Наприìер, среäи саìоорãанизуþщихся ìат-
риö ìожно отìетитü поëиоктаäеöиëсиëоксано-
вые поëиìерные систеìы (PODS), явëяþщиеся
квазикристаëëи÷ескиìи сëоевыìи структураìи,

приìеняеìыìи в ка÷естве среäы форìирования
нано÷астиö разëи÷ных типов. Их разìер оãрани-
÷ен сиëоксановыì ìатри÷ныì скеëетоì, а при äо-
бавëении в поëиìернуþ сетку хиìи÷еских соеäи-
нений они опреäеëяþт проöессы как их ëокаëиза-
öии, так и форìирования. В разработке поìиìо
Института кристаëëоãрафии иì. А. В. Шубникова
РАН у÷аствуþт Институт эëеìентоорãани÷еских
соеäинений РАН, хиìи÷еский факуëüтет Универ-
ситета Инäианы (США) и Европейская ëаборато-
рия ìоëекуëярной биоëоãии (Гаìбурã, ФРГ). На-
носëоевые пëенки структурно состоят из ÷ереäуþ-
щихся сëоев ваëиноìиöина и хиìи÷ески ìоäифи-
öированноãо бипоëярноãо ëипиäа из Archaebacteria.
Через биоìеìбраны ионы каëия сеëективно пере-
носятся ваëиноìиöиноì, ÷то позвоëяет испоëüзо-

Поступила в редакцию 16.12.2013

В год семидесятилетия Национального исследовательского центра (НИЦ) "Курчатовский институт" под патрона-
жем Российской академии наук был проведен цикл конференций, на которых рассматривались перспективные разра-
ботки, в том числе в сфере нано- и микросистемной техники. Особое внимание уделялось исследованиям, проведенным
в МГУ им. М. В. Ломоносова, институтах РАН, в частности, в Институте кристаллографии им. А. В. Шубникова РАН,
и институтах Российской академии медицинских наук (РАМН).

Ключевые слова: Российская академия наук (РАН), Национальный исследовательский центр (НИЦ) "Курчатовский
институт", МГУ им. М. В. Ломоносова, Институт кристаллографии им. А. В. Шубникова РАН, Российская академия
медицинских наук (РАМН), наночастицы, нанокомпозиты, наносистемы, наномасштаб, дифракция

In the year of 70th anniversary of National Scientific & Research Center "Kurchatov institute" under the leadership of Russian
Academy of Sciences (RAS) was organized the circle of conferences, on which were discussed the prospective works, including the
field of nano- micro-system technique. Much attention was paid for the researching made by Lomonosov state university, institutions
of RAS, including Shubnikov institute of crystalography of RAS and institutions of Russian Academy of Medical Sciences (RAMS).

Keywords: Russian academy of sciences (RAS), National Scientific & Research Center "Kurchatov institute", Lomonosov state
university, Shubnikov institute of crystalography of RAS, Russian Academy of Medical Sciences (RAMS), nanoparticles, nano-
composites, nanosystems, nanoscale, diffraction
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ватü это явëение в сенсорах "на ионы каëия". Ста-
биëüностü структуры пëенки обеспе÷ивается вве-
äениеì ìежäу бисëояìи ваëиноìиöина терìоста-
биëüных и ìехани÷ески про÷ных бисëоев ëипиäа
из Archae. Установëен факт вëияния ìоäификаöии
поверхности поäëожки на активностü и ориента-
öионнуþ упоряäо÷енностü иììуноãëобуëина (Rabbit
anti-mouse IgG).
Основатеëяìи эëектронноãо äифракöионноãо

структурноãо анаëиза явëяþтся Зиновий Пинскер
(1904—1986) и Борис Вайнøтейн (1921—1996). Их
каìера эëектронной äифракöии поëу÷иëа зоëотуþ
ìеäаëü на Межäунароäной выставке в Брþссеëе в
1958 ã. В настоящее вреìя эëектроноãрафия при-
ìеняется äëя изу÷ения тонкопëено÷ных структур,
нанокоìпозитов и наносистеì, аìорфных и кри-
стаëëи÷еских ìеëкоäисперсных ìатериаëов. Эëек-
троноãрафи÷еский ãеоìетри÷еский анаëиз обес-
пе÷ивает изу÷ение пространственной ãруппы сиì-
ìетрии, провеäение фазовоãо анаëиза изу÷аеìоãо
образöа, уто÷нение параìетров эëеìентарных я÷е-
ек и характеристики ìикроструктуры. В сëу÷ае изу-
÷ения текстурированных, поëикристаëëи÷еских и
ìонокристаëëи÷еских бëо÷ных образöов äостиãа-
ется поëное опреäеëение структуры, вкëþ÷ая уста-
новëение типов хиìи÷еских связей, опреäеëение
атоìных коорäинат в эëеìентарной я÷ейке, засе-
ëенностü позиöий и уто÷нение тепëовых параìет-
ров атоìов.
В äокëаäе также рассìатриваëосü изãотовëение

терìостойких äиэëектри÷еских уëüтратонких сëо-
ев поëииìиäов ìетоäоì Ленãìþр—Бëоäжетта (ЛБ)
с форìированиеì ЛБ-бисëоя форпоëиìеров, ìе-
тоäоì терìи÷еской иìиäизаöии ЛБ-пëенки фор-
поëиìера с упаковкой поëииìиäных öепей и уäа-
ëениеì боковых раäикаëов. Быëо также преäстав-
ëено АСМ-изображение поверхности ЛБ-пëенок
эфиров öеëëþëозы, поëу÷енных ìетоäаìи ЛБ и
Ленãìþр—Шеффера. В отноøении ìуëüтисëойных
ЛБ-пëенок стеарата свинöа отìе÷ено, ÷то ЛБ-пëен-
ки соëей жирных кисëот свинöа состоят из упоря-
äо÷енных äоìенов. Наëи÷ие Ван-äер-Вааëüсовских
взаиìоäействий ìежäу уãëевоäороäныìи öепо÷-
каìи и сиëüные эëектростати÷еские взаиìоäейст-
вия ìежäу карбоксиëüныìи ãруппаìи обусëовëи-
ваþт перпенäикуëярнуþ ориентаöиþ аìфиëüных
öепей жирных кисëот к поверхности пëенки.
В äокëаäе быëи также преäставëены резуëüтаты

выращивания нано÷астиö суëüфиäов Pb, Cd, Zn
поä ëенãìþровскиì ìоносëоеì и поëупровоäни-
ковых нано÷астиö на ëенãìþровскоì ìоносëое.
Преäставëенные иссëеäования приìениìы при
разработке новых биоìатериаëов äëя иìпëантаöии
с испоëüзованиеì ãиäроксиапатита при восста-
новëении тверäых тканей в живоì орãанизìе. По-
скоëüку ãиäроксиапатит явëяется основной ìине-
раëüной составëяþщей костной ткани, синтети-
÷еский ãиäроксиапатит явëяется наибоëее поäхо-

äящиì ìатериаëоì äëя иìпëантаöии. Созäаниþ
связуþщеãо звена ìежäу тканüþ и поверхностüþ
иìпëантанта без приìенения äопоëнитеëüных
фиксируþщих среäств и быстрой реãенераöии ко-
стной ткани способствует покрытие сëоеì ãиäро-
ксиапатита иìпëантируеìых ìатериаëов. Данная
разработка провоäится Институтоì кристаëëоãра-
фии иì. А. В. Шубникова РАН в сотруäни÷естве с
МГУ иì. М. В. Лоìоносова и Институтоì техни-
÷еской акустики (ã. Витебск). Особенностüþ но-
вых биоìатериаëов äëя иìпëантаöии явëяется, в
÷астности, состав и техноëоãия, соãëасно которой
на поверхности иìпëантируеìых протезов ìежäу
костной тканüþ и поверхностüþ иìпëантата раз-
ìещен сëой ãиäроксиапатита Ca10(OH)2(PO4)6. Раз-
работанное покрытие позвоëяет не приìенятü äо-
поëнитеëüные фиксируþщие ìатериаëы и способ-
ствует ускоренноìу восстановëениþ тверäых тканей
бëаãоäаря разìераì кристаëëов и структуре состава.
Новыì ìатериаëоì äëя ìеäиöины явëяется так-

же бактериаëüная öеëëþëоза. Докëаä÷икоì быëи
преäставëены иëëþстраöии, характеризуþщие на-
÷аëüнуþ стаäиþ синтеза ãеëü-пëенки öеëëþëозы
бактерией Acetobacter Xylinum, расс÷итанные по
äанныì ìаëоуãëовоãо рентãеновскоãо рассеяния
äиаãраììы распреäеëения по разìераì нано÷а-
стиö серебра, и АСМ-изображение öеëëþëозной
ìатриöы с нано÷астиöаìи серебра (антисепти÷е-
ский препарат Повиарãоë) — высокоэффективный
перевязо÷ный ìатериаë äëя ëе÷ения ран и ожоãов.
По кристаëëизаöии ÷увствитеëüных к эëектронно-
ìу обëу÷ениþ аìорфных ÷астиö сеëена, стабиëи-
зированных поëивиниëпирроëиäоноì в присутст-
вии бактериаëüной öеëëþëозы, в ка÷естве резуëü-
татов быëи преäставëены изображения нано÷астиö
в поëиìерной ìатриöе с указаниеì отëи÷ий от об-
щепринятой ìоäеëи, эëектроноãраììы типов "ко-
сых" текстур от ЛБ-пëенок соëей жирных кисëот
бария, каäìия и свинöа, а также анаëиз разëи÷ных
типов наруøений и соответствуþщих функöий
распреäеëения, в ÷астности, сäвиãа и уãëовоãо рас-
преäеëения. В заверøение äокëаäа быëо отìе÷ено,
÷то поìиìо АСМ основныìи ìетоäаìи изу÷ения
структур нанокоìпозитов и нано÷астиö явëяþтся
сканируþщая эëектронная ìикроскопия (SEM),
сканируþщая просве÷иваþщая эëектронная ìик-
роскопия (STEM), просве÷иваþщая эëектронная
ìикроскопия (TEM), рентãеновский энерãоäиспер-
сионный ìикроанаëиз (EDS), высокоразреøаþ-
щая эëектронная ìикроскопия (HRTEM) и высо-
коразреøаþщая эëектронная äифракöия (HRED).
Моëекуëярное ìоäеëирование нано- и ìикро-

систеì (ММНМ) быëо теìой äокëаäа К. В. Шай-
тана, ä-ра физ.-ìат. наук, профессора МГУ
иì. М. В. Лоìоносова. Среäи обëастей приìене-
ния ММНМ — расøирение возìожностей экспе-
риìентаëüных ìетоäов, вы÷исëитеëüные экспери-
ìенты по опреäеëениþ кинети÷еских, энерãети÷е-
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ских и структурных параìетров нано- и ìикросис-
теì, а также визуаëизаöия ìоëекуëярных структур
(вкëþ÷ая 2D и 3D), проверка ãипотез, ìоëекуëяр-
ный äизайн (наноустройства, ëекарства и беëки de
novo) и виртуаëüный скрининã ëиãанäов.
При реаëизаöии техноëоãий ММНМ возникает

ряä пробëеì. Наприìер, при интеãрировании урав-
нений ìетоäоì Верëе теìпература опреäеëяется
как среäняя кинети÷еская энерãия, которая при-
хоäится на оäну степенü свобоäы. Но äëя ее поä-
äержания на постоянноì уровне в проöессе ин-
теãрирования приìеняþт спеöпроöеäуры (так на-
зываеìые терìостаты), среäи которых наибоëее
известныìи явëяþтся коëëизионный (стоëкнови-
теëüный) терìостат и терìостаты Беренäсена иëи
Нозе—Грувера (в них приìеняется знакопереìен-
ное неëинейное трение). Но в стоëкновитеëüноì
терìостате при ММНМ стоëкновения с ÷астиöаìи
виртуаëüной среäы происхоäят по закону упруãих
øаров атоìов с фиксированной ìассой ÷астиö и
распреäеëенной по Максвеëëу скорости ÷астиö, а
приìенение терìостатов Беренäсена иëи Нозе—
Грувера нежеëатеëüно, поскоëüку возникаþт не-
физи÷еские аттракторные режиìы. Приìеры äи-
наìи÷еских аттракторов — быстроëетящий "кусо-
÷ек ëüäа" (энерãия коëебаний ìоëекуëы перехоäит
в энерãиþ поступатеëüноãо äвижения) и порожäае-
ìый знакопереìенныì неëинейныì трениеì (по-
ступатеëüная энерãия в капëе воäы "перека÷ивает-
ся" в коëебания атоìов воäороäа).
Приìенение ММНМ обусëовëивает перехоä от

атоìных коëебаний к режиìу оãрани÷енной äиф-
фузии при аìпëитуäе тепëовых коëебаний атоìов
свыøе 0,045 нì в воäной среäе, квазиравновес-
ныì состоянияì, и способствует анаëизу неоäно-
роäностей упруãих свойств аëüфа-спираëей. С по-
ìощüþ ММНМ, в ÷астности, возìожно ìоäеëиро-
вание коëëапса ãëобуëы ëизоöиìа при разруøении
S—S связей, äинаìики саìосборки спираëüных
структур, форìирования нановоëокон паутины,
суперспираëизаöии при форìировании протофиб-
риëëы, абсорбöии хоëестирина внутри уãëероäной
нанотрубки (УНТ), саìосборки ãибриäной струк-
туры "УНТ и поëиаëанин", ìоëекуëярное конструи-
рование наноøприöа [1]. Наприìер, при ìоäеëи-
ровании ионных канаëов опреäеëяется состояние
канаëа (закрыт иëи открыт), иäентифиöируется
тип сиëовоãо поëя, провоäится квантово-хиìи÷е-
ский рас÷ет неäостаþщих параìетров, выбирается
зна÷иìый у÷асток реöептора и канаëа, выпоëняет-
ся структурная реëаксаöия и построение по ãоìо-
ëоãии трехìерной структуры канаëа. Также выпоë-
няется анаëиз хиìи÷еских и энерãети÷еских пара-
ìетров и стати÷еский и äинаìи÷еский äокинãи
ëиãанäов с ìоäеëированиеì канаëüной ÷асти ре-
öептора. В äокëаäе быëи преäставëены äиаãраììы
изìенения энерãии взаиìоäействия иона натрия с
воäой и канаëüныì интерüероì, äинаìики проник-

новения иона натрия ÷ерез ãраìиöиäиновый канаë
и ìеханизìа работы ìеìбранных реöепторов.
Среäи преäставëенных в выступëении ìоëеку-

ëярных ìаøин особо сëеäует отìетитü АТФ-син-
тазу — ìоëекуëярнуþ ìаøину, приìеняþщуþ ãра-
äиент хиìи÷ескоãо потенöиаëа протонов äëя син-
теза АТФ (аäенозинтрифосфата). За установëение
ферìентативноãо ìеханизìа, управëяþщеãо син-
тезоì аäенозинтрифосфата (АТФ) в 1997 ã. П. Бой-
еру, Й. Скоу и Д. Уокеру быëа присужäена Нобе-
ëевская преìия. При протекании катаëити÷еской
реакöии в обратноì направëении в опреäеëенных
усëовиях ãиäроëиз АТФ обеспе÷ивает "прока÷ку"
протонов сквозü ìеìбрану. При äвижении кинези-
нов вäоëü тубуëиновых ìикротрубок энерãия äëя
äвижения обеспе÷ивается за с÷ет ãиäроëиза АТФ.
В äинаìи÷еских проöессах эëектронно-конфор-

ìаöионных взаиìоäействий pH явëяется управ-
ëяеìыì ìоëекуëярныì перекëþ÷атеëеì. Возìож-
но построение эëектронноãо перекëþ÷атеëя на ос-
нове катената с распреäеëениеì вероятностей по
уãëаì поворота катенатных коëеö. При этоì необ-
хоäиìо у÷итыватü топоëоãиþ поверхностей уровня
потенöиаëüной энерãии и теориþ Морса [2], а так-
же принöип "хиìи÷ескоãо стакана" äëя форìирова-
ния коëëективных äвижений (основной поток иäет
÷ерез сеäëовуþ то÷ку ìаксиìаëüной разìерности).
Совреìенная систеìа поäãотовки каäров по

ММНМ вкëþ÷ает не тоëüко курсы ëекöий по тео-
рети÷еской и квантовой ìеханике, квантовой хи-
ìии биопоëиìеров и статисти÷еской ìеханике
ìакроìоëекуë и конäенсированных среä. Необхо-
äиìо изу÷ение ìоëекуëярноãо ìоäеëирования на-
но- и биоструктур, аëãоритìов и ìетоäов ìоëеку-
ëярной äинаìики. Важны занятия по просве÷и-
ваþщей эëектронной ìикроскопии нано- и био-
структур, ìакроìоëекуëярныì транспортераì äëя
äоставки ëекарств в заäанные субкëето÷ные струк-
туры кëеток-ìиøеней и эëектронно-конфорìаöи-
онныì взаиìоäействияì и äинаìике био- и нано-
структур, а также ëабораторные практикуìы по
инженерии биопоëиìеров и АСМ.
Совреìенные ìетоäы изу÷ения ìозãа с приìе-

нениеì нанотехноëоãий рассìатриваëисü в äокëа-
äе акаäеìика РАМН К. В. Анохина. В ÷астности,
быëи преäставëены ìетоäы ìуëüтиэëектроäной
реãистраöии нейронов в боäрствуþщеì ìозãе и
опти÷еской реãистраöии активности нейронов. Сре-
äи øирокоãо спектра ìетоäов иссëеäования актив-
ности ìозãа отìе÷ено новое направëение функ-
öионаëüноãо ãенноãо нейрокартирования. Экспрес-
сия "ранних" ãенов осуществëяется в нейронах
при отсутствии фоновоãо уровня, она набëþäается
на уровне обу÷ения и иìеет систеìный характер.
Ее зависиìостü от синхронизаöии боëüøих ней-
ронных ãрупп привоäит к äоëãовреìенныì изìе-
ненияì свойств нейронов, ÷то преäпоëаãает фор-
ìирование новоãо уровня. Успеøно реаëизуеìыì
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явëяется проект "Прозра÷ный ìозã": äëя трансãен-
ных ìыøей с GFP-иäентификатораìи активности
нейронов форìируется ãенерати÷еский конструк-
тор с "инäикаторныì" ãеноì Fos-EGFP, ввоäиìый
в ãеноì ìыøи. Посëе выявëения отäеëüных ней-
ронов, экспрессируþщих Fos-EGFP, äопустиìо
сравнение ìозãа контроëируеìой ìыøи (не экс-
прессируþщий Fos-EGFP) с ìозãоì трансãенной
ìыøи с экспрессией Fos-EGFP посëе обу÷ения.
В проекте "Прозра÷ный ìозã" приìеняþтся тех-

ноëоãии опти÷ескоãо просветëения тканей ìозãа
(ТМ), основанные на принöипе заìещения в ТМ
воäы на жиäкости с равныìи показатеëяìи опти-
÷ескоãо преäëоìëения. Также в проекте приìеня-
ется техноëоãия фëуоресöентной уëüтраìикроско-
пии, преäпоëаãаþщая поëу÷ение опти÷еских срезов
возбужäениеì фëуоресöентной ìетки в пëоскости
фокуса с посëеäуþщиì построениеì трехìерной
ìоäеëи с приìенениеì ìетоäов ММНМ. Оäниì из
резуëüтатов проекта явиëосü построение опти÷е-
ской тоìоãраììы öеëоãо ìозãа трансãенной ìы-
øи, экспрессируþщей ãен Thy1-GFP, и ìоäеëиро-
вание развития попуëяöии в ìозãе ìыøи, экспрес-
сируþщей инäуöированный обу÷ениеì ãен Zif-GFP.
Провеäенные иссëеäования связаны с био-нано-
инфо-коãнитивныìи техноëоãияìи, в ÷астности,
ìысëенноãо контроëя наä управëяеìыìи устрой-
стваìи у животных, построения новоãо покоëения
ìозãо-ìаøинноãо интерфейса и ìысëенноãо кон-
троëя наä управëяеìыìи устройстваìи у ÷еëовека.
В выступëении А. Л. Васиëüева (НИЦ "Кур÷а-

товский институт", Институт кристаëëоãрафии
иì. А. В. Шубникова) быëи преäставëены разëи÷-
ные направëения развития эëектронной ìикро-
скопии высокоãо разреøения äëя наноìатериа-
ëов и наносистеì. Дëя уëу÷øения пространствен-
ноãо разреøения коррекöия аберраöий, соãëасно
теореìе Шейöера, äопустиìа с поìощüþ устрой-
ства с поворотной сиììетрией ëинзы. В корректо-
рах приìеняется устройство с поäстраиваеìой
äисперсией (фиëüтр Вейна), которое состоит из
ãексо- (кваäро-) поëей, созäаþщих взаиìно пер-
пенäикуëярное эëектри÷еское и ìаãнитное поëя.
В 1971 ã. быë изобретен корректор с приìенениеì
эëектроìаãнитных октупоëей и кваäрупоëей (в это
же вреìя созäаваëся эëектростати÷еский коррек-
тор äëя ионной оптики), а в 1990 ã. — корректор,
приìеняþщий ãексапоëи и äопоëнитеëüные ëин-
зы. Это позвоëиëо созäатü просве÷иваþщий ска-
нируþщий эëектронный ìикроскоп TITAN 80-300
с корректороì со сфери÷еской аберраöией с разре-
øениеì 0,08 нì, энерãоäисперсионныì ìикроана-
ëизоì EDXS (разреøение — 128 эВ) и анаëизоì ха-
рактеристи÷еских потерü энерãии эëектронов
EELS (пространственное разреøение — 0,1 нì,
энерãети÷еское — 10 эВ). Прибор установëен на
"развязанный фунäаìент", вентиëяöионная систе-
ìа обëаäает поãреøностüþ поряäка 0,2 °C/÷.

В экспериìентах испоëüзоваëи приборы
Tecnai F20 (X-TWIN) ST и Tecnai G2 30ST с ëи-
нейныì разреøениеì 0,102 и 0,144 нì и коэффи-
öиентоì сфери÷еской аберраöии 1,3 и 1,2 ìì со-
ответственно. Также изу÷аëосü рассеяние эëек-
тронов с высокоуãëовыì теìнопоëüныì äетекто-
роì и разреøение HAADF STEM. В äокëаäе быëи
преäставëены резуëüтаты иссëеäований ãетерост-
руктур на основе InGaAs—InAlAs—InP, поëу÷ен-
ные на просве÷иваþщеì сканируþщиì эëектрон-
ноì ìикроскопе TITAN 80-300 (300 кВ). Поëу÷ен-
ные разработки ìоãут приìенятüся äëя созäания
ìатериаëов на базе CdSe-÷астиö, тетрапоäов,
CdTeSe, CdTe(Se) тетрапоäов. Поëу÷ены изобра-
жения фуëëеренов в оäностенной УНТ, естест-
венных нано÷астиö (паëыãорскит), в тоì ÷исëе, с
Черкасскоãо и Каëиново-Даøковскоãо ìесторож-
äений, и их кристаëëи÷еской структуры, а также
ìикроструктуры наносенсоров на основе нанопро-
воëок Au—MeO—Au (Me—Sn, Ni, Fe), приìеняе-
ìых äëя хиìи÷еских сенсоров äат÷иков ãазов, био-
сенсоров и пüезоäат÷иков. Поìиìо функöионаëü-
ных нанопровоëок быëа провеäена эëектронная
ìикроскопия терìоизоëяöионных покрытий äëя
защиты от заãрязнений.

Выводы

1. В периоä рефорìирования Российской акаäе-
ìии наук в соответствии с Феäераëüныì законоì
от 27 сентября 2013 ã. № 253-ФЗ "О Российской
акаäеìии наук, реорãанизаöии ãосуäарственных
акаäеìий наук и внесении изìенений в отäеëüные
законоäатеëüные акты Российской Феäераöии"
необхоäиìо вноситü ìиниìаëüные изìенения в
структуру РАН, у÷итывая зна÷иìостü и важностü
направëений иссëеäований, отраженных в назва-
ниях Отäеëений РАН. В ÷астности, öеëесообразно
в новой структуре старейøей российской акаäеìии
сохранитü название Отäеëения нанотехноëоãий и
инфорìаöионных техноëоãий РАН.

2. В хоäе изу÷ения статисти÷еских показатеëей
РАН, РАМН, РАСХН, РАО, РААСН и РАХ быëо
выявëено сокращение в ãосуäарственных акаäеìи-
ях ÷исëа иссëеäоватеëей и разработ÷иков в возрас-
тной ãруппе от 40 äо 49 ëет. Дëя изìенения ситуа-
öии и привëе÷ения к нау÷ныì иссëеäованияì ìо-
ëоäых у÷еных-иссëеäоватеëей преäëаãаþ повыситü
возрастнуþ пëанку äëя ìоëоäых у÷еных — канäи-
äатов наук с 35 äо 40 ëет и äëя äокторов наук —
с 40 äо 45 ëет.
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ÀÄÑÎÐÁÖÈß ÂÎÄÎÐÎÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÌÈ ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÀÌÈ
Ñ Ó×ÅÒÎÌ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß Â ÀÄÑÎÐÁÈÐÎÂÀÍÍÎÉ ÔÀÇÅ

V. V. Barkaline, A. S. Chashynski

HYDROGEN ADSORPTION ON CARBON NANOTUBES
WITH INTERACTION IN ADSORBED PHASE

Введение

Пробëеìа разработки эффективных и безопас-
ных контейнеров äëя хранения воäороäа проäоë-
жает оставатüся оäной из важнейøих теì воäороä-
ной энерãетики. Департаìент энерãетики США
установиë зна÷ения еìкостей воäороäных храни-
ëищ, при которых они становятся эконоìи÷ески
оправäанныìи, а иìенно, ëибо соäержание воäо-
роäа в них äоëжно превыøатü 6 % (ìасс.), ëибо их
еìкостü äоëжна бытü боëüøе 45 ã (H2)/ë [1].
Все преäëоженные в ка÷естве храниëищ твер-

äые ìатериаëы ìожно разäеëитü на äва боëüøих

кëасса по характеру связывания воäороäа: ìате-
риаëы с хиìи÷ескиì и физи÷ескиì связываниеì.
К первыì относятся разëи÷ные коìпëексы пере-
хоäных ìетаëëов с ненасыщенныìи уãëевоäороä-
ныìи ëиãанäаìи [2—4] иëи äруãиìи боëее сëож-
ныìи соеäиненияìи, а также ãиäриäы и спëавы
ìетаëëов [5, 6]. Ко второìу кëассу относятся на-
нотрубки и каркасные 3D-структуры на основе
коìпозитов и öеоëит/уãëероäных ìатериаëов.
Возìожностü испоëüзования уãëероäных нано-

систеì äëя хранения воäороäа опреäеëяется теì,
÷то эти ìатериаëы иìеþт ажурнуþ структуру с

Поступила в редакцию 29.07.2013

С использованием методов квантовой химии, показано, что полимолекулярная адсорбция водорода углеродными на-
нотрубками имеет молекулярный характер, соответствующий физической адсорбции. Молекулы водорода при низких
температурах образуют слоистые квазирегулярные структуры, в основе которых лежит треугольная решетка с пе-
риодом, несоизмеримым с периодами структур углеродных нанотрубок и графена, и превосходящим их по значению. Пред-
ставлены зависимости энергии сорбции водорода от положения атома над стенкой углеродной нанотрубки, изучено влия-
ние интеркаляции атомов лития, натрия и калия во внутреннюю область нанотрубки на энергию связи атома водорода
с углеродной нанотрубкой.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, физическая адсорбция, хемосорбция, водород, квазирегулярные структуры,
квантовая химия

Using the methods of quantum chemistry, it is shown that polymolecularadsorption of hydrogen by carbon nanotubes has a
molecular character corresponding to physical adsorption. The molecules of hydrogen at low temperatures form layered quasi-regular
structures, which are based on a triangular lattice with a period which is incommensurate with the period of the structure of CNTs
and grapheme, and exceeds them. The dependencies of the energy of hydrogen adsorption on the position of the hydrogen atom under
the carbon nanotubewall, and the impact of the intercalation of atoms of lithium, sodium, and potassium into carbon nanotube on
the energy of the adsorbed hydrogen atom are presented.

Keywords: carbon nanotubes, physical adsorption, chemosorption, hydrogen, quasi-reqular structures, quantum chemistry
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Параметры адсорбции водорода на УНТ по литературным данным 
(e — энергия связи, m — массовое содержание водорода, d — равновесное расстояние)

Пара-
ìетр

Резуëüтаты 
иссëеäования

Метоä иссëеäования Объект иссëеäования Лит-ра

ε 
δ

0,115 эВ
2,75 Å

DFT, обìенная и корреëяöионная энерãия — ìетоä 
обобщенноãо ãраäиентноãо прибëижения (GGA)

[7]

ε
δ

0,084 эВ
3,2 Å

Метоä теории функöионаëа пëотности (DFT) Моëекуëа H2 на
УНТ (5,5)

[8]

ε 2,07 эВ при 0 К Двухуровневый ãибриäный ìетоä ONIOM2. Дëя 
верхнеãо уровня — универсаëüное сиëовое поëе 
(UFF), äëя нижнеãо уровня — DFT, обìенный 
функöионаë B3LYP, базис — 6-31G(d, p)

Атоì H на УНТ (5,5) [9]

μ 
ε 
δ 

14,3 % (ìасс.)
0,09...0,10 эВ
2,6...2.8 Å

DFT, обìенная и корреëяöионная энерãия — ìетоä 
LDA, функöионаë PZ81

Моëекуëа H2 на
УНТ (5,5), (6,4), (8,1), 
(16,2)

[10]

μ 1,27 % (ìасс.) при 300 К и 
10 МПа

DFT, обìенная и корреëяöионная энерãия — ìетоä 
обобщённоãо ãраäиентноãо прибëижения (GGA),
потенöиаë Perdew и Wang (PW91), базис 6-31G**

УНТ (10,0), ëеãирован-
ная Li

[11]

μ
ε

8,3 % (ìасс.)
0,1...0,2 эВ

DFT, обìенная и корреëяöионная энерãия — ìетоä 
обобщённоãо ãраäиентноãо прибëижения (GGA)

УНТ (5,5) с покрытиеì 
AlH3

[12]

μ
ε

7,7 % (ìасс.)
0,002...0,004 эВ

Неëокаëüная DFT УНТ (15,0), 390 атоìов 
уãëероäа

[13]

μ 2,4 % (ìасс.) при 
10 МПа и 298 К

Метоä пробной ÷астиöы. Потенöиаë Леннарäа-
Джонса.  Метоä иссëеäования — боëüøой 
канони÷еский ансаìбëü ìетоäа Монте-Карëо. При 
относитеëüной оøибке хиìи÷ескоãо потенöиаëа в 5% 
оøибка при рас÷ете еìкости нанотрубки 40 %

Массив УНТ äиаìетроì 
2,98 нì и расстояниеì 
ìежäу трубкаìи 3 нì

[14]

μ 2,5 % (ìасс.) при 300 К и 
12,1 МПа.
Объеìная
еìкостü — 20 кã/ì3

Боëüøой канони÷еский ансаìбëü ìетоäа Монте-
Карëо. Взаиìоäействие ìежäу ìоëекуëаìи H2 внутри 
трубки, а также H2 со стенкой нанотрубки — потен-
öиаë Леннарäа-Джонса. Дëя рас÷ета взаиìоäействия 
ìежäу ìоëекуëаìи H2 в порах, а также  со стенкой на-
нотрубки — потенöиаë Gordon и Saeger

Массив УНТ (15,15)
с ìежтрубныì расстояни-
еì 0,6 нì. У÷тены обе 
поверхности УНТ

[15]

μ Чистые УНТ — 2,5 % 
(ìасс.),
бор-нитриäные 
НТ — 3,5 % (ìасс.) при 
293 К и 10 МПа

Боëüøой канони÷еский ансаìбëü ìетоäа Монте-
Карëо. Взаиìоäействие ÷астиö — потенöиаë 
Леннарäа-Джонса

Внутренняя и внеøняя 
÷астü ÷истых УНТ 
äиаìетроì 2 нì и 
ìежтрубныì 
расстояниеì 2 нì

[16]

ε 

δ

Физорбöия H2 снаружи 
УНТ — 0,034 эВ

Хеìосорбöия äвух H — 
1,98 эВ, 
1,10 Å

Метоä теории функöионаëа пëотности (DFT) [17]

μ 41 ã (H2)/ë Неэìпири÷еский ìетоä (abinitio) и ìетоä Монте-Кар-
ëо в раìках боëüøоãо канони÷ескоãо ансаìбëя

Трехìерная уãëероäная 
наноструктура,
ëеãирование Li+

[18]

μ 0,8% (ìасс.) 
в сëу÷ае 95 % ÷истоты УНТ

Экспериìентаëüные äанные УНТ высокой ÷истоты 
(80...95 % (ìасс)).

[19]

μ 6,8 % (ìасс.) Метоä теории функöионаëа пëотности (DFT) H2 на УНТ (5,5) [20]

μ

ε
δ

УНТ (20,0) — 3,3 % (ìасс.), 
УНТ (10,0) — 1,0 % (ìасс.), 
УНТ (5,0) — 0,2 % (ìасс.)
0,022 эВ
2,7 Å

Метоä ìоëекуëярной äинаìики. 
Микроканони÷еский NVE -ансаìбëü.  Потенöиаë 
Леннарäа-Джонса.
УНТ (20,0) пëотностü 39,6 кã/ì3; УНТ (10,0)
пëотностü 12,9 кã/ì3

Пу÷ок УНТ (20,0) — 
2560 атоìов, 
(10,0) — 1280 атоìов, 
(5,0) — 2560 атоìов. 
Межтрубное расстояние 
2 Å, äëина 32,71 Å

[21]

mc214.fm  Page 8  Friday, January 31, 2014  11:53 AM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 2, 2014 9

боëüøиì внутренниì свобоäныì про-
странствоì и пëощаäüþ аäсорбöион-
ной поверхности. Дëя реаëизаöии этой
возìожности сëеäует как ìожно тща-
теëüнее проанаëизироватü все эффекты
аäсорбöионноãо взаиìоäействия ìоëе-
куëярноãо воäороäа с разныìи ìоäи-
фикаöияìи уãëероäа, в ÷астности с уã-
ëероäныìи нанотрубкаìи (УНТ).
К настоящеìу вреìени провеäено

ìножество иссëеäований по физи÷е-
ской и хиìи÷еской аäсорбöии воäороäа
на нанотрубках (сì. табëиöу), äавøие
äовоëüно разноре÷ивые резуëüтаты.
В работе оöениваþтся перспекти-

вы испоëüзования УНТ в реøении
пробëеìы храниëищ воäороäа с у÷е-
тоì взаиìоäействия ìоëекуë в аäсор-
бированной фазе. Рас÷еты выпоëне-
ны в пакете вы÷исëитеëüной хиìии
NWChem [24, 25], преäназна÷енноì
äëя работы на высокоэффективных
параëëеëüных суперкоìпüþтерах. Испоëüзоваëся
abinitio-ìетоä функöионаëа пëотности (DFT) с
обìенныì функöионаëоì B3LYP в атоìноì ба-
зисе 6-31G. Рас÷еты провоäиëи на ãриä-кëастере
BY-BNTU (IntelXeonE5520, 2,27 GHz) и суперкоì-
пüþтере СКИФ-ОИПИ (IntelXeonE5472, 3,00 GHz).

Адсорбция водорода на УНТ-ПГС
с точки зрения квантовой химии

В äанноì разäеëе преäставëены резуëüтаты ис-
сëеäования аäсорбöии воäороäа фраãìентаìи УНТ
с у÷етоì äаëüноäействуþщеãо ван-äер-вааëüсов-
скоãо взаиìоäействия.
Дëя анаëиза испоëüзоваëи фраãìент трубки

С54H18 с хираëüныìи параìетраìи (16, 16). Воäо-
роä ввоäится по краяì уãëероäной структуры фраã-
ìента äëя коìпенсаöии оборванных sp2-связей. Во
внеøней обëасти наä выпукëой поверхностüþ фраã-
ìента быëи разìещены ìоëекуëы воäороäа и про-
веäена оптиìизаöия их поëожения при фиксиро-
ванноì поëожении атоìов фраãìента. В резуëüтате
рас÷етов установëено, ÷то ìоëекуëярный воäороä
способен как к физи÷еской, так и к хиìи÷еской
аäсорбöии на внеøнþþ поверхностü УНТ, при÷еì
при хиìи÷еской аäсорбöии происхоäит распаä ìо-
ëекуëы воäороäа на атоìы, присоеäиняþщиеся к
разныì атоìаì УНТ.
При физи÷еской аäсорбöии ìоëекуëярный во-

äороä образует реøетку, несоизìериìуþ в общеì
сëу÷ае с реøеткой нанотрубки как при вертикаëü-
ноì, так и при ãоризонтаëüноì по отноøениþ к
поверхности УНТ поëожении атоìов воäороäа в
ìоëекуëе H2 (рис. 1, а, б). В обоих сëу÷аях невоз-
ìожно отнести аäсорбированнуþ ìоëекуëу к ка-
кой-ëибо оäной øестиуãоëüной я÷ейке УНТ, на
оäну аäсорбированнуþ ìоëекуëу воäороäа прихо-

äится пëощаäü поверхности нанотрубки, боëüøая
пëощаäи указанной я÷ейки. Соответственно сни-
жается аäсорбöионная еìкостü УНТ. Сëеäует от-
ìетитü, ÷то вертикаëüная ориентаöия ìоëекуë во-
äороäа при физи÷еской аäсорбöии энерãети÷ески
боëее преäпо÷титеëüна (выиãрыø по энерãии при-
бëизитеëüно 0,021 эВ). Кроìе тоãо, при вертикаëü-
ной аäсорбöии пëощаäü, прихоäящаяся на оäну
ìоëекуëу воäороäа, ìенüøе, ÷еì в сëу÷ае аäсорб-
öии с ãоризонтаëüной ориентаöией.
Картина аäсорбöии воäороäа на УНТ становит-

ся еще боëее сëожной при у÷ете хиìи÷еской аä-
сорбöии, коãäа ìоëекуëа воäороäа распаäается на
атоìы, хиìи÷ески связываþщиеся с атоìаìи уãëе-
роäа нанотрубки. При ìоëекуëярной аäсорбöии
расстояние от воäороäа äо нанотрубки составëяет
2,7...3,1 Å (рис. 2), в то вреìя как расстояние ìе-

Рис. 2. Расстояние от атома водорода до атомов нанотрубки при
физической адсорбции 2,7...3,1 Å

Рис. 1. Взаимодействие молекул водорода в адсорбированном состоянии. Энер-
гетически и геометрически более выгодно вертикальное расположение атомов в
молекуле водорода:
а — вертикаëüная ориентаöия, б — ãоризонтаëüная ориентаöия
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жäу атоìаìи в ìоëекуëе воäороäа
прибëизитеëüно 0,7 Å. При при-
бëижении ìоëекуëы в 2 раза (рас-
стояние äо атоìа уãëероäа 1,4 Å)
происхоäит äиссоöиаöия ìоëеку-
ëы воäороäа и образование хиìи-
÷еских связей атоìов воäороäа с
сосеäниìи атоìаìи уãëероäа на-
нотрубки при äëине С—Н связей
1,2 Å (рис. 3).
При äобавëении к систеìе äру-

ãих ìоëекуë воäороäа хиìи÷еская
связü ìожет как образовыватüся,
так и ис÷езатü. При такой поëи-
ìоëекуëярной аäсорбöии возìож-
ны разные структуры аäсорбата,

Рис. 3. Атомарная химическая адсорбция молекулы водорода на нанотрубке. Мо-
лекула диссоциирует на атомы, индивидуально связывающиеся с соседними атомами
углерода

Рис. 4. При полимолекулярной адсорбции некоторые молекулы могут диссоциировать и адсорбироваться химически в атомарной форме.
При физической адсорбции молекулы водорода остаются целостными:
а — аäсорбöия äвух ìоëекуë воäороäа; б — аäсорбöия трех ìоëекуë воäороäа; в — аäсорбöия ÷етырех ìоëекуë воäороä

Рис. 5. Полимолекулярная адсорбция пяти молекул водорода.
Химическая адсорбция и диссоциация не наблюдаются. Обра-
зуется почти плоский слой молекулярного водорода на расстоя-
нии 2,7...3,1 Å:
а — виä "сбоку", б — виä "сверху"
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вкëþ÷аþщие и хиìи÷ески, и физи÷ески аäсорби-
рованные фазы (рис. 4, 5).
На рис. 6 преäставëена зависиìостü энерãии

аäсорбöионной систеìы от структуры аäсорбата.
Сëеäует отìетитü, ÷то в зна÷ение энерãии в соот-
ветствии с квантово-ìехани÷ескиì поäхоäоì вкëþ-
÷ена поëная энерãия ìоëекуë воäороäа в основноì
состоянии. Из ãрафика на рис. 6 виäно, ÷то струк-
тура 4Н2 (÷етыре физи÷ески аäсорбированные ìо-
ëекуëы воäороäа) показывает проиãрыø по энер-
ãии (4,502 эВ) при перехоäе к структуре 3Н2 Н Н
(три ìоëекуëы воäороäа аäсорбированные физи÷е-
ски и оäна — хиìи÷ески с äиссоöиаöией), т. е. ÷то
физи÷еская аäсорбöия в этоì сëу÷ае выãоäнее
энерãети÷ески.

Сëеäует отìетитü также, ÷то при физи÷еской
аäсорбöии взаиìная ориентаöия ìоëекуë воäороäа
фиксируется сравнитеëüно сëабо. В этой связи при
анаëизе аäсорбöионных характеристик УНТ ìожет
оказатüся существенныì у÷ет вращатеëüных степе-
ней свобоäы аäсорбированной фазы, ÷то äопоëни-
теëüно затруäняет пониìание кинетики аäсорбöи-
онных проöессов на нанотрубках. Кроìе тоãо, в
провеäенных рас÷етах поëожение атоìов УНТ с÷и-
таëосü фиксированныì и не оптиìизироваëосü.
У÷ет изìенения состояния сорбента в проöес-

се аäсорбöии требует существенно боëüøих затрат
вы÷исëитеëüных ресурсов и буäет выпоëнятüся по
ìере их äоступности.

Поверхности потенциальной энергии
при адсорбции водорода на УНТ

Поскоëüку при аäсорбöии ìоëекуë воäороäа на
УНТ возникаþт сëу÷аи äиссоöиаöии ìоëекуë на
атоìы воäороäа, спеöиаëüно быëа изу÷ена сорбöия
атоìов воäороäа на внеøней поверхности нанот-
рубки (16, 16). Вы÷исëяëасü энерãия иссëеäуеìоãо
фраãìента äëя разëи÷ных конфиãураöий систеìы
"äва атоìа воäороäа — фраãìент уãëероäной нано-
трубки", обозна÷енных ниже как A, B и C (рис. 7).
В конфиãураöии A атоìы воäороäа ëежат в оäной

пëоскости с ÷етырüìя атоìаìи уãëероäа. В кон-
фиãураöии B атоìы воäороäа нахоäятся наä ато-
ìоì уãëероäа и расхоäятся в разные стороны äо
расстояния в 2,56 Å. В конфиãураöии C атоìы
воäороäа ëежат на оäной ëинии со связüþ øести-
ãранника стенки нанотрубки. Дëина связи C—C
составëяет 1,4 Å. На рис. 7 схеìати÷но преäстав-

Рис. 6. Энергия адсорбционной системы при различной структуре
адсорбата

Рис. 7. Структура системы "два атома водорода — фрагмент углеродной нанотрубки":
а — конфиãураöия A; б — конфиãураöия B; в — конфиãураöия C
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ëены на÷аëüные ìестопоëожения атоìов воäороäа
в конфиãураöиях A, B и C, а также направëения
äвижения атоìов при увеëи÷ении расстояния ìежäу
ниìи.
Расстояние от атоìов воäороäа äо фраãìента

трубки нахоäиëосü в äиапазоне 0,8...2,6 Å, поэтоìу
в рас÷ете у÷итываëосü ван-äер-вааëüсовское взаи-
ìоäействие ÷ерез äаëüноäействуþщее сëаãаеìое
при рас÷ете энерãии систеìы ìетоäоì функöиона-
ëа пëотности:

EvdW = –s6 .

Зäесü N — ÷исëо атоìов, s6 зависит от испоëüзуеìоãо

функöионаëа пëотности и базисноãо набора, äëя об-
ìенноãо функöионаëа B3LYP [26, 27] s6 = 1,05;

=  — коэффиöиент äипоëü-äипоëüноãо

äисперсионноãо взаиìоäействия ìежäу параìи ато-
ìов [27]; RwdW и Rij — ван-äер-вааëüсовский атоì-

ный раäиус и ìежъяäерное расстояние соответст-
венно; α испоëüзуется äëя корректировки потен-
öиаëа на проìежуто÷ных расстояниях.
Энерãия связи атоìов воäороäа на поверхности

нанотрубки вы÷исëяëасü как

ESorb = ESystem – ETube – 2EH,

ãäе ESystem — энерãия фраãìента трубки (16, 16) с
аäсорбированныìи ìоëекуëаìи; ETube — энерãия
фраãìента УНТ; EH — энерãия атоìа воäороäа.
Резуëüтаты рас÷етов äëя трех иссëеäованных

конфиãураöий преäставëены на рис. 8 (сì. третüþ
сторону обëожки).
Сëеäует отìетитü, ÷то в конфиãураöиях A и C

иìеþтся ìиниìуìы, отве÷аþщие как физи÷еской,
так и хиìи÷еской аäсорбöии атоìов воäороäа, а в
конфиãураöии B ìиниìуì физи÷еской аäсорбöии
отсутствует. Хиìи÷еской аäсорбöии отве÷аþт ìа-
ëые расстояния от атоìов воäороäа äо УНТ (ìенü-
øе 1 Å) и боëüøие расстояния ìежäу атоìаìи во-
äороäа (соответствуþщие расстояниþ ìежäу несо-
сеäниìи атоìаìи уãëероäа, распоëоженныìи на
ëинии, вäоëü которой сìещаþтся атоìы воäоро-
äа). Физи÷еской аäсорбöии отве÷аþт расстояния
ìежäу атоìаìи воäороäа и УНТ, боëüøие 2 Å.

Влияние интеркалированных атомов
на адсорбцию водорода на УНТ

На энерãиþ связи атоìарноãо воäороäа с фраã-
ìентоì УНТ ìожно повëиятü за с÷ет интеркаëи-
рования атоìов щеëо÷ных ìетаëëов во внутрен-
нþþ поëостü нанотрубки. При äобавëении атоìов

Li, Na, K к фраãìенту нанотрубки (рис. 9, сì. ÷ет-
вертуþ сторону обëожки) набëþäается изìенение
в энерãии сорбöии атоìа воäороäа с нанотрубкой,
÷то виäно из рис. 10 (сì. ÷етвертуþ сторону обëож-
ки), ãäе преäставëены äанные äëя сëу÷ая, коãäа во-
äороä и интеркаëированный атоì нахоäятся наä и
поä öентроì я÷ейки нанотрубки соответственно.
Энерãия связи атоìа воäороäа с систеìой "ин-

теркаëированные атоìы Li, Na, K — фраãìент уã-
ëероäной нанотрубки" вы÷исëена как

ESorb = ESystem – ETube + InterAtom – EН,

ãäе ESystem — энерãия систеìы "интеркаëирован-
ные атоìы Li, Na, K— фраãìент уãëероäной нано-
трубки — атоì воäороäа"; ETube + InterAtom — энерãия
систеìы "интеркаëированные атоìы Li, Na, K —
фраãìент уãëероäной нанотрубки"; EН — энерãия
атоìа воäороäа.
При сравнении резуëüтатов по энерãии связи

атоìа воäороäа, нахоäящеãося наä атоìоì уãëеро-
äа нанотрубки, и той же систеìы при наëи÷ии ëи-
тия с äруãой стороны нанотрубки, обнаруживается
изìенение в энерãии сорбöии окоëо 0,04 эВ.

Заключение

Показано, ÷то у÷ет взаиìоäействия ãазов в аä-
сорбированной фазе существенно вëияет на опре-
äеëение перспектив испоëüзования ìассивов УНТ
äëя хранения ãазообразноãо воäороäа. Моëекуëы
воäороäа при низких теìпературах образуþт сëои-
стые квазиреãуëярные структуры, в основе кото-
рых ëежит треуãоëüная реøетка с периоäоì, несо-
изìериìыì с периоäаìи структур УНТ и ãрафена,
и превосхоäящиì их по зна÷ениþ. Установëено,
÷то аäсорбöия воäороäа на поверхности нанотруб-
ки иìеет сìеøанный характер, соответствуþщий
как физи÷еской, так и хиìи÷еской аäсорбöии. Хе-
ìосорбöия воäороäа на поверхности нанотрубки
происхоäит при äиссоöиаöии ìоëекуëы воäороäа.
При ìаëых расстояниях ìежäу атоìоì воäоро-

äа и нанотрубкой происхоäит сиëüное оттаëкива-
ние эëектронов воäороäа (s-орбитаëü) и уãëероäа
(π-орбитаëи). При расстоянии от атоìа воäороäа
äо атоìов уãëероäа в äиапазоне 1,1...1,4 Å возни-
кает хиìи÷еская связü атоìов воäороäа и уãëероäа
(энерãия взаиìоäействия атоìов воäороäа с фраã-
ìентоì нанотрубки составëяет 0,02 эВ).
Наибоëее стабиëüной явëяется конфиãураöия,

при которой расстояние от поверхности трубки со-
ставëяет 2,6 Å, а ìежäу атоìаìи воäороäа ≈0,65 Å,
т. е. при форìировании ìоëекуëы воäороäа, кото-
рая нахоäится на расстоянии, равноì суììе ван-
äер-вааëüсовских раäиусов атоìов воäороäа и уã-
ëероäа, при этоì энерãия взаиìоäействия атоìов
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воäороäа с нанотрубкой и äруã с äруãоì составëяет
0,175 эВ. Запоëнение трубок ëитиеì иëи каëиеì
веäет к увеëи÷ениþ сорбöионной способности на-
нотрубок.

Даëüнейøие иссëеäования сорбöии и терìи÷е-
ской äесорбöии воäороäа на нанотрубках как тео-
рети÷еские, так и экспериìентаëüные, поìоãут
прояснитü окон÷атеëüно перспективы воäороäных
храниëищ на уãëероäных ìатериаëах, пока äаëеко
не раäужные.
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V. A. Kutvistkiy, O. V. Sorokina, I. P. Maslov, V. A. Tolmachev, M. A. Vasilyeva

THE SYNTHESIS OF THE HETEROSTRUCTURES BASED
ON THE BISMUTH-CONTAINING OXIDE GLASSES AND THEIR USAGE
IN THE CAPACITY OF SENSING ELEMENTS FOR THE HYDROGEN SULPHIDE
AND WATER VAPOURS DETERMINATION

Введение

Пробëеìа защиты окружаþщей среäы в настоя-
щее вреìя приобретает первостепенное зна÷ение.
В öеëях контроëя соäержания разëи÷ных токси-
кантов в атìосфере öеëесообразно испоëüзоватü
автоноìные, ìаëоãабаритные сенсорные устройст-
ва. Перспективныì направëениеì в обëасти син-
теза сенсорных эëеìентов явëяется испоëüзование

в ка÷естве их основы стекоë, соäержащих оксиäы
висìута и бора.
Оäнако наëи÷ие в составе поäëожек зна÷итеëüно-

ãо коëи÷ества оксиäа бора веäет к появëениþ заìет-
ных поãреøностей при опреäеëении соäержания раз-
ëи÷ных коìпонентов, в ÷астности H2S (рис. 1), по-
явëяется поãреøностü опреäеëения эëектри÷еской
провоäиìости, зависящая от конöентраöии паров
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Описана разработанная технология синтеза стеклообразных образцов в системе Bi2O3—MoO3—GeO2—B2O3. Пред-
ложена конструкция датчика, позволяющего проводить одновременное определение сероводорода и влаги в воздушной сре-
де. Оценены возможности методик определения указанных компонентов воздушной среды. Относительная погрешность
результатов определения не превышает 0,03. Оценена стабильность разработанных сенсорных элементов, которая в со-
ответствии с проведенными экспериментальными исследованиями составляет не менее 6 месяцев.
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Synthesis technology of glassy samples in Bi2O3—MoO3—GeO2—B2O3 system was developed. Sensor construction which permits
to carry out synchronous hydrogen sulfide and moisture determination in the atmosphere is offered. Methods possibilities for the
determination of involved substances were estimated. Relative accuracy of the determination results doesn’t exceed 0,03. Stability
of the developed sensitive elements was estimated, in accordance with carried out experiments being not less than 6 month.
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воäы, ÷то скорее всеãо связано с протекаþщиì хи-
ìи÷ескиì взаиìоäействиеì паров воäы с фосфатны-
ìи фазаìи бора. Это неãативно вëияет на стабиëü-
ностü сенсорных устройств, которая по поëу÷енныì
резуëüтатаì не превыøает 1,5 ìес [1].
Уëу÷øение ìетроëоãи÷еских параìетров, ха-

рактеризуþщих сенсоры такоãо типа, ìожет бытü
äостиãнута за с÷ет ÷асти÷ной иëи поëной заìены
ãиäрофиëüной фосфатной фазы бора в реöепторноì
сëое на боëее инертный по отноøениþ к параì во-
äы коìпонент. С этой öеëüþ в состав стекëа вìесто
оксиäа бора преäëожено ввести оксиä ãерìания, ко-
торый активно взаиìоäействует с оксиäоì висìута и
иìеет хороøие стекëообразуþщие свойства.

Методика эксперимента
Изìенение состава стекëа потребоваëо ìоäи-

фиöирования проöесса синтеза, ввиäу тоãо ÷то ок-
сиä ãерìания иìеет высокуþ теìпературу пëавëе-
ния и простое сìеøение коìпонентов не позвоëя-
ëо äаже при äëитеëüной выäержке и теìпературе
боëее 1373 К поëу÷итü ãоìоãенный распëав и стек-
ëо с необхоäиìыì уровнеì оäнороäности. В свя-
зи с этиì, техноëоãия поëу÷ения ãетероструктур
быëа äопоëнена стаäией преäваритеëüноãо синте-
за соеäинения оксиäа висìута с оксиäоì ãерìа-
ния (Bi4Ge3O12). Проöесс тверäофазноãо взаиìо-
äействия провоäиëся по известной ìетоäике [2, 3].
Станäартная схеìа синтеза ãетероструктур вкëþ÷а-
ëа в себя, кроìе пере÷исëенных выøе, сëеäуþщие
этапы:
сìеøение приãотовëенных соеäинений в необ-
хоäиìой пропорöии;
пëавëение сìеси при Т = 1323 К и выäержка
при äанной теìпературе в те÷ение 60 ìин;
закаëка распëава в преäваритеëüно поäоãретые
фарфоровые тиãëи (Т = 353...373 К);
отжиã образöов при теìпературе 673 К в те÷е-
ние 9 ÷;
ìехани÷еская обработка äо ÷истоты, превыøаþ-
щей 13-й кëасс (n•10–7 ì, ìенüøе ìикроìетра);
нанесение контактов и токопровоäящеãо кëея;

травëение поверхности образöа 86 %-ной орто-
фосфорной кисëотой при 373 К в те÷ение 15 ìин;
ìоäифиöирование поверхностноãо сëоя в öеëях
обеспе÷ения сеëективности по отноøениþ к
параì воäы и серовоäороäа.
Дëя провеäения анаëиза зависиìости уäеëüной

эëектри÷еской провоäиìости от конöентраöии па-
ров воäы быëи приãотовëены сенсоры, поäëожки
которых соäержаëи в своеì составе: 70 % Bi2O3 –
– (30 – x – y) % B2O3 – x % GeO2 – y % MoO3.
В проöессе взаиìоäействия на поверхности стек-

ëа протекаþт сëеäуþщие реакöии.
Образуется осаäок фосфата висìута:

Bi2O3 + 2H3PO4 = 2BiPO4 + 3H2O.

Оксиäы ìоëибäена и ãерìания ÷асти÷но пере-
хоäят в раствор:

12MoO3 + H3PO4 ↔ H3(PMo12O40),

Bi4Ge3O12 + H3PO4 ↔ BiPO4 + H2GeO3 [4].

Проöесс ìоäифиöирования закëþ÷аëся в соз-
äании активных öентров на основе ìоëибäенфос-
форной кисëоты (МФК) в объеìе осаäка образуþ-
щихся фосфатов. Такиìи активныìи öентраìи
ìоãут сëужитü структурные еäиниöы ãетеропоëи-
соеäинения, поëу÷енные в порах осаäка. В ÷астно-
сти, в сëу÷ае Н2S аììонийная соëü МФК:

H3PMо12O40•20H2O + (NH4)6Mo7O24•4H2O +
+ BiPO4 → (NH4)3[P(Mo3O10)4]•5(Bi2O3•H2O).

Экспериментальные результаты
Соäержание серовоäороäа и паров воäы в воз-

äуøной среäе опреäеëяëи с поìощüþ сенсоров,
поäëожка которых соäержаëа 2, 4, 7 и 17 ìасс. %
оксиäа ãерìания.
В ка÷естве анаëити÷ескоãо сиãнаëа сенсора ис-

поëüзоваëи эëектри÷ескуþ провоäиìостü, которая
законоìерно изìеняëасü при увеëи÷ении соäержа-
ния анаëизируеìоãо коìпонента в ãазовой среäе.
Анаëизироваëи изìенение уäеëüной эëектри÷е-
ской провоäиìости реöепторноãо сëоя при разëи÷-
ноì соäержании серовоäороäа и паров воäы.
Изìерение эëектропровоäиìости реöепторноãо

сëоя сенсорноãо эëеìента провоäиëи по известной
ìетоäике [5] с испоëüзованиеì переìенноãо эëек-
три÷ескоãо поëя с ÷астотой 1000 Гö. В ка÷естве ре-
ãистрируþщеãо устройства приìеняëи иììитансо-
ìетр Е7-8 (ПО "Каëибр", Беëоруссия).
В хоäе провеäенных экспериìентов быëо уста-

новëено, ÷то с увеëи÷ениеì соäержания оксиäа
ãерìания в составе поäëожки сенсора изìеняется
характер зависиìости уäеëüной эëектри÷еской про-
воäиìости от конöентраöии паров воäы. Обëастü,
в которой на÷инается резкий неконтроëируеìый
ска÷ок эëектри÷еской провоäиìости, сìещается в
сторону боëüøих соäержаний паров воäы в воз-
äуøной среäе (рис. 2).

Рис. 1. Влияние паров воды на определение сероводорода
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Вреìя откëика и вреìя реëаксаöии обусëовëи-
ваþт быстроäействие сенсора и возìожностü непре-
рывноãо контроëя за составоì ãазовой атìосферы.

90 %-ное зна÷ение анаëити÷ескоãо сиãнаëа в
сëу÷ае H2O äостиãается ìенее, ÷еì за 2 ìин, а äëя
H2S — за 1,5 ìин; вреìя реëаксаöии в первоì сëу-
÷ае не превыøает 5 ìин, а во второì — 30 с (рис.
3, 4), ÷то заìетно ëу÷øе показатеëей, äостиãаеìых
при испоëüзовании сенсорных эëеìентов, синте-
зированных на основе 70 % Bi2O3, 30 % B2O3.
В соответствии с резуëüтатаìи при синтезе сен-

сора äëя оäновреìенноãо опреäеëения серовоäо-
роäа и воäы в возäухе быë испоëüзован сенсорный
эëеìент на основе стекëа, соäержавøеãо 17 % GeO2.

Дëя образования обëасти, ÷увствитеëüной к па-
раì воäы, поверхностü ìатри÷ноãо сëоя насыщаëи
раствороì ãептаìоëибäата аììония.
Дëя форìирования обëасти, ÷увствитеëüной к

серовоäороäу, сëой осаäка, образуþщийся на по-
верхности висìутсоäержащеãо стекëа, насыщаëи
раствороì МФК ìетоäоì аэрозоëüноãо распыëе-
ния, и по исте÷ении 1 ÷ суøки на возäухе обраба-
тываëи раствороì ãептаìоëибäата аììония.
На поверхности сенсора форìироваëисü äве ãа-

зо÷увствитеëüные зоны, которые посëеäоватеëüно
поäверãаëи теìпературной обработке.
Дëя поëу÷ения обëасти, ÷увствитеëüной к па-

раì воäы, поëу÷еннуþ структуру суøиëи при теì-
пературе 23 °C в те÷ение 24 ÷. Дëя поëу÷ения зоны,
÷увствитеëüной к соäержаниþ серовоäороäа, про-
воäиëи суøку при теìпературе 23 °C в те÷ение 24 ÷,
а затеì отжиã при теìпературе 270 °C в те÷ение 2 ÷.

Заключение
Оöенка ìетроëоãи÷еских характеристик ìето-

äики совìестноãо опреäеëения привеäены в табëи-
öе, которая показывает, ÷то воспроизвоäиìости
резуëüтатов анаëиза в обоих сëу÷аях, и соответст-
венно, показатеëü то÷ности во всеì испоëüзован-
ноì äиапазоне относитеëüной вëажности (0...90 %),
как ìиниìуì, не хуже тех, ÷то иìеëи ìесто при ис-
поëüзовании äат÷иков äëя инäивиäуаëüноãо опре-
äеëения вëаãи и серовоäороäа.
В то же вреìя стабиëüностü сенсора, характери-

зуеìая зависиìостüþ эëектри÷еской провоäиìо-
сти от вреìени испоëüзования сенсора, оказывает-
ся в нескоëüко раз выøе и вреìя сохраняеìости

Рис. 2. Зависимости удельной электрической проводимости от
концентрации паров воды для сенсоров, содержащих в составе
подложки 2 и 17 % GeO2

Рис. 3. Динамическая характеристика газочувствительного слоя
(время отклика — релаксации) для воды

Рис. 4. Динамическая характеристика газочувствительного слоя
(время отклика — релаксации) для сероводорода

Метрологические характеристики сенсорных элементов с содержанием 17 % GeO2 

при концентрации паров воды в воздухе, равной 17,01 г/м3, и содержании сероводорода в воздухе, равном 42,77 мг/м3
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äостиãает 6 ìес (рис. 5). При этоì опреäеëение се-
ровоäороäа характеризуется преäеëоì обнаруже-
ния на уровне ПДК рабо÷их зон. Относитеëüная
поãреøностü резуëüтатов опреäеëения не превы-
øает 0,03. Оöенена стабиëüностü разработанных
сенсорных эëеìентов, которая в соответствии с
провеäенныìи экспериìентаëüныìи иссëеäова-
нияìи составëяет не ìенее 6 ìес.
Наëи÷ие в фосфатных систеìах, соäержащих

висìут, ìоëибäен и ãерìаний, боëüøоãо ÷исëа ãе-
теропоëисоеäинений, образуþщихся при взаиìо-

äействии с ìоëибäенфосфорной кисëотой, откры-
вает возìожности äëя созäания на оäной и той же
поäëожке боëüøоãо ÷исëа реöепторных сëоев, се-
ëективных по отноøениþ к äруãиì коìпонентаì
возäуøной среäы, и созäаниþ, такиì образоì, ìа-
ëоãабаритных, автоноìных автоìатизированных
устройств, работаþщих по типу "эëектронный нос"
иëи "эëектронный язык".
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Представлены результаты серии экспериментов по определению параметров селективного плазмохимического трав-
ления нитрида кремния относительно оксида кремния.
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In operation results of a series of experiments on determination of parameters of selective plasmochemical etching of silicon nitride
to silicon oxide.

Keywords: plasmochemical etching (PCE), selective etching, silicon nitride, silicon oxide, passivation layers, integrated
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Введение

На сеãоäняøний äенü сëожно переоöенитü важ-
ностü эëектронных устройств в äеятеëüности ÷еëо-
века. В связи с этиì растут требования к наäежно-
сти эëектронных устройств. Оäниì из важнейøих
эëеìентов вы÷исëитеëüной систеìы явëяþтся ин-
теãраëüные ìикросхеìы (ИМС), провеäение ана-
ëиза отказов которых явëяется наибоëее важной и
сëожной заäа÷ей.

Оäниì из ìетоäов провеäения анаëиза отказов
ìикросхеì явëяется посëойное препарирование и
äаëüнейøее изу÷ение их техноëоãи÷еских сëоев в
öеëях ëокаëизаöии неисправности и опреäеëения
при÷ины ее появëения. ИМС, выпоëненные по со-
вреìенной техноëоãии, иìеþт ìноãосëойное строе-
ние, в основе котороãо нахоäятся транзисторные
структуры, а äаëее иäет ÷ереäование сëоев ìетаë-
ëизаöии и ìежсëойной изоëяöии [1]. Дëя защиты
функöионаëüных сëоев ИМС от окружаþщей сре-
äы провоäят пассивирование ее поверхности с об-
разованиеì сëоев оксиäа креìния (SiO2) и нитриäа
креìния (Si3N4) [2]. При посëойноì препарирова-
нии ИМС уäаëение пассиваöионных сëоев вызы-
вает ряä труäностей с пëанаризаöией поверхности.
Поэтоìу эффективнее провоäитü травëение пасси-
ваöионных сëоев в три этапа: сеëективное уäаëе-
ние нитриäа креìния относитеëüно оксиäа креì-
ния, пëанаризаöия оксиäноãо пассиваöионноãо
сëоя и посëеäуþщее еãо уäаëение [3]. В связи с
этиì быë провеäен ряä экспериìентов по нахож-
äениþ оптиìаëüных параìетров сеëективноãо пëаз-
ìохиìи÷ескоãо травëения нитриäа креìния отно-
ситеëüно оксиäа креìния.

Оборудование

Экспериìентаëüные иссëеäования провоäиëи на
установках реактивно-ионноãо пëазìенноãо травëе-
ния PlasmaLab 100 Oxford Instruments и эëëипсо-
ìетре SE 850 SENTECH Instruments GmbH. Систеìа
травëения PlasmaLab 100 состоит из трех каìер: оä-
ной заãрузо÷ной и äвух реакöионных (äëя травëе-
ния ìетаëëов в оäной и äиэëектриков и поëупро-
воäников в äруãой). Систеìа отка÷ки вкëþ÷ает
турбоìоëекуëярный насос, позвоëяþщий обеспе-
÷итü вакууì äо 10–6 Торр. Установка оснащена ис-
то÷никаìи высокой ÷астоты и ãенератораìи ин-
äуктивно связанной пëазìы. В систеìе преäусìот-
рена возìожностü наãрева образöа äо 400 °C в ка-
ìере äëя травëения ìетаëëов и äо 80 °C в каìере
äëя травëения äиэëектриков. Дëя кажäой из каìер
существует свой набор рабо÷их ãазов. Эëëипсоìетр
SE 850 способен провоäитü изìерение параìетров
оäно- и ìноãосëойных пëенок в äиапазоне äëин
воëн 280...2300 нì. Данный прибор работает в рас-

øиренноì спектре, т. е. уëüтрафиоëетовой, виäи-
ìой и бëижней инфракрасной обëастях, и поìиìо
изìерения тоëщины пëенок опреäеëяет их показа-
теëü преëоìëения и пëотностü.

Экспериментальные исследования
и их результаты

Сериþ экспериìентов по нахожäениþ опти-
ìаëüноãо реöепта сеëективноãо уäаëения нитриäа
креìния относитеëüно оксиäа креìния провоäиëи
на тестовых пëастинах. В ка÷естве тестовых пëа-
стин быëи взяты äве креìниевые поäëожки с по-
крытияìи из нитриäа креìния тоëщиной 180 нì
и оксиäа креìния тоëщиной 140 нì. Эти пëастины
быëи раскоëоты на фраãìенты äëя увеëи÷ения
÷исëа образöов.
Состав ãазовой сìеси проöесса сеëективноãо

травëения нитриäа креìния относитеëüно оксиäа
креìния быë взят из исто÷ника [2], но äëя испоëü-
зуеìой наìи систеìы пëазìохиìи÷ескоãо травëения
(ПХТ) приøëосü провоäитü поäбор оптиìаëüных
зна÷ений äавëения в реакöионной каìере, ìощно-
сти ВЧ ãенератора и состава травящей сìеси ãазов.
Состав ãазовой сìеси äëя сеëективноãо травëе-

ния нитриäа креìния основан на тетрафторìетане
(CF4) и арãоне (Ar), оäнако в тоì же исто÷нике
быëо сказано, ÷то äобавка трифторìетана (CHF3)
ìожет привести к уìенüøениþ скорости травëе-
ния оксиäа креìния, ÷то в итоãе äоëжно привести
к увеëи÷ениþ сеëективности травëения. Соответ-
ственно, на первоì этапе экспериìента опреäе-
ëяëи зависиìостü сеëективности травëения Si3N4
относитеëüно SiO2 от äобавки CHF3 в травящуþ
сìесü ãазов (табë. 1, рис. 1).
Как виäно из поëу÷енной зависиìости, при äо-

бавëении трифторìетана к травящей сìеси ãазов
скоростü травëения оксиäа креìния уìенüøается,
но скоростü уäаëения нитриäа креìния паäает еще

Табëиöа 1

Зависимость показателя селективности травления Si3N4 
относительно SiO2 от добавки CHF3

в травящую смесь газов

CF4, 

сì3/ìин

CHF3, 

сì3/ìин

Ar, 
сì3/ìин

Ско-
ростü 
травëе-
ния 

Si3N4, 
нì/ìин

Ско-
ростü 
травëе-
ния 
SiO2, 
нì/ìин

Показа-
теëü 
сеëек-
тивнос-
ти S

25 0 50 110,6 47 2,35

20 5 50 94,8 41,25 2,3

15 10 50 89,78 39,02 2,3

10 15 50 88,16 38,59 2,29

5 20 50 79,4 35,44 2,26
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сиëüнее. Это связано с теì, ÷то на поверхности об-
разöов происхоäит поëиìеризаöия проäуктов ре-
акöии, заìеäëяþщих скоростü травëения ìатериа-
ëов. Такиì образоì, это привоäит к уìенüøениþ
параìетра сеëективности травëения Si3N4 относи-
теëüно SiO2.
Посëе изìенения состава травящей сìеси ãазов

быëа провеäена серия экспериìентов по изìере-
ниþ сеëективности травëения нитриäа креìния
относитеëüно оксиäа креìния от äавëения в про-
öессорной каìере.
Из преäставëенных в табë. 2 резуëüтатов экспе-

риìента ìожно сäеëатü вывоä, ÷то при äавëении
20 ìТорр в реакöионной каìере набëþäается наи-
боëüøая сеëективностü травëения нитриäа креì-
ния относитеëüно оксиäа креìния.
Даëее быëа провеäена серия экспериìентов по

нахожäениþ зависиìости сеëективности травëе-
ния нитриäа креìния относитеëüно оксиäа креì-
ния от ìощности ВЧ ãенератора (табë. 3).
Из резуëüтатов экспериìента, преäставëенных

в табë. 3, ìожно сäеëатü вывоä, ÷то при ìощности
ВЧ ãенератора в 50 Вт набëþäается наибоëüøая се-
ëективностü проöесса травëения. Это связано с
теì, ÷то при уìенüøении ìощности ãенератора ос-
новной вкëаä в проöесс уäаëения ìатериаëа вно-
сит хиìи÷еская реакöия, а не физи÷еское распы-
ëение образöа.

На основе провеäенных экспериìентов быëи
выбраны оптиìаëüные параìетры проöесса с наи-
боëüøей сеëективностüþ травëения нитриäа креì-
ния относитеëüно оксиäа креìния:

испоëüзуеìые ãазы и их расхоä: CF4/Ar,
25/50 сì3/ìин;

äавëение в реакöионной каìере 20 ìТорр;

ìощностü ВЧ ãенератора 50 Вт.

Скоростü травëения нитриäа креìния при äан-
ных параìетрах составëяет приìерно 60 нì/ìин при
показатеëе сеëективности травëения, равноì 3,4.

Заключение

При уäаëении пассиваöионных сëоев ИМС äëя
поëу÷ения высокопëанаризованной поверхности
необхоäиìо сеëективно уäаëитü нитриä креìния
относитеëüно оксиäа креìния. Провеäенные экс-
периìентаëüные иссëеäования показаëи, ÷то наи-
боëüøий показатеëü сеëективности травëения äос-
тиãается при ìиниìаëüной ìощности ВЧ ãенератора
50 Вт, äавëении в реакöионной каìере 20 ìТорр и
испоëüзовании сìеси травящих ãазов CF4/Ar.
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Табëиöа 3

Зависимость селективности травления Si3N4
относительно SiO2 от мощности ВЧ генератора

Мощностü 
ВЧ ãенера-
тора, Вт 

Скоростü 
травëения 

Si3N4, нì/ìин

Скоростü 
травëения 

SiO2, нì/ìин

Показатеëü 
сеëективнос-

ти S 

50 57,73 16,93 3,41

100 117,3 43,07 2,71

150 168,27 60 2,8

290 213,49 88,22 2,42 

Табëиöа 2

Зависимость селективности травления Si3N4 
относительно SiO2 от давления в камере

Давëение 
в каìере, 

ìТорр 

Скоростü 
травëения 

Si3N4, нì/ìин

Скоростü 
травëения 

SiO2, нì/ìин

Показатеëü 
сеëективности 

S 

10 110,6 47 2,35 

20 168,27 60 2,8

40 223,47 119,47 1,87

Зависимость показателя селективности травления (S) Si3N4 от-
носительно SiO2 от добавки CHF3
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È ÐÅÍÒÃÅÍÎÂÑÊÎÉ ÄÈÔÐÀÊÒÎÌÅÒÐÈÈ

А. F. Belyanin, M. I. Samoilovich, V. V. Borisov, S. A. Evlashin

STUDY OF MULTIPHASE CARBON FILMS OF FIELD EMISSION
CATHODES ELECTRON MICROSCOPY, RAMAN SPECTROSCOPY
AND X-RAY DIFFRACTION METHODS

Введение

Разëи÷ные кристаëëи÷еские (ãрафит, аëìаз и äр.)
и некристаëëи÷еские упоряäо÷енные (ãрафен, фуë-
ëерен и äр.) фазы уãëероäа, иìеþщие уникаëüные
физико-хиìи÷еские свойства, преäставëяþт прак-
ти÷еский интерес. Среäи разëи÷ных обëастей при-
ìенения перспективно испоëüзование уãëероäных
ìатериаëов в виäе пëенок в автоэìиссионных ка-
тоäах [1—3]. Наëи÷ие автоэìиссии озна÷ает сни-
жение äо 1...10 В/ìкì напряженности эëектри÷е-
скоãо поëя, требуеìоãо äëя возникновения поëе-
вой эìиссии эëектронов. Пëенки уãëероäных ìа-
териаëов, как правиëо, ìноãофазны и соäержат
кристаëëи÷еские и рентãеноаìорфнуþ фазы [4, 5].
В настоящее вреìя приìеняþт разëи÷ные ìетоäы
тонкопëено÷ной техноëоãии äëя форìирования
пëенок уãëероäных ìатериаëов [4—6], в öеëях ис-
поëüзования их при изãотовëении автоэìиссион-
ных катоäов [7—9].

Цеëü работы — изу÷ение взаиìосвязи строения
уãëероäных пëенок и эìиссионных свойств сëои-
стых автоэìиссионных катоäов на их основе.

Получение пленок

Уãëероäные пëенки поëу÷аëи из ãазовой фазы
ìетоäоì тëеþщеãо разряäа с испоëüзованиеì спе-
öиаëüно разработанноãо оборуäования [5]. При-
ìеняëи поäëожки из ìонокристаëëи÷ескоãо креì-
ния Si{110} ìарки КДБ-10 разìероì 5Ѕ18Ѕ0,5 ìì
(øероховатостü поверхности Rz < 0,04 ìкì). Преä-
варитеëüно, переä поëу÷ениеì пëенок, на поäëож-
ке созäаваëи (сеяëи) затраво÷ные öентры. Испоëü-
зоваëи разëи÷ные ìетоäы посева. В оäноì сëу÷ае
при теìпературе 750 °C боìбарäировкой ионаìи

H+ и Cx  [ВЧ-разряä (13,56 МГö, 40 Вт), 20 ìин],

образовывавøиìися в СВЧ пëазìе (H2+ 8...10 об. %

CH4, äавëение ∼6,6•103 Па), созäаваëи öентры
нукëеаöии. В äруãих сëу÷аях затраво÷ные ÷астиöы

Поступила в редакцию 06.09.2013 г.

Рассмотрены условия формирования многофазных углеродных пленок методом тлеющего разряда. Изучены состав и
строение пленок углеродных материалов методами электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассея-
ния света и рентгеновской дифрактометрии. Измерены вольт-амперные характеристики автоэмиссионных катодов на
основе многофазных углеродных пленок.

Ключевые слова: углеродные пленки, автоэмиссионные катоды, электронная микроскопия, спектроскопия комбина-
ционного рассеяния света, рентгеновская дифрактометрия

The conditions of formation of multiphase carbon films by the method of glow discharge are considered. The structure of carbon
materials studied with electron microscopy, Raman spectroscopy and X-ray diffraction methods. The current-voltage characteristics
of field emission cathodes based on multi-phase carbon films examined.

Keywords: carbon films, field emission cathodes, scanning electron microscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffractometry
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в виäе наноаëìазов разìероì 5...7 нì наносиëи на
поäëожку из воäноãо (0,1 %-ноãо) коëëоиäноãо рас-
твора, распыëениеì при атìосферноì äавëении на
возäухе в каìере уëüтразвуковоãо аэрозоëüноãо ãе-
нератора.
Пëенки форìироваëисü при сëеäуþщих параìет-

рах тëеþщеãо разряäа: рабо÷ий ãаз — 1,5...4 об. %
СН4 + Н2; äавëение ãаза — >104 Па; ìощностü раз-
ряäа — 2000...5000 Вт; теìпература поäëожки —
530...1030 °C. Преäваритеëüно, переä запускоì ос-
новноãо проöесса форìирования пëенок, поäëож-
ки с нанесенныìи затраво÷ныìи ÷астиöаìи обра-
батываëи в H2-пëазìе. Поäëожки разìещаëи на
воäоохëажäаеìоì поäëожкоäержатеëе из ìоëибäе-
на (Mo), который сëужиë аноäоì äëя пëазìенноãо
реактора, и быëи уäаëены от катоäа из Mo на рас-
стояние ∼3 сì. Все пëазìенные проöессы прово-
äиëи на постоянноì токе.

Методика исследования

Растровуþ эëектроннуþ ìикроскопиþ (РЭМ),
спектроскопиþ коìбинаöионноãо рассеяния (КР)
света и рентãеновскуþ äифрактоìетриþ приìеня-
ëи äëя изу÷ения состава и строения уãëероäных
пëенок. Строение поверхностей форìирования и
попере÷ноãо се÷ения уãëероäных пëенок иссëеäова-
ëи с испоëüзованиеì РЭМ Carl Zeiss Supra 40-30-87
и Carl Zeiss Leo 1430 VP. Наëи÷ие и параìетры кри-
стаëëи÷еских фаз устанавëиваëи с испоëüзованиеì
рентãеновских äифрактоìетров Rigaku Smartlab и
Rigaku D/MAX—2500/PC (Cu kα-изëу÷ение,
λ = 0,154178 нì, ãрафитовый ìонохроìатор, зна-
÷ение øаãа 0,01°, непрерывный режиì 1°/ìин).
Спектры КР реãистрироваëи с испоëüзованиеì ëа-
зерноãо (ëиния 632,8 нì He-Ne-ëазера) ìикрора-
ìановскоãо спектроìетра LabRam HR800 (HORIBA
Jobin-Yvon).
Воëüт-аìперные характеристики поëу÷аëи с ис-

поëüзованиеì исто÷ника стабиëизированноãо по-
стоянноãо тока SPELLMAN SL30 и разëи÷ных иì-
пуëüсных исто÷ников, работаþщих в режиìе как
стабиëизаöии тока, так и стабиëизаöии напряже-
ния. Изìерение эìиссионных характеристик авто-
эìиссионных катоäов провоäиëи в äиоäной я÷ей-
ке при äавëении 10–3...10–5 Па. В иìпуëüсноì ре-
жиìе скважностü быëа равна 200, äëитеëüностü —
100 ìкс. Зазор ìежäу автоэìиссионныì катоäоì и
аноäоì — öиëинäроì из коррозионно-стойкой ста-
ëи (äиаìетр 3,2 ìì иëи 1 ìì, высота 2 ìì) состав-
ëяë 130 ìкì.

Строение углеродных пленок

Рентãеновская äифрактоìетрия показаëа, ÷то
синтезированные пëенки преäставëяþт собой сìесü
рентãеноаìорфных и кристаëëи÷еских (в виäе кри-
стаëëитов) фаз уãëероäа: α-ãрафит (ãексаãонаëüная
синãония: пространственная ãруппа P63/mmc); аë-

ìаз (куби÷еская синãония, Fd3m); ÷аоит (ãексаãо-
наëüная синãония); α-SiC (ãексаãонаëüная синãо-
ния, Р63mc) и карбин (ãексаãонаëüная синãония)
(рис. 1). Конöентраöия ãрафитовой фазы в ìноãо-
фазных уãëероäных пëенках (МУП) > 50 об. %,
остаëüных фаз — по ∼1...5 об. %. Параìетры ре-
øетки ãрафита в синтезированных МУП составëя-
þт a = 0,2496 нì, c = 0,6725 нì и бëизки к теоре-
ти÷ескиì (a = 0,2461 нì, c = 0,6708 нì), а разìер
кристаëëитов (обëастей коãерентноãо рассеяния
рентãеновскоãо изëу÷ения, L) кристаëëи÷еских фаз
ãрафита, ÷аоита и SiC равен 9,0...9,5 нì. Разìер
кристаëëитов опреäеëяëи по уøирениþ B äифрак-
öионных ìаксиìуìов на рентãеновских äифрак-
тоãраììах отражений hkl: L = kλ/Bcosθhkl, ãäе k —
константа, зависящая от способа опреäеëения ин-
тенсивности рефëекса; θhkl — уãоë äифракöии от-
ражения (hkl), по котороìу провоäится изìерение.
МУП, поëу÷енные тëеþщиì разряäоì, состоят

в основноì из изоãнутых пëастин ãрафита (пëа-
стин÷атые форìы кристаëëитов ãрафита иëи упëо-
щенные кристаëëиты ãрафита). Такие пëастины в
ëитературе за÷астуþ называþт уãëероäныìи на-
ностенкаìи (carbon nanowalls), они иìеþт высоту
5...10 нì, независиìо от наëи÷ия иëи отсутствия
затраво÷ных ÷астиö (рис. 2). Декорирование поверх-
ности указанных пëастин ìоëибäеноì (ìаãнетрон-
ное распыëение, тоëщина пëенки из Mo 2...3 нì и
отжиã при 600 °C) выявиëа ступен÷атый характер
поверхности пëастин с распоëожениеì ступеней
поä уãëоì ∼120°, ÷то характерно äëя посëойноãо
роста ãрафитовой фазы (рис. 2, б). Высота пëа-
стин МУП в основноì зависит от проäоëжитеëü-
ности синтеза (поëу÷енные пëенки иìеëи тоëщину
0,2...10 ìкì при скорости осажäения ∼6 ìкì/÷). За
тоëщину МУП приниìается расстояние от осно-
вания ãрафитовых пëастин, контактируþщих с
поäëожкой, äо их верхнеãо края (рис. 2, в). При
некоторых усëовиях синтеза поìиìо ãрафитовых

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (Cu ka излучение) МУП,
полученных на подложках из Si{110} методом тлеющего разряда
при осаждении в течение 20 мин (1) и 60 мин (2)
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пëастин форìироваëисü наностержни (усы) и рав-
ноосные ÷астиöы разìероì 40...50 нì (рис. 2, г).
Пëастины МУП, преäставëенные кристаëëита-

ìи ãрафита пëастин÷атой ìорфоëоãии, состоят из
нескоëüких сëоев ãрафеновой фазы, ÷исëо которых
уìенüøается к краяì пëастин, не контактируþ-
щиì с поäëожкой (рис. 2, б). Сëои в кристаëëите
распоëаãаþтся относитеëüно äруã äруãа, образуя
ãексаãонаëüнуþ реøетку (укëаäка ...АВ...). Строе-
ние МУП зависит от параìетров проöесса форìи-
рования и конструктивных особенностей испоëü-
зованноãо оборуäования [7, 9, 10] и не ìеняëосü
при испоëüзовании поäëожек из разëи÷ных ìате-
риаëов и ìорфоëоãии их поверхности — Si, ìетаë-
ëы (Ni, Ti), трехìерные структуры на основе ре-
øет÷атых упаковок наносфер рентãеноаìорфноãо
креìнезеìа [10]). Наëи÷ие в проöессе синтеза МУП
атоìарных уãëероäа и воäороäа, необхоäиìых äëя
осажäения и травëения разëи÷ных форì уãëероäа,
äает возìожностü форìирования ãрафитовых пëа-
стин при относитеëüно низких теìпературах поä-
ëожки, равных 530...1030 °C (теìпература ãрафита-
öии ∼2500 °C).
Рентãеновская äифрактоìетрия не ÷увстви-

теëüна к фазаì с L < 1 нì, которые сохраняþт
функöионаëüные свойства синтезируеìых ìате-
риаëов. Поэтоìу поìиìо рентãенофазовоãо ана-
ëиза провоäиëи иссëеäование синтезированных
веществ спектроскопией КР. Спектры КР МУП
сравниваëи со спектраìи высокоориентированноãо
пироëити÷ескоãо ãрафита (ВОПГ) ìарки УПВ-1Т.
На спектрах КР, поëу÷енных от ВОПГ, набëþäа-

ется оäин ìаксиìуì (G-пик) при 1586,9 сì–1 (по-
ëуøирина пика — øирина на поëовине высоты)
Δν1/2 = 20,1 сì–1) и пики на ÷астотах 2334,6; 2468,6;
2695,1 (интенсивный 2D-пик, Δν1/2 = 41,1 сì–1) и
3249,3 сì–1 (рис. 3, кривая 1). G-пик — характе-
ристика упоряäо÷енноãо ãрафита (коëебания пар
атоìов уãëероäа с sp2-ãибриäизаöией связей). На
спектре КР образöа ãрафита, поëу÷енноãо отäе-
ëениеì скот÷еì от ВОПГ, набëþäаëосü разìытие
G-пика при 1583,1 сì–1 (Δν1/2 = 26,2 сì–1), по-
явëение сëабоãо D-пика при 1342,2 сì–1, а также
изìенение форìы и сìещение ìаксиìуìа в сто-
рону ìенüøих ÷астот 2D-пика при 2683,5 сì–1

(Δν1/2 = 27,9 сì–1) (рис. 3, кривая 2).
Форìа и интенсивностü 2D-пиков разëи÷ны

äëя ãрафита, поëу÷енноãо разëи÷ныìи ìетоäаìи
(рис. 3). Поëикристаëëитное строение привоäит к
уøирениþ G-пика и появëениþ D-пика, зна÷ение
котороãо пропорöионаëüно уровнþ разупоряäо÷е-
ния ãрафита и связано с sp3-ãибриäизаöией уãëероäа.
Спектры КР МУП показаëи наëи÷ие интенсивных
D и G-пиков, которые распоëожены на ÷астотах
∼1333,2 сì–1 (Δν1/2 = 44,4 сì–1) и ∼1583,6 сì–1

(Δν1/2 = 41,2 сì–1) (рис. 3, кривая 3). 2D-пик МУП
при 2663,9 сì–1 (Δν1/2 = 63,1 сì–1), в отëи÷ие от
2D-пика ВОПГ сиììетри÷ен. На спектре КР МУП
также появëяþтся пики при 871,2; 1156,1 (Т-пик,
относящийся непосреäственно к sp3-атоìаì уãëе-
роäа) и при 2916,9 сì–1. Обëу÷ение ВОПГ низко-
энерãети÷ескиìи ионаìи Аr с энерãией ∼0,6 кэВ
привоäиëо к форìированиþ на их поверхности ра-
зупоряäо÷енноãо сëоя (рис. 4).

Рис. 2. Строение (РЭМ) поверхностей МУП, сформированных на подложках из Si{110} методом тлеющего разряда:
а, г — виä сверху; б — боковая поверхностü отäеëüной пëастины с нанесенной пëенкой Mo; в — попере÷ный скоë пëенки, накëон
образöа 45° (1 — скоë поäëожки из Si; 2 — скоë МУП; 3 — поверхностü МУП). Справа на рис. а, в — увеëи÷енные фраãìенты
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Интенсивностü пиков на спектрах КР МУП,
сфорìированных при оäинаковых параìетрах про-
öесса, зависит от конструкöии разряäноãо устрой-
ства [5, 9]. Пëенки, сфорìированные с испоëüзо-
ваниеì 30-эëектроäноãо разряäноãо устройства,
характеризуþтся соотноøениеì интенсивностей
D- и G-пиков ID/IG > 1, а 6-эëектроäноãо разряä-
ноãо устройства — соотноøениеì ID/IG < 1. Раз-
ìер кристаëëитов, расс÷итанный по соотноøениþ
интенсивностей ID/IG пиков на спектрах КР в
соответствии с форìуëой L = С(ID/IG)–1, ãäе C —
коэффиöиент, зависящий от äëины воëны возбу-
жäаþщеãо света (äëя λ = 632,8 нì C = 4,4), равен
от 2,2 äо 13,8 нì äëя образöов с соотноøениеì
ID/IG от 2,03 äо 0,32. Дëя пëенок, поëу÷енных ìе-
тоäоì тëеþщеãо разряäа, иìеþщих ID/IG, равное
1,21...2,03, L = 2,2...3,6 нì), а при ID/IG = 0,32...0,43
L = 10,7...13,8 нì. Расс÷итанные по спектраì КР
разìеры кристаëëитов бëизки к резуëüтатаì рас÷е-
та по рентãеновскиì äифрактоãраììаì [5].

Наãревание привоäит к окисëениþ МУП, при
этоì разëи÷ные фазы (аìорфная фаза, сажа, ãра-
фит, аëìаз и äруãие) окисëяþтся при разных теì-
пературах. Быë провеäен отжиã на возäухе образ-
öов в те÷ение 1 ÷ при теìпературах 200, 300, 400,
500, 600, 700 и 800 °C (рис. 5). Теìпература отжиãа
l700 °C привоäит к интенсивноìу окисëениþ
МУП, при этоì пëенка теряет спëоøностü. Спек-
тры КР от МУП, сфорìированных на поäëожках
из Si и отожженных при теìпературах l700 °C, со-
äержат характерные äëя креìния пики при 307,0,

524,8 (522), и 947,2 сì–1 (рис. 6 и рис. 5, кривая 6),
÷то показывает наëи÷ие открытых у÷астков по-
верхности поäëожки из Si, нахоäящихся ìежäу со-
сеäниìи пëастинаìи МУП.

Спектр КР (рис. 6) образöа, отожженноãо при
теìпературе 800 °C, показывает разìытые D- и
G-пики (1311,6 и 1561,5 сì–1), а также узкий
(не интенсивный) пик аëìаза при 1335,6 сì–1

(Δν1/2 = 6,7 сì–1). Сäвиã поëосы äо 1335,6 сì–1

Рис. 3. Спектры КР в области 100...3500 см–1, полученные от
ВОПГ (1); пленки графита, отделенной скотчем от ВОПГ (2);
МУП толщиной ~5 мкм, сформированной на подложке из Si{110}
тлеющего разряда (3)

Рис. 4. Спектры КР пластины из ВОПГ, обработанной пучком
ионов Ar (стрелкой показано направление картографирования)

Рис. 5. Спектры КР МУП, сформированных на подложках из Si
методом тлеющего разряда и отожженных при различной темпе-
ратуре:
1 — 200 °C; 2 — 300 °C; 3 — 400 °C; 4 — 500 °C; 5 — 600 °C;
6 — 700 °C
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(по сравнениþ с 1332,0 сì–1 äëя ìонокристаëëов
аëìаза) связан с внутренниì напряжениеì ÷ас-
тиö аëìаза в МУП.

Автоэмиссионные характеристики 
ненакаливаемых катодов на основе МУП

Автоэìиссионные испытания провоäиëи на об-
разöах, поверхностü которых иìеëа собственнуþ
провоäиìостü. Эëектри÷еский ток те÷ет от поä-
ëожки из Si, вäоëü пëастин МУП, ÷ерез вакууìный
зазор на противопоëожный эëектроä — аноä (ìе-
таëëи÷ескуþ пëастину в виäе öиëинäра иëи ëþìи-
несöентный экран — стекëо/InSnOx/ëþìинофор).
В на÷аëе ресурсных испытаниий пороã автоэìис-
сии от структур Si/МУП быë равен 3,5 В/ìкì, а в
конöе уже — 5,9 В/ìкì. До на÷аëа и в проöессе
испытаний с образöа сниìаëи воëüт-аìперные
характеристики и рентãеновские äифрактоãраì-
ìы. Во вреìя ÷асовых ресурсных испытаний в ре-
зуëüтате переноса эëектри÷еских заряäов набëþ-
äаëосü старение свойств автокатоäа: на пëотно-
стях тока J = 0,5 А/сì2 (J = I/S, ãäе I — ток, S —
пëощаäü аноäа) — старение 20 В/÷ (заряä 0,74 Кë);

при 1 А/сì2 — старение 9,8 В/÷
(1,48 Кë); при 1,5 А/сì2 — старе-
ние 4,8 В/÷ (2,22 Кë). Изìенения
интенсивностей пиков на рентãе-
новских äифрактоãраììах посëе
оäноãо ÷аса ресурсных испытаний
при пëотности тока 0,5 А/сì2 по-
казаëо неизìенностü пика (111)
кристаëëитов аëìаза, интенсив-
ностü пика (0002) ãрафита уìенü-
øиëасü на ∼40 %, пик (2022) карби-
на при бреããовскоì уãëе 2θ = 32,96°
ис÷ез поëностüþ [9].
Ис÷езновение ступен÷атости

поверхности пëастин МУП, на-
бëþäаеìое с поìощüþ эëектрон-
ной ìикроскопии, связано с ее ка-
тоäныì распыëениеì во вреìя ис-
пытаний, при которых поверхностü
ãрафитовых пëастин сãëаживается
за с÷ет оäновреìенно протекаþ-
щих проöессов распыëения и оса-
жäения уãëероäа (рис. 7). Возäей-
ствие боìбарäировки поверхности
заряженныìи ÷астиöаìи также
привоäит и к структурныì изìене-
нияì уãëероäных фаз (сì. рис. 4).
Можно поëаãатü, ÷то уже ÷ерез не-
скоëüко ìинут посëе на÷аëа ресурс-
ных испытаний кристаëëи÷еская
фаза карбина (L > 1 нì) в резуëüта-
те изìенения форìы и разìеров
уãëероäных öепо÷ек (L < 1 нì) пе-

рехоäит в рентãеноаìорфное состояние. Кристаë-
ëи÷еская фаза аëìаза при этоì не поäвержена
аìорфизаöии. На спектрах КР установëено паäе-
ние интенсивности T-пика при ∼1140...1160 сì–1.
Резуëüтаты возäействия отжиãа на возäухе в те-

÷ение 1 ÷ на состав и строение МУП, опреäеëяþ-
щих воëüт-аìперные характеристики катоäов, по-
казаны на рис. 8. При испытании катоäа, отожжен-
ноãо при 800 °C, на ìаксиìаëüноì äëя испоëüзо-
ванноãо исто÷ника напряжении, равноãо 2000 В,
автоэìиссии не набëþäаëосü. Суäя по ìорфоëоãии
(рис. 9) на поверхности Si остаëасü тоëüко небоëü-
øая ÷астü неäоокисëенных ãрафитовых äефорìи-
рованных пëастин. В остаëüноì иìееì поëикри-
стаëëи÷еский аëìаз, автоэìиссиþ котороãо ìожно
поëу÷атü при поëях >30 В/ìкì.

Заключение

Рассìотрены усëовия поëу÷ения и резуëüтаты
анаëиза строения ìноãофазных уãëероäных пëе-
нок, сфорìированных на поäëожках из Si ìетоäоì
тëеþщеãо разряäа. Поëу÷енные МУП, состоящие
из кристаëëи÷еских (в виäе кристаëëитов) и рент-

Рис. 6. Спектр КР (в области 100—3500 см–1), полученные от МУП толщиной ~5 мкм,
сформированной на подложке из Si{110} методом тлеющего разряда и отожженной при
800 °C. На вставке фрагмент спектра КР в области частот (1100...1800 см–1)

Рис. 7. Строение (РЭМ) пластин МУП автокатодов до (а) и после (б) автоэмисси-
онных ресурсных испытаний (J = 0,5 А/см2) с декорированием поверхности автока-
тодов пленкой Мо
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ãеноаìорфных фаз, иссëеäованы ìетоäаìи растро-
вой эëектронной ìикроскопии, спектроскопии КР
и рентãеновской äифрактоìетрии. Варüируя усëо-
вия синтеза ìожно ìенятü фазовый состав и строе-
ние фаз уãëероäных пëенок, оöениваеìых по рент-
ãеновскиì äифрактоãраììаì и спектраì КР. Ис-
поëüзование спектроскопии КР при работе с рент-
ãеноаìорфныìи уãëероäныìи пëенкаìи позвоëяет
контроëироватü функöионаëüные свойства ìате-
риаëа, опреäеëяþщие экспëуатаöионные характе-
ристики автоэìиссионных катоäов. Возìожностü

изìенения конöентраöии фаз, составëяþщих уãëе-
роäнуþ пëенку, связана с теì, ÷то при форìиро-
вании пëенок пëазìенныìи ìетоäаìи иìеет ìесто
покëастерное их форìирование (в отëи÷ие от по-
атоìарноãо роста ìонокристаëëов).
В ка÷естве пëоских ненакаëиваеìых катоäов

испоëüзоваëи сëоистые структуры Si/МУП. Иссëе-
äованы состав и строение уãëероäных пëенок ав-
токатоäов, а также их автоэìиссионные характери-
стики. Показана взаиìосвязü усëовий форìиро-
вания (синтез и отжиã) с характеристикаìи авто-
эìиссионных катоäов, изãотовëенных на основе
структуры Si/МУП. Пëастин÷атые МУП с преиìу-
щественныì ориентированиеì пëастин перпенäи-
куëярно поäëожке приãоäны äëя испоëüзования в
ка÷естве ненакаëиваеìых катоäов с высокой вос-
произвоäиìостüþ параìетров и низкиì барüероì
эìиссии с поверхности катоäов.
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Рис. 8. Вольт-амперные характеристики МУП, сформированных
на подложках из Si и отожженных на воздухе. Диапазон изме-
рений тока:
а — äо 1 ìА; б — äо 0, 016 ìА. Теìпература отжиãа: 1 — неото-
женный образеö; 2 — 300 °C; 3 — 400 °C; 4 — 500 °C; 5 — 600 °C;
6 — 700 °C

Рис. 9. Строение (РЭМ) поверхностей МУП, сформированных на подложках из
Si{110} методом тлеющего разряда и отожженных на воздухе в течение 1 ч при тем-
пературе:
а — 700 °C; б — 800 °C
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ÐÅØÅÍÈÅ ÂÎËÍÎÂÎÃÎ ÓÐÀÂÍÅÍÈß Â ÇÀÄÀ×ÀÕ 
ÝËÅÊÒÐÎÌÀÃÍÈÒÎÓÏÐÓÃÎÑÒÈ ÄËß ÀÊÒÞÀÒÎÐÎÂ
ÍÀÍÎ- È ÌÈÊÐÎÏÅÐÅÌÅÙÅÍÈÉ

S. M. Afonin

DECISION WAVE EQUATION FOR ELECTROMAGNITTOELASTIC TASKS
OF ACTUATORS FOR NANO- AND MICRODISPLACEMENT

Введение. Постановка задачи

Эëектроìаãнитоупруãие актþаторы, работаþ-
щие на основе пüезоэëектри÷ескоãо, пüезоìаãнит-
ноãо, эëектрострикöионноãо, ìаãнитострикöионно-
ãо эффектов, испоëüзуþт в энерãетике, ìикроэëек-
тронике, аäаптивной оптике, нанотехноëоãиях, в
эëектронных, зонäовых, атоìно-сиëовых ìикро-
скопах [1—3]. Перспективныì актþатороì äëя нано-
и ìикропереìещений явëяется пüезоактþатор из
пüезокераìики ìарок ЦТС иëи PZT, иìеþщий
высокуþ ÷увствитеëüностü поряäка 10 нì/В, äиа-
пазон переìещения от нескоëüких наноìетров äо
äесятков ìикроìетров, обеспе÷иваþщий высокуþ
наãрузо÷нуþ способностü поряäка 1000 Н [1—10].

В работах автора с испоëüзованиеì уравнений
пüезоэффекта, ìатри÷ных уравнений, воëновоãо
уравнения построена структурно-параìетри÷еская
ìоäеëü ìноãосëойноãо пüезоактþатора нано- и ìик-
ропереìещений при проäоëüноì и попере÷ноì
пüезоэффекте, провеäены рас÷еты еãо стати÷еских
и äинаìи÷еских характеристик [4—7].
Реøение воëновоãо уравнения с у÷етоì соответ-

ствуþщеãо уравнения эëектроìаãнитоупруãости,
ãрани÷ных усëовий на äвух наãруженных рабо÷их
поверхностях актþатора позвоëяет построитü обоб-
щеннуþ структурно-параìетри÷ескуþ ìоäеëü эëек-
троìаãнитоупруãоãо актþатора. В äанной работе
на основе реøения воëновоãо уравнения äëя эëек-
троìаãнитоупруãих актþаторов поëу÷ена систеìа

Поступила в редакцию 09.07.2013

Получена обобщенная структурно-параметрическая модель электромагнитоупругого актюатора нано- и микропе-
ремещений на основе решения волнового уравнения. Из обобщенной структурно-параметрической модели электромагни-
тогоупругого актюатора определены передаточные функции и характеристическое частотное уравнение актюатора.
Рассчитаны динамические характеристики электромагнитоупругого актюатора.

Ключевые слова: электромагнитоупругий актюатор нано- и микроперемещений, пьезоактюатор, деформация, вол-
новое уравнение, структурно-параметрическая модель, характеристическое частотное уравнение

Decision wave equations and structural-parametric model of electromagnittoelastic actuators are obtained, its transfer functions
are bult. Effects of geometric and physical parameters of electromagnittoelastic actuators and external load on its dynamic
characteristics are determined. For calculation of automatic control systems for nanometric movements with piezoactuators the
transfer functions of piezoactuators are obtained.

Keywords: electromagnittoelastic actuators for nano- and microdisplacement, piezoactuator, deformation, decision wave
equations, transfer functions
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уравнений, описываþщая обобщеннуþ структур-
но-параìетри÷ескуþ ìоäеëü актþатора нано- и
ìикропереìещений. Из обобщенной структурно-
параìетри÷еской ìоäеëи эëектроìаãнитоупруãоãо
актþатора опреäеëены переäато÷ные функöии ак-
тþатора. Поëу÷енные характеристики позвоëяþт
выбиратü параìетры эëектроìаãнитоупруãоãо ак-
тþатора в зависиìости от внеøней наãрузки.

Волновое уравнение
и структурно-параметрическая модель 
пьезоактюатора

Уравнение эëектроìаãнитоупруãости [3, 7] иìе-
ет виä

Si = Tj + Em + Hm + dΘ, (1)

ãäе Si — относитеëüная äефорìаöия по оси i;

 — упруãая поäатëивостü при E = const,

H = const, Θ = const; Tj — ìехани÷еское напряже-

ние по оси j;  — пüезоìоäуëü; Em — напря-

женностü эëектри÷ескоãо поëя по оси m;  —
коэффиöиент ìаãнитострикöии; Hm — напряжен-

ностü ìаãнитноãо поëя по оси m;  — коэффи-
öиент тепëовоãо расøирения; Θ — теìпература;
i, j = 1, 2, ..., 6; m = 1, 2, 3, при÷еì в пüезокераìике
ЦТС иëи PZT с у÷етоì сиììетрии свойств [3] иìееì

пятü упруãих поäатëивостей , , , ,  и
три пüезоэëектри÷еских ìоäуëя d15, d31, d33.

Дëя наãëяäности изу÷иì реøение заäа÷ пüезо-
упруãости. Рассìотриì пüезоактþатор (рис. 1) при
попере÷ноì пüезоэффекте, преäставëяþщий со-
бой пüезопëастину тоëщиной δ и высотой h с эëек-
троäаìи, нанесенныìи на ãрани, перпенäикуëяр-
ные оси 3, переìещение осуществëяется по оси 1.
Пëощаäü попере÷ноãо се÷ения пüезоактþатора рав-
на S0. Обозна÷ение коорäинатных осей 1, 2, 3 при-
нято в пüезотехнике и кристаëëофизике [3]. Урав-
нение эëектроупруãости äëя обратноãо попере÷но-
ãо пüезоэффекта при управëении пüезоактþатора
по напряжениþ [2—7] иìеет виä

S1 = d31E3(t) + T1(x, t), (2)

ãäе S1 =  — относитеëüное сìещение се÷е-

ния пüезопëастины по оси 1; ξ — сìещение се÷е-
ния пüезопëастины по оси 1; d31 — пüезоìоäуëü
при попере÷ноì пüезоэффекте; E3(t) = U(t)/δ —
напряженностü эëектри÷ескоãо поëя, ãäе осü 3 сов-
паäает с осüþ поëяризаöии; U(t) — напряжение на

эëектроäах пëастины;  — упруãая поäатëивостü

по оси 1; T1 — ìехани÷еское напряжение по оси 1;
δ — тоëщина пüезопëастины.
Запиøеì уравнение сиë, äействуþщих на пëа-

стину:

T1S0 = F + M , (3)

ãäе F — внеøняя сиëа, приëоженная к пëастине;
M — переìещаеìая ìасса.
Дëя составëения структурно-параìетри÷еской

ìоäеëи пüезоактþатора с управëениеì по напря-
жениþ реøиì совìестно воëновое уравнение,
уравнение обратноãо попере÷ноãо пüезоэффекта и
уравнения сиë на ãранях пüезоактþатора.
При рас÷ете пüезоактþаторов испоëüзуется воë-

новое уравнение [6, 7], описываþщее распростра-
нение воëны в äëинной ëинии с затуханиеì без ис-
кажений

 +  +

+ α2ξ(x, t) = , (4)

ãäе cE — скоростü звука в пüезоактþаторе при
E = const; α — коэффиöиент затухания, у÷итываþ-

sij
E H Θ, , dmi

H Θ, dmi
E Θ, αi

E H,

sij
E H Θ, ,

dmi
H Θ,

dmi
E Θ,

αi
E H,

s11
E s12

E s13
E s33

E s55
E

s11
E

ξ x t,( )∂
x∂
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Рис. 1. Пьезоактюатор при поперечном пьезоэффекте
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щий затухание коëебаний всëеäствие рассеивания
энерãии на тепëовые потери при распространении
воëны.
С поìощüþ преобразования Лапëаса [8] исхоä-

ная заäа÷а äëя уравнения с ÷астныìи произвоä-
ныìи ãипербоëи÷ескоãо типа — воëновоãо уравне-
ния (4) — своäится к боëее простой заäа÷е äëя ëи-
нейноãо обыкновенноãо äифференöиаëüноãо урав-
нения с параìетроì p, ãäе p — оператор Лапëаса.
Приìениì к воëновоìу уравнениþ (4) преобра-

зование Лапëаса [8]:

Ξ(x, p) = L{ξ(x, t)} = ξ(x, t)e–ptdt, (5)

поëаãая на÷аëüные усëовия нуëевыìи, т. е.

ξ(x, t)|t = 0 = = 0.

В резуëüтате поëу÷иì ëинейное обыкновенное
äифференöиаëüное уравнение второãо поряäка с
параìетроì p в виäе

 – Ξ(x, p) = 0, (6)

реøениеì котороãо буäет функöия

Ξ(x, p) = Ce–xγ + Bexγ, (7)

ãäе Ξ(x, p) — преобразование Лапëаса сìещения
се÷ения пüезопëастины; γ = p/cE + α.
Постоянные C и B опреäеëиì из ãрани÷ных ус-

ëовий:

Ξ(0, p) = Ξ1(p) при x = 0,

Ξ(h, p) = Ξ2(p) при x = h.

Откуäа C = (Ξ1e
hγ – Ξ2)/[2sh(hγ)], B = (Ξ1e

–hγ –
– Ξ2)/[2sh(hγ)].

Тоãäа реøение ëинейноãо обыкновенноãо äиф-
ференöиаëüноãо уравнения второãо поряäка буäет
иìетü сëеäуþщий виä:

Ξ(x, p) = {Ξ1(p)sh[(h – x)γ] + Ξ2(p)sh(xγ)}/sh(hγ).(8)

Уравнения äëя сиë, äействуþщих на ãранях пüе-
зопëастины, буäут

T1(0, p)S0 = F1(p) + M1p
2Ξ1(p) при x = 0, (9)

T1(h, p)S0 = –F2(p) + M2p
2Ξ2(p) при x = h,

ãäе соответствуþщие преобразования Лапëаса ìе-
хани÷еских напряжений T1(0, p) и T1(h, p) опреäе-
ëяþтся из уравнения обратноãо пüезоэффекта.

Сëеäоватеëüно, поëу÷аеì систеìу уравнений
äëя ìехани÷еских напряжений в пüезоактþаторе
при x = 0 и x = h:

T1(0, p) =  – E3(p),

(10)

T1(h, p) =  – E3(p).

Из систеìы (10) найäеì сëеäуþщуþ систеìу
уравнений äëя структурно-параìетри÷еской ìоäе-
ëи пüезоактþатора при попере÷ноì пüезоэффекте
с управëениеì по напряжениþ:

Ξ1(p) = [1/(M1p
2)]{–F1(p) + (1/ )[d31E3(p) –

– [γ/sh(hγ)][ch(hγ)Ξ1(p) – Ξ2(p)]]},

(11)
Ξ2(p) = [1/(M2p

2)]{–F2(p) + (1/ )[d31E3(p) –

– [γ/sh(hγ)][ch(hγ)Ξ2(p) – Ξ1(p)]]}.

При÷еì = /S0 = h/[m(cE)2], ãäе m — ìасса

пüезоактþатора.
Систеìе уравнений (11) соответствует параìет-

ри÷еская структурная схеìа пüезоактþатора при
попере÷ноì пüезоэффекте с управëениеì по на-
пряжениþ. Параìетри÷еская структурная схеìа
пüезоактþатора äопоëняется уравнениеì внеøней
öепи U(p) = U0(p)/(RC0p + 1), ãäе U(p), U0(p) — со-
ответственно преобразования Лапëаса напряжения
на обкëаäках пüезопëастины и напряжения исто÷-
ника; R — сопротивëение внеøней öепи; C0 — ста-
ти÷еская еìкостü пüезопëастины.
Анаëоãи÷но поëу÷аеì систеìу уравнений äëя

структурно-параìетри÷еской ìоäеëи пüезоактþа-
тора при проäоëüноì пüезоэффекте с управëениеì
по напряжениþ:

Ξ1(p) = [1/(M1p
2)]{–F1(p) + (1/ )[d33E3(p) –

– [γ/sh(δγ)][ch(δγ)Ξ1(p) – Ξ2(p)]]},

Ξ2(p) = [1/(M2p
2)]{–F2(p) + (1/ )[d33E3(p) –

– [γ/sh(δγ)][ch(δγ)Ξ2(p) – Ξ1(p)]]}.

При÷еì = /S0 = δ/[m(cE)2].

Обобщенная структурно-параметрическая 
модель электромагнитоупругого актюатора

Сëеäоватеëüно, с у÷етоì обобщенноãо уравне-
ния эëектроìаãнитоупруãости (1) поëу÷аеì сëеäуþ-
щуþ систеìу уравнений, описываþщуþ обобщен-
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нуþ структурно-параìетри÷ескуþ ìоäеëü эëектро-
ìаãнитоупруãоãо актþатора в виäе:

Ξ1(p) = [1/(M1p
2)]{–F1(p) + (1/ )[νmiΨm(p) –

– [γ/sh(lγ)][ch(lγ)Ξ1(p) – Ξ2(p)]]},

Ξ2(p) = [1/(M2p
2)]{–F2(p) + (1/ )[νmiΨm(p) –

– [γ/sh(lγ)][ch(lγ)Ξ2(p) – Ξ1(p)]]}, (12)

соответственно

νmi = ,  Ψm = ,

= , c = , γ = , l = ,

ãäе Ψm — параìетр управëения E, D, H; верхние
инäексы E, D, H соответствуþт управëениþ по на-
пряжениþ, току и напряженности ìаãнитноãо по-
ëя; E — напряженностü эëектри÷ескоãо поëя; D —
эëектри÷еская инäукöия; H — напряженностü ìаã-

нитноãо поëя, при÷еì = /S0; l — ãеоìетри-

÷еский разìер в направëении äефорìаöии, соот-

ветственно равный δ, h, b — тоëщи-
не, высоте иëи øирине актþатора;
S0 — пëощаäü попере÷ноãо се÷е-
ния актþатора. Обозна÷ения верх-
них инäексов E, D и H äëя физи-
÷еских параìетров актþаторов
испоëüзуþтся в пüезотехнике и
кристаëëофизике [3]. Систеìе урав-
нений (12) соответствует обобщен-
ная параìетри÷еская структурная
схеìа эëектроìаãнитоупруãоãо ак-
тþатора (рис. 2).

Передаточные функции
электромагнитоупругого 
актюатора

Обобщенная структурно-пара-
ìетри÷еская ìоäеëü эëектроìаã-
нитоупруãоãо актþатора посëе аë-
ãебраи÷еских преобразований по-
звоëяет поëу÷итü переäато÷ные
функöии преобразоватеëя как от-
ноøение преобразования Лапëаса
переìещения еãо ãрани к преобра-
зованиþ Лапëаса соответствуþще-
ãо вхоäноãо параìетра управëения
иëи к преобразованиþ Лапëаса со-

ответствуþщей сиëы при нуëевых на÷аëüных усëо-
виях. В резуëüтате совìестноãо реøения привеäен-
ных выøе уравнений äëя преобразований Лапëаса
переìещений äвух ãраней эëектроìаãнитоупруãоãо
актþатора поëу÷иì

Ξ1(p) = W11(p)E3(p) + W12(p)F1(p) + W13(p)F2(p),

Ξ2(p) = W21(p)E3(p) + W22(p)F1(p) + W23(p)F2(p),(13)

ãäе обобщенные переäато÷ные функöии эëектро-
ìаãнитоупруãоãо актþатора

W11(p) = Ξ1(p)/Ψm(p) = νmi[M2 p2 + γth(lγ/2)]/Aij, 

= /S0,

Aij = M1M2( )2p4 + {(M1 + M2) /[cΨth(lγ)]}p3 +

+ [(M1 + M2) α/th(lγ) + 1/(cΨ)2]p2 + 2αp/cΨ + α2;

W21(p) = Ξ2(p)/Ψm(p) = νij[M1 p2 + γth(lγ/2)]/Aij;

W12(p) = Ξ1(p)/F1(p) = – [M2 p2 + γ/th(lγ)]/Aij;

W13(p) = Ξ1(p)/F2(p) = W22(p) = Ξ2(p)/F1(p) =

= [ γ/sh(δγ)]/A;

W23(p) = Ξ2(p)/F2(p) = – [M1 p2 + γ/th(δγ)]/A.
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Рис. 2. Обобщенная параметрическая структурная схема электромагнитоупругого
актюатора
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Систеìе уравнений (13) соответствует обобщен-
ная параìетри÷еская структурная схеìа эëектро-
ìаãнитоупруãоãо актþатора (рис. 2).
Есëи оäна из ãраней пüезоактþатора жестко за-

крепëена при x = 0, тоãäа из (13) поëу÷аеì

W21(p) = Ξ2(p)/E3(p) =

= d33δth(δγ)/[M2δ th(δγ)p2 + δp/cE + δα], (14)

W23(p) = Ξ2(p)/F2(p) =

= –δ th(δγ)/[M2δ th(δγ)p2 + δp/cE + δα]. (15)

При работе пüезоактþатора иìееì упруãоинер-
öионнуþ наãрузку в виäе упруãоãо эëеìента (пру-
жины, ìеìбраны) и привеäенной инерöионной
ìассы эëеìента наãрузки [6—10]. Есëи оäин тореö
пüезоактþатора жестко закрепëен при x = 0, то с
у÷етоì уравнения (5) поëу÷аеì

Ξ(x, p) = ,  = ,

γ =  + α.

Соответственно поëу÷аеì сëеäуþщее выраже-
ние äëя структурно-параìетри÷еской ìоäеëи пüе-
зоактþатора, арìированноãо упруãиì эëеìентоì
и закрепëенноãо оäниì торöоì, при проäоëüноì
пüезоэффекте и упруãоинерöионной наãрузке:

+ +  =

= d33E3, (16)

ãäе Ca — жесткостü арìируþщеãо эëеìента; Ce —
жесткостü упруãоãо эëеìента; M = M2 — ìасса на-
ãрузки; l = δ — ãеоìетри÷еский разìер в направ-
ëении äефорìаöии.
Выражениþ (16) соответствуþт параìетри÷е-

ская структурная схеìа пüезоактþатора и переäа-
то÷ная функöия пüезоактþатора в виäе

W21(p) = = , 

= = ,

ãäе  — жесткостü пüезоактþатора при проäоëü-

ноì пüезоэффекте при E = const; m — ìасса пüе-
зоактþатора. Переäато÷ная функöия пüезоактþа-
тора, закрепëенноãо оäниì торöоì, при проäоëü-

ноì пüезоэффекте и упруãоинерöионной наãрузке,
иìет виä

W(p) =  Ѕ

Ѕ , (17)

ãäе U0(p) — преобразование Лапëаса напряжения
исто÷ника питания; R — сопротивëение соãëасуþ-
щих öепей; C0 — еìкостü пüезопëастины.
Испоëüзуя аппроксиìаöиþ ãипербоëи÷ескоãо

котанãенса äвуìя ÷ëенаìи степенноãо ряäа в вы-
ражении (17), поëу÷иì сëеäуþщее выражение äëя
переäато÷ной функöии пüезоактþатора при про-
äоëüноì пüезоэффекте äëя упруãоинерöионной
наãрузки при M . m, ãäе M и m — ìасса наãрузки
и пüезоактþатора, в виäе коëебатеëüноãо звена:

W(p) = =

= ,

Tt = , 

ξt = αl2 / ,

ãäе Ξ(p), U(p) — преобразования Лапëаса переìе-
щения торöа пüезоактþатора и напряжения на об-
кëаäках пüезопреобразоватеëя; Tt, ξt — постоянная
вреìени и коэффиöиент затухания коëебатеëüноãо
звена пüезоактþатора соответственно.
Из выражения (17) поëу÷аеì при R = 0 ÷астот-

нуþ переäато÷нуþ функöиþ пüезоактþатора при
проäоëüноì пüезоэффекте в виäе

W21( jω) = =

= , (18)

ãäе ω — круãовая ÷астота; j — ìниìая еäиниöа.
Анаëоãи÷но поëу÷аеì ÷астотнуþ переäато÷нуþ
функöиþ пüезоактþатора при попере÷ноì пüезо-
эффекте в виäе

W21( jω)= = , 

= = , (19)
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ãäе  — жесткостü пüезоактþатора при попере÷-

ноì пüезоэффекте при E = const; l = h — ãеоìет-
ри÷еский разìер в направëении äефорìаöии.

С у÷етоì жесткости пüезоактþатора  =  =

=  найäеì резонанснуþ ÷астоту пüезоактþа-

тора при α = 0. Приравнивая знаìенатеëü выраже-
ний (18) и (19) нуëþ, поëу÷аеì характеристи÷еское
÷астотное уравнение

–  +  + = 0.

Посëе преобразований иìееì уравнение

ctg =  – . (20)

Ввеäеì сëеäуþщие обозна÷ения: k =  — ÷ас-

тотный коэффиöиент; a =  — привеäенная

суììарная жесткостü упруãоãо эëеìента наãрузки

к жесткости пüезоактþатора; b =  — привеäен-

ная ìасса наãрузки к ìассе пüезоактþатора. С у÷е-
тоì ввеäенных обозна÷ений поëу÷аеì характери-
сти÷еское уравнение в виäе

ctgkl = –  + bkl. (21)

При упруãой наãрузке и M = 0 поëу÷аеì b = 0 и
уравнение

ctgkl = – . (22)

При a = 0,2 иìееì первые три корня уравнения
k1l = 1,69; k2l = 4,76; k3l = 7,88. Графи÷еское реøе-
ние уравнения (22) привеäено на рис. 3. При наëи-
÷ии упруãоãо эëеìента резонансная ÷астота пüезо-
актþатора возрастает (рис. 3). На рис. 3 сëеäуþщие

обозна÷ения функöий: y1 = ctgkl, y2 = – ,

y3 = bkl, y4 = –  + bkl.

При инерöионной наãрузке и Ca = Ce = 0 поëу-
÷аеì a = 0 и характеристи÷еское уравнение сëе-
äуþщеãо виäа:

ctgkl = bkl. (23)

При b = 0,5 поëу÷аеì корни уравнения k1l = 1,08;
k2l = 3,64; k3l = 6,58. Графи÷еское реøение харак-
теристи÷ескоãо уравнения (23) также привеäено на
рис. 3. При наëи÷ии инерöионной наãрузки резо-
нансная ÷астота уìенüøается.
Изìенение резонансных ÷астот при упруãоинер-

öионной наãрузке с параìетраìи a = 0,2 и b = 0,5
также привеäено на рис. 3.
При ненаãруженноì пüезоактþаторе с оäниì

свобоäныì торöоì Ca = Ce = 0 и M = 0 поëу÷аеì
a = 0 и b = 0 и характеристи÷еское уравнение

ctgkl = 0, (24)

собственные зна÷ения котороãо kil = , ãäе

i = 1, 2, .... Соответственно иìееì сëеäуþщие пер-
вые три корня характеристи÷ескоãо уравнения (24):
k1l = π/2 = 1,57; k2l = 3π/2 = 4,71; k3l = 5π/2 = 7,85.

Графи÷еское реøение уравнения (24) привеäено

на рис. 3. Первая резонансная ÷астота f1 = cE/(4l).

Сëеäоватеëüно, при F(p) = (Ca + Ce)Ξ(p) поëу-
÷аеì выражение äëя структурно-параìетри÷еской
ìоäеëи эëектроìаãнитоупруãоãо актþатора, арìи-
рованноãо упруãиì эëеìентоì и закрепëенноãо оä-
ниì торöоì, при упруãоинерöионной наãрузке

+ + = νmiΨm. (25)
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Выражениþ (25) соответствует параìетри÷е-
ская структурная схеìа эëектроìаãнитоупруãоãо
актþатора, привеäенная на рис. 4, и переäато÷ная
функöия эëектроìаãнитоупруãоãо актþатора в
виäе

W21(p) = =

= . (26)

Посëе преобразований поëу÷иì переäато÷нуþ
функöиþ эëектроìаãнитоупруãоãо актþатора в ви-
äе

W21(p) = = ,

 = = , (27)

ãäе  — жесткостü эëектроìаãнитоупруãоãо ак-

тþатора при Ψ = const.
Рассìотриì описание эëектроìаãнитоупруãоãо

актþатора äëя жестко закрепëенной оäной еãо ãра-
ни при M . m, ãäе M и m — ìасса наãрузки и эëек-
троìаãнитоупруãоãо актþатора. Испоëüзуя ап-
проксиìаöиþ ãипербоëи÷ескоãо котанãенса äвуìя
÷ëенаìи степенноãо ряäа, поëу÷аеì при ìассе на-
ãрузки, существенно превыøаþщей ìассу актþа-
тора, выражения

W21(p) = = , (28)

Tt = , 

ξt = αl2 / ,

ãäе Tt, ξt — постоянная вреìени
и коэффиöиент затухания соот-
ветственно.

Заключение

На основе реøения воëново-
ãо уравнения с у÷етоì обобщен-
ноãо уравнения эëектроìаãнито-
упруãости поëу÷ена обобщенная
структурно-параìетри÷еская ìо-
äеëü эëектроìаãнитоупруãоãо ак-
тþатора нано- и ìикропереìе-
щений.
Реøение воëновоãо уравне-

ния позвоëяет описатü äинаìи÷еские и стати÷е-
ские свойства актþаторов с у÷етоì физи÷еских
параìетров, внеøней наãрузки и эëектри÷ескоãо
сопротивëения соãëасуþщих öепей. Поëу÷енные
характеристики позвоëяþт выбиратü параìетры
актþатора в зависиìости от внеøней наãрузки.
Опреäеëены переäато÷ные функöии и характе-

ристи÷еское ÷астотное уравнение эëектроìаãнито-
упруãоãо актþатора. Иссëеäовано изìенение резо-
нансных ÷астот актþатора при упруãоинерöион-
ной наãрузке.
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Рис. 4. Параметрическая структурная схема электромагнитоупругого актюатора, ар-
мированного упругим элементом и закрепленного одним торцом

mc214.fm  Page 32  Friday, January 31, 2014  11:53 AM



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 2, 2014 33

УДК 621.3.049.77.002.5

В. П. Драгунов, ä-р техн. наук, проф., e-mail: drag@adm.nstu.ru,
В. Ю. Доржиев, аспирант, e-mail: b.dorzhiev@gmail.com,
Новосибирский ãосуäарственный техни÷еский университет
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V. P. Dragunov, V. Yu. Dorzhiev

THREE-ELECTRODE TWO-CAPACITOR MEMS WITH BUILT-IN CHARGE

Введение

В настоящее вреìя набëþäается повыøенный
интерес к разработке и изу÷ениþ беспровоäных
сенсорных сетей (БСС), способных реãистриро-
ватü инфорìаöиþ о параìетрах физи÷еских поëей
разëи÷ной прироäы в ìестах их распоëожения.
Оäной из пробëеì, сäерживаþщих практи÷еское

приìенение БСС, явëяется оãрани÷енная энерãоеì-
костü приìеняеìых в настоящее вреìя автоноì-
ных исто÷ников питания — хиìи÷еских исто÷ни-
ков тока, привоäящая к необхоäиìости их перио-
äи÷ескоãо обсëуживания (заìены иëи поäзаряä-
ки). Перспективныì реøениеì äанной пробëеìы
преäставëяется äопоëнение узëа БСС эëектроста-
ти÷еской ìикроэëектроìехани÷еской систеìой

(МЭМС), преобразуþщей энерãиþ ìехани÷еских
коëебаний, присутствуþщих в окружаþщей среäе,
в эëектри÷ескуþ энерãиþ непосреäственно в ìесте
распоëожения узëа БСС.
Преобразование энерãии в таких систеìах про-

исхоäит за с÷ет соверøения работы ìехани÷еской
сиëой, äействуþщей против эëектростати÷еской
сиëы притяжения заряженных обкëаäок переìен-
ноãо конäенсатора. Анаëиз показывает, ÷то äëя
уëу÷øения параìетров äанных систеì переìен-
ный конäенсатор необхоäиìо созäаватü с как ìож-
но боëüøей ìаксиìаëüной еìкостüþ, äëя ÷еãо тре-
буется ìаксиìаëüно увеëи÷иватü пëощаäи обкëа-
äок и уìенüøатü расстояния ìежäу ниìи, ÷то, в
своþ о÷ереäü, усиëивает вëияние эëектри÷еских
сиë и состояния окружаþщей возäуøно-ãазовой

Поступила в редакцию 07.08.2013

Представлен анализ особенностей функционирования трехэлектродной двухконденсаторной МЭМС со встроенным
зарядом, преобразующей энергию механических колебаний в электрическую. Анализ проводился с учетом взаимного влия-
ния электрических и механических сил. Получены аналитические выражения, позволяющие оценить предельные пара-
метры и рассчитать основные характеристики системы при гармоническом и ступенчатом характере вынуждающей
силы. Показано, что такие МЭМС при возбуждении низкочастотными колебаниями могут развивать удельную мощ-
ность порядка 10 мкВт/см2.

Ключевые слова: электростатический преобразователь энергии, встроенный заряд, извлечение энергии из окружаю-
щей среды, микромощный генератор

The analysis of the functioning of the three-electrode two-capacitor MEMS with built-in charge has been carried out. This
MEMS converts the energy of mechanical vibrations into electrical energy. In this work the mutual influence of the electrical and
mechanical forces has been taken into account. The analytical expressions have been derived which has allowed to estimate the
maximum permissible parameters and calculate the basic characteristics of the harmonic and stage nature of the driving force. It
has been shown that these MEMS can generate the power density about 10 μW/cm2 under low-frequency vibrations.

Keywords: electrostatic energy converter, built-in charge, ambient energy harvesting, micropower generator
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среäы (возрастает роëü äеìпфирования) на пара-
ìетры МЭМС [1].
В ëитературе описано ìножество разëи÷ных ти-

пов МЭМС-преобразоватеëей [2—7]. Оäнако боëü-
øинство из них не позвоëяет поëностüþ искëþ-
÷итü приìенение хиìи÷ескоãо исто÷ника питания,
а ëиøü позвоëяет проäëитü вреìя еãо работы без
обсëуживания.
В работе [7] рассìотрена äвухэëектроäная

МЭМС, позвоëяþщая бëаãоäаря наëи÷иþ в ней
встроенноãо заряäа поëностüþ искëþ÷итü приìе-
нение хиìи÷ескоãо исто÷ника питания, оäнако не
у÷итывается взаиìное вëияние эëектри÷еских и
ìехани÷еских сиë, ÷то в сëу÷ае МЭМС ìожет су-
щественно повëиятü на резуëüтаты анаëиза.
Допоëнение äвухэëектроäной МЭМС третüиì

эëектроäоì позвоëяет увеëи÷итü эффективностü
преобразования. В äанной работе провоäится ана-
ëиз особенностей функöионирования трехэëек-
троäной äвухконäенсаторной МЭМС со встроен-
ныì заряäоì с у÷етоì взаиìноãо вëияния эëектри-
÷еских и ìехани÷еских сиë.

Модель трехэлектродной МЭМС

Рассìотриì эëектроìехани÷еские взаиìоäейст-
вия, возникаþщие в трехэëектроäной МЭМС с оä-
ниì поäвижныì эëектроäоì, на котороì изна-
÷аëüно иìеется встроенный заряä с поверхностной
пëотностüþ σ. В своþ о÷ереäü этот заряä навоäит
заряäы и на непоäвижных эëектроäах, при÷еì
зна÷ения навеäенных заряäов зависят от взаиì-
ноãо поëожения поäвижноãо и непоäвижных эëек-
троäов.
Функöионаëüная ìоäеëü трехэëектроäной эëек-

тростати÷еской МЭМС, испоëüзуеìая при анаëи-
зе, привеäена на рис. 1. Систеìа преäставëяет со-
бой äва переìенных конäенсатора C1 и C2 с общиì
поäвижныì эëектроäоì 3, закрепëенныì на упру-
ãих поäвесах 4 ìежäу äвуìя непоäвижныìи эëек-
троäаìи 1 и 2.
При коëебаниях корпуса систеìы на поäвижный

эëектроä буäут äействоватü: сиëа инерöии, äисси-
пативные сиëы, эëектри÷еская си-
ëа Fэë [8, 9] и возвращаþщая сиëа
упруãих поäвесов Fуп [10—12]. Тоãäа
в ëинейноì прибëижении [13, 14]
уравнение равновесия ìожно преä-
ставитü в виäе

m  + B  +

+ G(y – y0) + Fэë = 0,

ãäе m — ìасса поäвижноãо эëек-
троäа; B и G — коэффиöиенты, ха-
рактеризуþщие затухание и жест-
костü упруãих поäвесов соответст-

венно; y — коорäината поäвижноãо эëектроäа; y0 —
коорäината то÷ки на корпусе систеìы.
Дëя опреäеëения эëектри÷еской сиëы Fэë рас-

сìотриì схеìу, показаннуþ на рис. 2, а.
В сëу÷ае равных на÷аëüных ìежэëектроäных за-

зоров (d1 = d2 = d0), пренебреãая тоëщиной поä-
вижноãо эëектроäа, äëя напряженностей эëектри-
÷еских поëей в ìежэëектроäных зазорах ìожно за-
писатü:

E1 = –  – ; (1)

E2 = –  + , (2)

ãäе ε0, ε — эëектри÷еская постоянная и относи-
теëüная äиэëектри÷еская прониöаеìостü ãаза в ìеж-
эëектроäных зазорах; V0 — приëоженное иëи по-
явëяþщееся напряжение.
С у÷етоì форìуë (1) и (2) эëектри÷ескуþ сиëу,

äействуþщуþ на поäвижный эëектроä со стороны
непоäвижных эëектроäов, ìожно преäставитü в
виäе

Fэë = – ,

зäесü S — пëощаäü поäвижноãо эëектроäа.
При коëебаниях корпуса систеìы (сì. рис. 1)

поäвижный эëектроä сìещается от на÷аëüноãо по-

d2y

dt2
------

d y y0–( )
dt

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

Рис. 1. Функциональная модель трехэлектродной МЭМС:
1 и 2 — непоäвижные эëектроäы; 3 — поäвижный эëектроä;
4 — упруãие поäвесы; 5 — äеìпфер

V0

2d0
------- σ

ε0ε
------

d0 y y0–( )+
2d0

-----------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

V0

2d0
------- σ

ε0ε
------

d0 y y0–( )–
2d0

-----------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

Sσ
2d0
------- V0

σ
ε0ε
------ y y0–( )+⎝ ⎠

⎛ ⎞

Рис. 2. Электрическая модель трехэлектродной МЭМС:
1 и 2 — непоäвижные эëектроäы; 3 — поäвижный эëектроä; V0 — приëоженное иëи
появëяþщееся напряжение; d1,2 — на÷аëüные ìежэëектроäные зазоры (при V0 = 0 и
отсутствии ìехани÷еских коëебаний); E1,2 — напряженности эëектри÷еских поëей
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ëожения, ÷то вызывает изìенения напряженно-
стей эëектри÷еских поëей в ìежэëектроäных зазо-
рах и перераспреäеëение навеäенных заряäов ìе-
жäу непоäвижныìи эëектроäаìи. Перетекание за-
ряäа происхоäит по сопротивëениþ наãрузки R.
При этоì в наãрузке выäеëяется эëектри÷еская
ìощностü P.
В наøеì сëу÷ае пëотностü тока j, связанноãо с

перетеканиеì заряäа, опреäеëяется соотноøениеì

j(t) = –ε0ε = – = .

Виäно, ÷то изìенение тока в сопротивëении на-
ãрузки зависит от скорости изìенения напряжения
V0 и скорости изìенения ìежэëектроäных зазоров.
В резуëüтате äëя нахожäения пëотности тока в со-
противëении наãрузки необхоäиìо реøатü систеìу
из äвух связанных уравнений

= –EωC – ; (3)

m  + B  + Gэффz – E = –m , (4)

ãäе ωC = 2/(C0R); C0 = ε0εS/d0; z = (y – y0)/d0;

E = V0/d0; d
2z0/dt2 — относитеëüное ускорение, с

которыì äвижется корпус систеìы; z0 = y0/d0;

Gэфф = G – Sσ2/(2ε0εd0).
Дëя сохранения систеìой поëожитеëüной эф-

фективной жесткости необхоäиìо, ÷тобы ìежäу
встроенныì заряäоì и жесткостüþ упруãих поäве-
сов в трехэëектроäной систеìе выпоëняëосü соот-
ноøение

G > Sσ2/(2ε0εd0). (5)

При этоì во всеì äиапазоне äоступных сìеще-
ний поäвижноãо эëектроäа возвращаþщая сиëа
упруãих поäвесов буäет превыøатü эëектри÷ескуþ
сиëу притяжения эëектроäов.
Это оãрани÷ение на параìетры трехэëектроä-

ной систеìы принöипиаëüно отëи÷ается от оãра-
ни÷ений, появëяþщихся из-за эëектроìехани÷е-
ских взаиìоäействий в äвухэëектроäной систеìе со
встроенныì заряäоì [7]. Анаëиз показывает, ÷то в
äвухэëектроäной систеìе äопустиìуþ пëотностü
заряäа äиэëектрика оãрани÷ивает эффект схëо-
пывания [10]. При отсутствии внеøнеãо напряже-
ния в äвухэëектроäной систеìе äопустиìая пëот-
ностü заряäа äиэëектрика не äоëжна превыøатü

σкр = ,

ãäе dэфф = d0 + dS/εS; d0 — на÷аëüное расстояние
ìежäу эëектроäаìи; dS и εS — тоëщина и относи-
теëüная äиэëектри÷еская прониöаеìостü äиэëек-
трика со встроенныì заряäоì соответственно.

Анаëиз проöесса преобразования ìехани÷еской
энерãии в эëектри÷ескуþ показывает, ÷то в сëу÷ае,
коãäа в трехэëектроäной систеìе сìещение поä-
вижноãо эëектроäа происхоäит настоëüко ìеäëен-
но, ÷то вëияниеì сиë инерöии и äеìпфирования
[1] на ìаксиìаëüное сìещение ìожно пренебре÷ü,
а ìехани÷еские сиëы ìноãо боëüøе эëектри÷еской
сиëы, энерãия, переäанная в резистивный эëеìент,
буäет равна

W = ,

ãäе Δy = ±(y – y0) (рис. 2, б).
При этоì в наãрузке буäет выäеëятüся ìощностü

P = 2f, (6)

ãäе f — ÷астота сìены направëения сìещения поä-
вижноãо эëектроäа.
Факти÷ески выражение (6) — это верхняя оöен-

ка ãенерируеìой ìощности. Даже без у÷ета инер-
öионности систеìы äëя сохранения систеìой по-
ëожитеëüной эффективной жесткости необхоäиìо
выпоëнение усëовия (5). При этоì поëу÷иì, ÷то

Pmax < 4GfΔy2. (7)

Такиì образоì, вырабатываеìая ìощностü ока-
зывается оãрани÷енной жесткостüþ баëо÷ек упру-
ãоãо поäвеса G, äиапазоноì äопустиìых контроëи-
руеìых сìещений поäвижноãо эëектроäа (Δy m d0)
и ÷астотой сìены направëения сìещения поäвиж-
ноãо эëектроäа ( f ). Отìетиì, ÷то при анаëизе ìы
преäпоëаãаëи, ÷то на кажäоì этапе преобразова-
ния энерãии все перехоäные проöессы успеваþт
закон÷итüся. При этоì ìаксиìаëüная ÷астота сìе-
ны направëения сìещения поäвижноãо эëектроäа
оказывается оãрани÷енной. Анаëиз показывает,
÷то зна÷ение fmax äоëжно бытü раз в 10 ìенüøе 1/τ,
ãäе τ — постоянная вреìени перезаряäа непоäвиж-
ных эëектроäов.
Боëее поäробно проанаëизируеì особенности

повеäения трехэëектроäной эëектроìехани÷е-
ской систеìы при äвижении корпуса систеìы с
постоянныì ускорениеì (a0 = const) и с ускоре-
ниеì, изìеняþщиìся по ãарìони÷ескоìу закону
(a(t) = a0sin(ωt)).

Переходная характеристика
трехэлектродной системы

Пустü в ìоìент t = 0 систеìа на÷аëа äвиãатüся
с постоянныì ускорениеì a0. При этоì правая
÷астü (4) запиøется в виäе –ma0δ1(t), ãäе δ1(t) —
еäини÷ная ступен÷атая функöия.
На рис. 3 привеäены зависиìости относитеëü-

ноãо сìещения поäвижноãо эëектроäа и изìене-
ния паäения напряжения на сопротивëении на-
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ε0ε
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d y y0–( )
dt
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ãрузки от вреìени, расс÷итанные с испоëüзовани-
еì форìуë (3), (4). Зна÷ения параìетров систеìы,
испоëüзованные в рас÷етах, привеäены в табëиöе.
При рас÷етах преäпоëаãаëи, ÷то изìенение ус-

корения корпуса систеìы иìеет форìу äвухпоëяр-
ноãо ìеанäра. Аìпëитуäа ускорения и äëитеëüностü
иìпуëüса выбираëисü так, ÷тобы ìаксиìаëüное от-
носитеëüное сìещение поäвижноãо эëектроäа при-
бëижаëосü к ±1, а проöессы перетекания заряäа
ìежäу непоäвижныìи эëектроäаìи успеваëи закон-
÷итüся. Рас÷еты провоäиëисü äëя трех сëу÷аев:

1 — коãäа эëектроìехани÷еские взаиìоäействия
в систеìе у÷итываëисü поëностüþ;

2 — коãäа в эëектроìехани÷еских взаиìоäейст-
виях искëþ÷аëосü вëияние изìенения паäения на-
пряжения на сопротивëении наãрузки (т. е. в фор-
ìуëе (4) E поëаãаëи равныì нуëþ);

3 — коãäа в форìуëе (4) проявëение эëектри÷е-
ских сиë искëþ÷аëосü поëностüþ (поëаãаëи Fэë = 0).
Анаëиз показывает, ÷то при такоì характере

внеøнеãо возäействия зависиìости относитеëüно-
ãо сìещения поäвижноãо эëектроäа и изìенения
паäения напряжения на сопротивëении наãрузки
ìоãут бытü преäставëены в виäе

z(t) = a0[AZexp(βt)sin(Ωt + αZ) +
+ BZexp(p1t) + KZ]; (8)

V0(t) = –a0 [AV exp(βt)sin(Ωt + αV) +

+ BV exp(p1t)], (9)

ãäе AZ, AV, BZ, BV, KZ, β, Ω, αZ, αV, p1 — коэффи-
öиенты, зависящие от параìетров эëектроìехани-
÷еской систеìы (ωC, m, B, G, σ). Выражения äëя
этих коэффиöиентов иìеþт äостато÷но ãроìозä-
кий виä, поэтоìу их привоäитü не буäеì.

Из рис. 3 (кривые 3Z и 3V) и анаëиза форìуë (8),
(9) сëеäует, ÷то при поëноì искëþ÷ении из рас-
сìотрения вëияния эëектри÷еских сиë (Fэë = 0) на
параìетры ìехани÷еской систеìы аìпëитуäа сìе-
щения поäвижноãо эëектроäа и на÷аëüный ска÷ок
напряжения буäут ìиниìаëüны, а перезаряä эëек-
троäов происхоäит с постоянной вреìени τ = 1/ωC.
Такое повеäение объясняется высокой жесткостüþ
ìехани÷еской систеìы (в äанноì сëу÷ае эффек-
тивная жесткостü систеìы Gэфф = G) и отсутстви-
еì вëияния параìетров ìехани÷еской ÷асти систе-
ìы на скоростü перезаряäа конäенсаторов.
При искëþ÷ении из рассìотрения вëияния на

повеäение ìехани÷еской систеìы ëиøü паäения
напряжения на сопротивëении наãрузки (рис. 3,
кривые 2Z и 2V) аìпëитуäа сìещения поäвижноãо
эëектроäа и на÷аëüный ска÷ок напряжения увеëи-
÷иваþтся (в этоì сëу÷ае эффективная жесткостü

систеìы ìиниìаëüна Gэфф = G – Sσ2/(2ε0εd0)), а
äëитеëüностü перезаряäа эëектроäов (апериоäи÷е-
ский режиì) опреäеëяется äвуìя постоянныìи

вреìени τ = 1/ωC и τ1 = – ,

зäесü β0 = B/(2m). Отìетиì, ÷то уìенüøение эф-
фективной жесткости ìожет существенно заìеä-
ëитü проöесс перезаряäа.
В своþ о÷ереäü, поëный у÷ет эëектроìехани÷е-

ских взаиìоäействий (рис. 3, кривые 1Z и 1V) еще
боëее затяãивает проöесс перезаряäа, так как у÷ет
V0 в (4) вносит äопоëнитеëüные потери, обусëов-
ëенные преобразованиеì ìехани÷еской энерãии в
эëектри÷ескуþ, ÷то ìожно рассìатриватü как уве-
ëи÷ение B → Bэфф и, соответственно, τ1. Иìенно
эта постоянная вреìени и буäет опреäеëятü ìакси-
ìаëüнуþ ÷астоту в (6) и (7). Рас÷еты также пока-
зываþт, ÷то ìаксиìаëüное зна÷ение напряжения
|V0max| < 2Sσ|zmax|/C0.
Такиì образоì, провеäенный анаëиз показаë,

÷то эëектроìехани÷еские взаиìоäействия в äвух-
конäенсаторной систеìе вëияþт не тоëüко на аì-
пëитуäу коëебаний поäвижноãо эëектроäа, но и
на äëитеëüностü проöесса перезаряäа эëектроäов.
В резуëüтате, с оäной стороны, соãëасно (6) ãене-
рируеìая ìощностü äоëжна возрастатü с увеëи÷е-
ниеì ÷астоты, а с äруãой — с увеëи÷ениеì ÷астоты
изìенения вынужäаþщей сиëы все боëüøая ÷астü

Рис. 3. Зависимости относительного смещения подвижного элек-
трода z(t) и изменения падения напряжения V0(t) на сопротив-
лении нагрузки от времени:
1Z, 1V — эëектроìехани÷еские взаиìоäействия в (4) у÷тены поë-
ностüþ; 2Z, 2V — в (4) искëþ÷ено вëияние паäения напряжения
на сопротивëении наãрузки (E = 0); 3Z, 3V — в (4) поëностüþ ис-
кëþ÷ено эëектроìехани÷еское взаиìоäействие (Fэë = 0)

σ
ε0ε
------

Параìетр
Обо-
зна÷е-
ние

Зна÷ение

Масса поäвижноãо эëектроäа, ã m 20
Поверхностная пëотностü заряäа, Кë/ì2 σ –5,5•10–5

На÷аëüный зазор, ìкì d0 10
Пëощаäü эëектроäа, ì2 S 2,5•10–3

Коэффиöиент сиëы вязкоãо трения, Н•с/ì2 B 60
Коэффиöиент восстанавëиваþщей сиëы, Н/ì G 8•104

Сопротивëение наãрузки, МОì R 1
Аìпëитуäа ускорения, ì/с2 a0 18,62

β0 β0
2 Cэфф/m++⎝ ⎠

⎛ ⎞
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заряäа не буäет успеватü перетекатü с эëектроäа на
эëектроä, и эëектри÷еская ìощностü, выäеëяеìая
в сопротивëении наãрузки, в конöе конöов, на÷нет
уìенüøатüся. Так как постоянная вреìени переза-
ряäа зависит от сопротивëения наãрузки (÷ерез ωC),
то уìенüøение ãенерируеìой ìощности буäет на-
бëþäатüся теì ранüøе, ÷еì боëüøе сопротивëение
наãрузки.
На рис. 4 привеäены зависиìости ãенерируеìой

ìощности от ÷астоты изìенения вынужäаþщей
сиëы при нескоëüких зна÷ениях сопротивëения
наãрузки. Виäно, ÷то при испоëüзованных пара-
ìетрах систеìы оптиìаëüныì явëяется сопротив-
ëение наãрузки окоëо 1 МОì. В этоì сëу÷ае при ÷ас-
тоте изìенения вынужäаþщей сиëы 100...120 Гö ãе-
нерируеìая ìощностü ìожет составитü поряäка
0,22 ìВт при аìпëитуäе ускорения 2g (g — ускоре-
ние свобоäноãо паäения).

Гармонический анализ трехэлектродной системы

Пустü в ìоìент t = 0 систеìа на÷аëа äвиãатüся
с ускорениеì, изìеняþщиìся по ãарìони÷ескоìу
закону a(t) = a0sin(ωt) с ÷астотой ω = 2πf. При этоì
правая ÷астü (4) запиøется в виäе: –ma0sin(ωt).
На рис. 5 привеäены зависиìости изìенения

паäения напряжения на сопротивëении наãрузки
от вреìени, расс÷итанные с испоëüзованиеì фор-
ìуëы (4). Зна÷ения параìетров, испоëüзованные в
рас÷етах, привеäены в табëиöе. Рас÷еты, как и ра-
нее, провоäиëисü äëя трех сëу÷аев:

1 — коãäа эëектроìехани÷еские взаиìоäействия
в систеìе у÷итываëисü поëностüþ;

2 — коãäа в эëектроìехани÷еских взаиìоäейст-
виях искëþ÷аëосü вëияние изìенения паäения на-
пряжения на сопротивëении наãрузки;

3 — коãäа проявëение эëектри÷еских сиë ис-
кëþ÷аëосü поëностüþ (поëаãаëи Fэë = 0).

Анаëиз показывает, ÷то при такоì характере
внеøнеãо возäействия зависиìости относитеëüно-
ãо сìещения поäвижноãо эëектроäа и изìенения
паäения напряжения на сопротивëении наãрузки в
установивøеìся режиìе ìоãут бытü преäставëены
в виäе

z(t) = zmsin(ωt + γ); (10)

V0(t) = Vmsin(ωt + γ + ϕ), (11)

ãäе γ — сäвиã фаз ìежäу a(t) и z(t);

zm = ;

Vm = – zm / , (12)

ξ = 0,5Bэфф/ ;  tgϕ = ωC/ω;

ωэфф = ;

Bэфф = B + Sσ2sin2ϕ/(2ε0εd0ωC); (13)

Gcom = G – Sσ2sin2ϕ/(2ε0εd0).

Из рис. 5 (кривая 3) и анаëиза форìуë (10), (11)
сëеäует, ÷то при поëноì искëþ÷ении из рассìот-
рения вëияния на параìетры ìехани÷еской систе-
ìы эëектри÷еских сиë аìпëитуäа напряжения на
сопротивëении наãрузки буäет ìиниìаëüна. Такое
повеäение объясняется высокой жесткостüþ ìеха-
ни÷еской систеìы (в äанноì сëу÷ае эффективная
жесткостü систеìы G) и отсутствиеì вëияния па-
раìетров ìехани÷еской ÷асти систеìы на скоростü
перезаряäа конäенсаторов, ÷то, в ÷астности, про-
явëяется в ìиниìаëüноì сäвиãе фазы.
При искëþ÷ении из рассìотрения ëиøü вëия-

ния паäения напряжения на сопротивëении на-
ãрузки на повеäение ìехани÷еской систеìы (рис. 5,

Рис. 4. Зависимости электрической мощности, выделяемой в со-
противлении нагрузки, от частоты изменения вынуждающей силы:
1 — Rн = 0,1 МОì; 2 — Rн = 0,8 МОì; 3 — Rн = 1 МОì, 4 —
Rн = 1,5 МОì, 5 — Rн = 5 МОì; 6 — Rн = 10 МОì

ma0

d0Gэфф
--------------- 1 ω

ωэфф
----------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2
–

2
4ξ2 ω

ωэфф
----------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2
+

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫ 1/2–

Sσ
C0
----- ω

ωC
-----⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1 ω
ωC
-----⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2
+

Gcomm

Gcom/m

Рис. 5. Зависимости изменения падения напряжения V0(0) на со-
противлении нагрузки от времени:
1 — эëектроìехани÷еские взаиìоäействия в (4) у÷тены поëно-
стüþ; 2 — в (4) искëþ÷ено вëияние паäения напряжения на со-
противëении наãрузки, 3 — в (4) поëностüþ искëþ÷ено эëек-
троìехани÷еское взаиìоäействие (Fэë = 0)
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кривая 2) аìпëитуäа напряжения увеëи÷ивается
(в этоì сëу÷ае эффективная жесткостü систеìы
ìиниìаëüна).
В своþ о÷ереäü, поëный у÷ет эëектроìехани÷е-

ских взаиìоäействий (рис. 5, кривая 1) вносит äо-
поëнитеëüные потери, обусëовëенные преобразо-
ваниеì ìехани÷еской энерãии в эëектри÷ескуþ
(Bэфф (13)), ÷то и привоäит к некотороìу уìенü-
øениþ аìпëитуäы напряжения на сопротивëении
наãрузки и ìаксиìаëüноìу сäвиãу фазы. Соãëасно
(12) аìпëитуäа напряжения на сопротивëении на-
ãрузки не превысит зна÷ения Sσzm/C0, а рассеивае-
ìая ìощностü — зна÷ения

Pmax = ωC .

Такиì образоì, провеäенный анаëиз показаë,
÷то эëектроìехани÷еские взаиìоäействия в трех-
эëектроäной систеìе вëияþт не тоëüко на харак-
теристики перехоäных проöессов, но и на повеäе-
ние систеìы при ãарìони÷ескоì возбужäении.
Как и в преäыäущеì сëу÷ае, при ãарìони÷ескоì
возбужäении зависиìостü ìощности, выäеëяеìой
в сопротивëении наãрузки, от ÷астоты изìенения
вынужäаþщей сиëы буäет иìетü ìаксиìуì. При
этоì уìенüøение ãенерируеìой ìощности также
буäет набëþäатüся теì ранüøе, ÷еì боëüøе сопро-
тивëение наãрузки.
На рис. 6 привеäены зависиìости ãенерируеìой

ìощности от ÷астоты вынужäаþщей сиëы, изìе-
няþщейся по ãарìони÷ескоìу закону, при не-
скоëüких зна÷ениях сопротивëения наãрузки. Виä-
но, ÷то при испоëüзованных параìетрах систеìы
оптиìаëüныì явëяется сопротивëение наãрузки
окоëо 0,7 МОì. В этоì сëу÷ае при ÷астоте изìе-
нения вынужäаþщей сиëы 160...180 Гö ãенерируе-

ìая ìощностü ìожет составитü поряäка 0,18 ìВт
при аìпëитуäе ускорения 2g.

Заключение
Провеäенный анаëиз особенностей работы трех-

эëектроäной МЭМС со встроенныì заряäоì по-
казаë, ÷то при ìоäеëировании ее характеристик
необхоäиìо саìосоãëасованно у÷итыватü взаиì-
ное вëияние эëектри÷еских и ìехани÷еских сиë.
Поëу÷ены анаëити÷еские выражения, позвоëяþ-
щие расс÷итатü основные характеристики трех-
эëектроäной МЭМС при ãарìони÷ескоì и ступен-
÷атоì характере вынужäаþщей сиëы. Показано,
÷то такие МЭМС при возбужäении низко÷астот-
ныìи коëебанияìи ìоãут развиватü уäеëüнуþ ìощ-
ностü поряäка 10 ìкВт/сì2. Установëено, ÷то в
сëу÷ае трехэëектроäной МЭМС основныì эффек-
тоì, оãрани÷иваþщиì развиваеìуþ ìощностü, яв-
ëяется уìенüøение эффективной жесткости систе-
ìы, а в сëу÷ае МЭМС с äвуìя эëектроäаìи оãра-
ни÷иваþщиì фактороì, как правиëо, явëяется
эффект схëопывания. Поëу÷ены выражения äëя
оöенки преäеëüных параìетров трехэëектроäных
МЭМС со встроенныì заряäоì.
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Rн = 10 МОì
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MAGNETIC FIELD SENSOR OF HETERODYNE TYPE USING NONLINEAR 
MAGNETOELECTRIC EFFECT

Введение

В посëеäние ãоäы боëüøое вниìание уäеëяется
созäаниþ äат÷иков переìенных ìаãнитных поëей,
испоëüзуþщих ìаãнитоэëектри÷еский (МЭ) эффект
в коìпозитных структурах, соäержащих ферро-
ìаãнитные (ФМ) и пüезоэëектри÷еские (ПЭ) сëои.
МЭ эффект в таких структурах возникает в резуëü-
тате коìбинаöии ìаãнитострикöии ФМ сëоя и
пüезоэффекта в ПЭ сëое из-за ìехани÷еской связи
ìежäу ниìи. При возäействии на структуру поëя
h( f ) с ÷астотой f ìаãнитострикöия вызывает äе-
форìаöиþ ФМ сëоя, эта äефорìаöия переäается
ПЭ сëоþ, и в резуëüтате ìежäу эëектроäаìи ПЭ
сëоя ãенерируется напряжение u( f ), аìпëитуäа ко-
тороãо пропорöионаëüна поëþ h.
К настоящеìу вреìени созäаны прототипы МЭ

äат÷иков, в которых ФМ сëои изãотавëиваþт из

ìатериаëов с высокой ìаãнитострикöией λ и ìа-
ëыì поëеì насыщения (ìетаëëы Ni, Co, спëавы
перìенäþр, ãаëфеноë, аìорфные спëавы иëи фер-
риты), а ПЭ сëои — из ìатериаëов с боëüøиì пüе-
зоìоäуëеì d (öирконат-титанат свинöа иëи ìаã-
ниониобат-титанат свинöа) иëи боëüøиì отноøе-
ниеì пüезоìоäуëя к äиэëектри÷еской прониöае-
ìости d/ε (ëанãатат, кварö) [1—3]. Дат÷ики на
основе МЭ эффекта работаþт в øирокой поëосе
÷астот от еäиниö ìеãаãерö äо сотен киëоãерö и ре-
ãистрируþт поëя с ìиниìаëüной аìпëитуäой äо
hmin ∼ 10–10 Тë [4]. Испоëüзование явëения акусти-
÷ескоãо резонанса позвоëяет повыситü ÷увстви-
теëüностü äат÷ика и снизитü аìпëитуäу реãистри-
руеìоãо поëя äо ∼10–12 Тë, но тоëüко в узкой об-
ëасти ÷астот вбëизи резонанса [5]. Активно веäутся
работы, направëенные на приìенение МЭ ÷увстви-
теëüных эëеìентов в ìикроэëектроìехани÷еских

Поступила в редакцию 24.09.2013

Описан широкополосный частотно-селективный датчик магнитных полей гетеродинного типа, использующий нели-
нейный магнитоэлектрический эффект в планарной структуре ферромагнетик—пьезоэлектрик. Изготовлен макет
датчика на основе структуры со слоями из пьезоэлектрического лангатата и аморфного ферромагнетика. Смешение по-
лей в структуре происходит из-за нелинейности магнитострикции ферромагнетика. Для фильтрации и усиления сигнала
использован акустический резонанс структуры, что увеличивает чувствительность датчика на ∼2 порядка по сравне-
нию с датчиками, использующими линейный магнитоэлектрический эффект. Датчик работает без поля смещения, по-
зволяет регистрировать минимальные поля до ∼10–5 Э и может быть использован в различных микроэлектромеханиче-
ских системах.

Ключевые слова: магнитоэлектрический эффект, пьезоэлектрик, ферромагнетик, датчик магнитного поля

The wide-band frequency-selective magnetic field sensor of heterodyne type using a nonlinear magnetoelectric effect in a planar
ferromagnetic-piezoelectric structure has been described. A prototype of the sensor based on the structure consisting of piezoelectric
langatate and amorphous ferromagnetic layers has been fabricated. Magnetic field mixing in the structure is due to nonlinearity of
magnetostriction of the ferromagnetic layer. Acoustic resonance of the structure is used for frequency filtration and amplification of
the signal that results in a two order magnitude increase in the sensitivity of the sensor in comparison with the sensors using a linear
magnetoelectric effect. The heterodyne sensor operates without bias magnetic field and allows detection of magnetic fields as low as
∼10–5 Oe in wide frequency band with high frequency resolution and is suitable for application in various microelectromechanical
systems.

Keywords: magnetic field sensor, piezoelectric, magnetoelectric effect, ferromagnetic
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систеìах (МЭМС) [6, 7], в тоì ÷исëе разработаны
МЭМС-äат÷ики ìаãнитных поëей с испоëüзова-
ниеì коìпозитных структур ферроìаãнетик —
пüезоэëектрик (ФМ — ПЭ) [8]. Чувствитеëüностü
МЭ äат÷иков сравниìа с ÷увствитеëüностüþ сверх-
провоäящих квантовых интерфероìетров (SQIDs),
но МЭ äат÷ики работаþт при коìнатной теìпера-
туре, ÷то важно äëя боëüøинства приìенений.
При созäании øирокопоëосных МЭ äат÷иков

äо посëеäнеãо вреìени испоëüзоваëи ëинейный
МЭ эффект и схеìу пряìоãо усиëения сиãнаëа на
÷астоте изìеряеìоãо ìаãнитноãо поëя. Спектр ÷ас-
тот поëя в этоì сëу÷ае нахоäится с поìощüþ пре-
образования Фурüе выхоäноãо сиãнаëа äат÷ика.
Неäостаткаìи МЭ äат÷иков пряìоãо усиëения яв-
ëяþтся паäение аìпëитуäы u сиãнаëа из-за оìи÷е-
ских потерü [9] и рост ìощности собственных øу-
ìов [10] с уìенüøениеì ÷астоты изìеряеìоãо поëя
в обëасти f < 1 кГö. Кроìе тоãо, в низко÷астотной
обëасти сопротивëение äат÷иков äостиãает äесят-
ков ìеãаоì. Эти факторы совìестно привоäят к
росту ìиниìаëüноãо реãистрируеìоãо поëя hmin,
сужениþ äинаìи÷ескоãо äиапазона äат÷иков и ус-
ëожнениþ схеì обработки сиãнаëов МЭ äат÷иков
в низко÷астотной обëасти.
Как известно из раäиотехники, ëу÷øиìи харак-

теристикаìи обëаäаþт приеìники, испоëüзуþщие
ãетероäиннуþ схеìу. Основныìи эëеìентаìи та-
коãо приеìника явëяþтся сìеситеëü, осуществ-
ëяþщий перенос ÷астоты сиãнаëа, и узкопоëосный
усиëитеëü. Дëя äат÷ика ìаãнитных поëей ãетеро-
äинноãо типа кëþ÷евыì эëеìентоì явëяется сìе-
ситеëü поëей. Эффективное сìеøение поëей, как
показано в работах [11, 12], ìожет бытü реаëизо-
вано с испоëüзованиеì неëинейноãо МЭ эффекта
в коìпозитных ФМ—ПЭ-структурах. Проäеìонст-
рировано уìенüøение øуìов и повыøение ÷увст-
витеëüности МЭ äат÷иков за с÷ет переноса ÷асто-
ты поëя [13, 14]. Все это стиìуëирует разработку
МЭ äат÷иков ìаãнитных поëей ãетероäинноãо ти-
па, ÷еìу и посвящена настоящая работа.
В первой ÷асти статüи описаны принöип рабо-

ты äат÷ика ìаãнитных поëей ãетероäинноãо типа
и конструкöия МЭ сìеситеëя поëей на основе
ФМ—ПЭ-структуры. Даëее привеäены изìерен-
ные ÷астотные характеристики МЭ äат÷иков пря-
ìоãо усиëения и ãетероäинноãо типа, сравниваþт-
ся ÷увствитеëüности МЭ äат÷иков пряìоãо усиëе-
ния и ãетероäинноãо типа, выпоëненных на основе
оäной и той же структуры. В закëþ÷ении суììи-
рованы резуëüтаты иссëеäований.

Принцип работы и конструкция датчика

Принöип работы äат÷ика ìаãнитных поëей ãе-
тероäинноãо типа поясняет рис. 1. МЭ структура,
осуществëяþщая сìеøение ìаãнитных поëей, по-

ìещается в изìеряеìое переìенное ìаãнитное по-
ëе h1( f1) с ÷астотой f1 и поëе нака÷ки h2( f2) с пе-
рестраиваеìой ÷астотой f2. Как показано в работе
[12], бëаãоäаря неëинейности ìаãнитострикöии
λ(H) структура ãенерирует напряжение с ÷астотой
f0 = f1 ± f2, которое поступает на узкопоëосный
усиëитеëü, настроенный на суììарнуþ иëи разно-
стнуþ ÷астоту f0. Аìпëитуäа напряжения на выхоäе
äат÷ика

u = Aph1h2,

ãäе A — коэффиöиент, зависящий от параìетров
структуры и коэффиöиента усиëения усиëитеëя;
p = ∂2λ/∂H2 — пüезоìаãнитный коэффиöиент фер-
роìаãнитноãо сëоя.
Частота изìеряеìоãо поëя f1 опреäеëяется из

усëовия синхронизìа f1 = f0 å f2 по известной ÷ас-
тоте нака÷ки f2 в ìоìент появëения сиãнаëа на вы-
хоäе усиëитеëя.
На рис. 2 показана конструкöия МЭ сìеси-

теëя на основе коìпозитной структуры. Структура
соäержаëа сëой пüезоэëектри÷ескоãо ëанãатата
(FOMOS Materials, состав La3Ga5,5Ta0,5O14, разìе-
ры 30Ѕ7Ѕ0,47 ìì, äиэëектри÷еская прониöаеìостü
ε ≈ 22, пüезоìоäуëü d11 ≈ 5/2 пì/В) с Ti—Pt эëек-
троäаìи и сëой аìорфноãо ферроìаãнетика (фир-
ìы Metglass, разìеры 30Ѕ7Ѕ0,02 ìì, ìаãнитост-
рикöия насыщения λS ≈ 20•10–6 в поëе HS ≈ 50 Э).

Рис. 1. Схема датчика магнитных полей гетеродинного типа

Рис. 2. Конструкция МЭ смесителя магнитных полей. Измеряе-
мое поле h1, поле накачки h2 создано катушкой. Стрелки указы-
вают направления поляризации и магнитных полей
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Сëои структуры быëи соеäинены эпоксиäныì кëе-
еì. Поëе нака÷ки с аìпëитуäой h2 = 0...1 Э и ÷ас-
тотой f2 = 20 Гö...200 кГö созäаваëи с поìощüþ
эëектроìаãнитной катуøки, охватываþщей струк-
туру и соеäиненной с ãенератороì. Изìеряеìое
переìенное поëе h1 созäаваëи с поìощüþ коëеö
Геëüìãоëüöа и прикëаäываëи параëëеëüно h2 вäоëü
äëинной оси структуры. Кроìе тоãо, параëëеëüно
äëинной оси структуры прикëаäываëи постоянное
поëе H äо 100 Э.

Результаты измерений

На рис. 3 привеäены ÷астотные характеристики
МЭ äат÷ика пряìоãо усиëения и МЭ äат÷ика ãете-
роäинноãо типа, изãотовëенных на основе ФМ—ПЭ-
структуры.
Зависиìостü u( f1) äëя МЭ структуры (рис. 3, a)

снята при поëе h1 = 0,1 Э, поëе нака÷ки h2 = 0 и по-
стоянноì поëе сìещения H = 7 Э, соответствуþ-
щеì ìаксиìуìу пüезоìаãнитноãо коэффиöиента
q = ∂λ/∂H äëя ФМ сëоя. Аìпëитуäа ãенерируеìоãо
напряжения во всей поëосе ÷астот не превыøаëа
u ≈ 1 ìВ. Пик вбëизи ÷астоты f0 = 71,15 кГö с аì-
пëитуäой 0,7 В, äобротностüþ Q0 ≈ 1400 и øири-
ной Δf ≈ 50 Гö на уровне 0,7 соответствует возбу-
жäениþ в структуре пëанарных акусти÷еских ко-
ëебаний. Вставка на рис. 3, а показывает форìу
резонанса в увеëи÷енноì ìасøтабе. Из рис. 3, а

сëеäует, ÷то ÷увствитеëüностü äат÷ика пряìоãо
усиëения, испоëüзуþщеãо ëинейный МЭ эффект,
составëяет в øирокой поëосе ÷астот вне резонанса
u/H ∼ 10 ìВ/Э и в узкой поëосе ÷астот вбëизи ре-
зонанса u/H ∼ 7 В/Э.
Неëинейностü МЭ эффекта и наëи÷ие акусти-

÷ескоãо резонанса позвоëяþт реаëизоватü на осно-
ве ФМ—ПЭ-структуры äат÷ик поëей ãетероäинно-
ãо типа без узкопоëосноãо усиëитеëя. Как виäно из
рис. 3, а, резонанс привоäит к увеëи÷ениþ ãенери-
руеìоãо напряжения в Q ∼ 103 раз и фиëüтраöии
выхоäноãо сиãнаëа в поëосе ÷астот ∼70 Гö.
На рис. 3, б привеäены зависиìости МЭ напря-

жения u от ÷астоты изìеряеìоãо поëя f1, снятые
при поëе h1 = 0,1 Э и поëе нака÷ки h2 = 1 Э. За-
висиìости поëу÷ены без поëя сìещения H = 0,
коãäа эффективностü сìеøения ÷астот ìаксиìаëü-
на [12]. Кривые соответствуþт разëи÷ныì фикси-
рованныì ÷астотаì нака÷ки f2 от 10 äо 70 кГö и на-
ëожены на оäин рисунок. Отìетиì, ÷то ÷астота на-
пряжения в кажäоì ìаксиìуìе равна ÷астоте аку-
сти÷ескоãо резонанса f0. Постоянство аìпëитуäы
пиков при понижении ÷астоты свиäетеëüствует о
÷астотной независиìости эффективности неëи-
нейноãо сìеøения поëей. При возäействии на äат-
÷ик поëя h1 с øирокиì спектроì сканирование
÷астоты нака÷ки f2 привоäит к посëеäоватеëüноìу
воспроизвеäениþ спектра ÷астот изìеряеìоãо по-
ëя с разреøениеì по ÷астоте δf ≈ 0,07 кГö. Как сëе-
äует из рис. 3, б, ÷увствитеëüностü äат÷ика ãетеро-
äинноãо типа составëяет u/H ∼ 0,2 В/Э.
Рис. 4 позвоëяет сравнитü ÷увствитеëüности и

преäеëüные реãистрируеìые поëя МЭ äат÷иков пря-
ìоãо усиëения и МЭ äат÷ика ãетероäинноãо типа.
Зависиìостü u(h1) äëя øирокопоëосноãо МЭ äат-

Рис. 3. Зависимость напряжения от частоты для МЭ датчика
прямого усиления при h1 = 0,1 Э, h2 = 0 и H = 7 Э и h2 = 0 (а)
и для МЭ датчика гетеродинного типа при различных частотах
f2 = 10...70 кГц, h2 = 1 Э и H = 0 (б)

Рис. 4. Зависимость выходного напряжения u от амплитуды из-
меряемого поля h1 для:

1 — МЭ äат÷ика пряìоãо усиëения на ÷астоте f1 = 10 кГö; 2 —
МЭ äат÷ика пряìоãо усиëения на ÷астоте резонанса f1 = f0; 3 —
МЭ äат÷ика ãетероäинноãо типа на ÷астоте f1 = 20 кГö, h2 = 1 Э
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÷ика снята на ÷астоте f1 = 10 кГö, а äëя резонанс-
ноãо äат÷ика — на ÷астоте f1 = f0. Зависиìостü u(h1)
äëя äат÷ика ãетероäинноãо типа снята при ÷астоте
f1 = 20 кГö и поëе нака÷ки h2 = 1 Э. Миниìаëüное
изìеряеìое поëе в наøеì сëу÷ае опреäеëяëосü øу-
ìаìи изìеритеëüной схеìы uN ∼ 1 ìкВ. Виäно, ÷то
в äиапазоне поëей äо ∼1 Э сиãнаë всех äат÷иков
приìерно ëинейно зависит от поëя. Чувствитеëü-
ностü разработанноãо ãетероäинноãо МЭ äат÷ика в
∼35 раз выøе ÷увствитеëüности øирокопоëосноãо
МЭ äат÷ика пряìоãо усиëения, но в ∼40 раз ìенü-
øе ÷увствитеëüности резонансноãо äат÷ика. Мини-
ìаëüное поëе, реãистрируеìое ãетероäинныì äат-
÷икоì, составëяëо h1min ≈ 10–5 Э. Преиìуществоì
ãетероäинноãо äат÷ика явëяется øирокий äиапа-
зон рабо÷их ÷астот.

Отìетиì, ÷то испоëüзование изãибных типов ко-
ëебаний структур вìесто пëанарных позвоëяет сни-
зитü ÷астоту акусти÷ескоãо резонанса äо ∼0,1 кГö
и открывает возìожности созäания ãетероäинных
МЭ äат÷иков äëя низко÷астотных ìаãнитных поëей
[13, 14]. Приìенение тонкопëено÷ных ФМ—ПЭ-
структур и ìетоäов МЭМС-техноëоãии позвоëит
уìенüøитü ëинейные разìеры МЭ äат÷иков поëей
ãетероäинноãо типа äо äоëей ìиëëиìетра.

Заключение

В работе реаëизован øирокопоëосный ÷астот-
но-сеëективный äат÷ик ìаãнитных поëей ãетеро-
äинноãо типа, испоëüзуþщий неëинейный МЭ эф-
фект в пëанарной структуре ëанãатат — аìорфный
ферроìаãнетик. Сìеøение поëей в структуре про-
исхоäит всëеäствие неëинейности ìаãнитострик-
öии ферроìаãнетика. Показано, ÷то фиëüтраöиþ и
усиëение сиãнаëа äат÷ика ìожно осуществитü с
поìощüþ резонанса пëанарных иëи изãибных аку-
сти÷еских коëебаний структуры. Дат÷ик ãетеро-
äинноãо типа обëаäает на ∼2 поряäка боëüøей ÷ув-
ствитеëüностüþ, ÷еì äат÷ики, испоëüзуþщие ëи-
нейный МЭ эффект. Дат÷ик работает без посто-
янноãо поëя сìещения, позвоëяет реãистрироватü
поëя с ìиниìаëüной аìпëитуäой äо ∼10–5 Э в äиа-
пазоне ÷астот от еäиниö киëоãерö äо ∼70 кГö и раз-
реøениеì по ÷астоте äо ∼0,1 кГö.

Работа поддержана Министерством образования
и науки РФ и Российским фондом фундаментальных
исследований (проект13-02-12425 офи_м2).
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THE CONTROL DEVICE FOR THE MICROELECTROMECHANICAL RELAY
WITH ARRAY USING MEMS KEYS

Введение
Приìенение МЭМС-кëþ÷ей в коììутаöион-

ных систеìах постоянноãо, переìенноãо и высоко-
÷астотноãо сиãнаëа опреäеëяется их преиìущест-
ваìи переä траäиöионныìи эëектроìаãнитныìи и
поëупровоäниковыìи перекëþ÷атеëяìи. МЭМС-
кëþ÷и иìеþт ìаëуþ ìощностü потребëения, высо-
куþ раäиаöионнуþ стойкостü, ìаëоãабаритностü.
Такие коììутаöионные систеìы особенно востре-
бованы в ìобиëüных аппаратах назеìноãо, косìи-
÷ескоãо, спеöиаëüноãо приìенения и äруãих аппа-
ратах, иìеþщих оãрани÷енный энерãоресурс.
Как и все эëектронные систеìы эти коììутато-

ры требуþт наëи÷ия управëяþщих устройств, ко-
торые äоëжны управëятü их работой, контроëиро-
ватü состояние и обеспе÷иватü работоспособностü
коììутаторов. Дëя МЭМС-коììутаторов в связи с
их ìаëыìи разìераìи особенно важныìи стано-
вятся такие параìетры, как их теìпературные ха-
рактеристики и обеспе÷ение безäуãовой коììута-
öии питания эëектронных устройств. Кроìе тоãо,
äëя обеспе÷ения работоспособности совреìенной
аппаратуры в öеëоì необхоäиìо иìетü возìожностü
äиаãностики состояния коììутаöионных систеì в
автоìати÷ескоì режиìе.

1. Защита от искрового разряда
Оäной из основных пробëеì в функöионирова-

нии реëе явëяется наëи÷ие искровоãо разряäа, воз-
никаþщеãо при заìыкании и разìыкании контакт-
ной ãруппы реëе. Этот искровой разряä возникает
всëеäствие наëи÷ия эëектри÷ескоãо пробоя ìежäу
контактаìи, коãäа расстояние ìежäу ниìи ìаëо, и
привоäит к разруøениþ контактных ãрупп. Осо-

бенно остро пробëеìа безäуãовой коììутаöии воз-
никает при испоëüзовании в ка÷естве коììутато-
ров МЭМС-кëþ÷ей.
Известны устройства äëя безäуãовой коììута-

öии эëектри÷еской öепи, соäержащие контакты, к
которыì поäсоеäинены сиëовые вывоäы управëяе-
ìоãо поëупровоäниковоãо кëþ÷а и öепü из посëе-
äоватеëüно соеäиненных конäенсатора и резистора
иëи äиоäа, поäкëþ÷енноãо к управëяþщеìу вхоäу
поëупровоäниковоãо кëþ÷а [1]. Неäостаток таких
устройств — наëи÷ие в откëþ÷енноì состоянии
существенноãо тока уте÷ки, поскоëüку вкëþ÷ен-
ный параëëеëüно контактаì поëупровоäниковый
кëþ÷ в закрытоì состоянии ÷ерез сиëовые вывоäы
иìеет зна÷итеëüный ток уте÷ки (поряäка еäиниö и
äесятков ìиëëиаìпер).
Известно устройство [2] äëя защиты от искре-

ния при вкëþ÷ении, соäержащее поäкëþ÷енные к
исто÷нику питания посëеäоватеëüно соеäиненные
наãрузку, контакты и тиристорный кëþ÷. Управ-
ëяþщий эëектроä кëþ÷а ÷ерез первый резистор со-
еäинен с аноäоì и ÷ерез параëëеëüно вкëþ÷енный
второй резистор и конäенсатор — с катоäоì. Неäос-
татки устройства — отсутствие защиты контактов от
äуãи при их разìыкании и зна÷итеëüное паäение на-
пряжения во вкëþ÷енноì состоянии на тиристор-
ноì кëþ÷е, которое составëяет боëее оäноãо воëüта.
В работе [3] преäëаãается устройство äëя безäу-

ãовой коììутаöии эëектри÷еской öепи, соäержа-
щее контакты и норìаëüно открытый управëяе-
ìый поëупровоäниковый кëþ÷. В ка÷естве управ-
ëяеìоãо поëупровоäниковоãо кëþ÷а испоëüзован
поëевой транзистор с встроенныì канаëоì и изо-
ëированныì затвороì. Управëяþщий эëектроä по-
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ëевоãо транзистора ÷ерез схеìу, соäержащуþ рези-
сторы и äиоäы, поäкëþ÷ен к конäенсатору. Этот
конäенсатор по ìере накопëения заряäа сìещает
напряжение на управëяþщеì эëектроäе транзисто-
ра, открывая иëи закрывая еãо.
Все привеäенные выøе устройства основаны на

заäержке вкëþ÷ения коììутатора за с÷ет накопëе-
ния заряäа в конäенсаторе иëи äруãих проöессах,
носящих анаëоãовый характер, и не иìеþт возìож-
ности реãуëировки параìетров в проöессе функ-
öионирования. В äанной работе быëо разработано
öифровое устройство, которое кроìе обеспе÷ения
безäуãовой коììутаöии эëектри÷еской öепи, осу-
ществëяет äинаìи÷ескуþ защиту ìатриöы сиëо-
вых МЭМС (СМЭМС)-кëþ÷ей по току и защиту
по теìпературе. Управëение и контроëü работы
ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей осуществëяется с по-
ìощüþ коìпüþтера. Структурная схеìа äанноãо
устройства привеäена на рис. 1.
Устройство контроëя и управëения ìатриö

СМЭМС-кëþ÷ей построено на базе 8-разряäноãо
ìикроконтроëëера MCU (ATMEGA8A-16AU фир-
ìы Atmel), который с поìощüþ встроенноãо ìно-
ãоканаëüноãо АЦП сëеäит за изìенениеì сиãнаëов
с äат÷иков изìеритеëüной ÷асти, управëяет сиëо-
вой ÷астüþ, а также веäет обìен äанныìи с персо-
наëüныì коìпüþтероì ÷ерез преобразоватеëü ин-
терфейсов USB/UART.
На рис. 2 показан фраãìент принöипиаëüной

эëектри÷еской схеìы управëения ìатриöей
СМЭМС-кëþ÷ей, обеспе÷иваþщей безäуãовуþ
коììутаöиþ кëþ÷а. Микроконтроëëер анаëизиру-
ет коìанäы, поступаþщие с ПК. При приеìе ко-
ìанäы на вкëþ÷ение эëеìента ìатриöы СМЭМС-
кëþ÷ей ìикроконтроëëер выпоëняет сëеäуþщие
операöии:
поäает разностü потенöиаëов на управëяþщие
эëектроäы эëеìента ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей;
отс÷итывает паузу, необхоäиìуþ äëя образова-
ния наäежноãо контакта ìежäу сиëовыìи øи-
наìи статора и ротора;
поäкëþ÷ает наãрузку к сиëовыì øинаì эëеìента.
Рассìотриì боëее поäробно работу эëеìентов

устройства управëения в проöессе вкëþ÷ения-вы-
кëþ÷ения СМЭМС-кëþ÷ей. При вкëþ÷ении оäно-

ãо из эëеìентов ìатриöы эëектростати÷еских кëþ-
÷ей (ЭК) сна÷аëа происхоäит поäа÷а потенöиаëа
на затвор транзистора VT1. При этоì транзистор
открывается, потенöиаë Uупр на эëектроäе S1, ко-
торый ранее быë оäинаков äëя обоих эëектроäов
кëþ÷а (S1, S2), за с÷ет R1 изìеняется относитеëü-
но S2 и на эëектроäах кëþ÷а обеспе÷ивается раз-
ностü потенöиаëов. Эëектроäы соеäиняþтся. Затеì
(посëе необхоäиìой паузы, опреäеëяеìой с÷ет÷и-
коì вреìени MCU ) поäается потенöиаë на затвор
транзистора VT2. Транзистор открывается (кëþ÷
ЭК нахоäится уже в заìкнутоì поëожении) и ÷ерез
наãрузку Rнаãр на÷инает протекатü ток.
При откëþ÷ении эëеìента ìатриöы кëþ÷ей

сна÷аëа сниìается потенöиаë затвора транзистора
VT2, а затеì сниìается потенöиаë затвора транзи-
стора VT1 и эëектроäы кëþ÷а разìыкаþтся. Такиì
образоì, испоëüзуя устройство öифровой заäерж-
ки вкëþ÷ения тока наãрузки, возìожно осуществ-
ëятü безäуãовуþ коììутаöиþ наãрузки.

2. Мониторинг состояния СМЭМС-ключей

При испоëüзовании öифровоãо принöипа управ-
ëения коììутатораìи возìожно контроëироватü
состояние их работы и автоìати÷еское откëþ÷ение
при превыøении крити÷еских параìетров. Так,
наприìер, контроëü паäения напряжения на рези-
сторе R2 позвоëяет контроëироватü зна÷ение про-
текаþщеãо тока и откëþ÷атü еãо при превыøении
ìаксиìаëüно äопустиìоãо зна÷ения. Также ìожно
контроëироватü состояние äанноãо кëþ÷а: отсут-
ствие тока при наëи÷ии сиãнаëа вкëþ÷ения äиаã-
ностируется как неисправностü кëþ÷а. При наëи-
÷ии терìоäат÷ика в районе распоëожения кëþ÷а
ìожно контроëироватü еãо теìпературу иëи теìпе-
ратуру всей ìатриöы и при превыøении ìаксиìаëü-

Рис. 1. Структурная схема устройства управления и контроля
матрицей СМЭМС-ключей

Рис. 2. Фрагмент принципиальной электрической схемы управ-
ления матрицей СМЭМС-ключей
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но äопустиìоãо зна÷ения откëþ÷атü необхоäиìый
СМЭМС-кëþ÷ иëи ãруппу кëþ÷ей.
Связü коìпüþтера с устройствоì управëения и

контроëя ìатриöей СМЭМС-кëþ÷ей осуществëя-
ется посреäствоì USB-кабеëя. Разработанное при-
кëаäное проãраììное обеспе÷ение преäназна÷ено
äëя экстракöии параìетров ëабораторных образöов
ìатриö СМЭМС-кëþ÷ей, а также äëя управëения и
контроëя параìетров и состояния эëеìентов ìат-
риö СМЭМС-кëþ÷ей. Чисëо эëеìентов ìатриöы
составëяëо ÷етыре кëþ÷а, оäнако в общеì сëу÷ае
÷исëо эëеìентов ìожет бытü не оãрани÷ено. Дëя
ìикроконтроëëера проãраììное обеспе÷ение на-
писано на языке С, äëя ПК на языке С#.
Инструìент преäоставëяет сëеäуþщие возìож-

ности:
управëение эëеìентаìи ìатриöы СМЭМС-кëþ-
÷ей;
изìерение тока, протекаþщеãо ÷ерез эëеìенты
ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей;
провеäение äиаãностики и вывоä инфорìаöии о
состоянии эëеìентов ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей;
установка пороãов срабатывания теìпературной
и токовой защиты ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей;
коррекöия вреìенной заäержки поäкëþ÷ения на-
ãрузки к эëеìентаì ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей;
сохранение поëу÷енных резуëüтатов в тексто-
воì форìате (.txt) иëи форìате .csv.
Дëя испытаний устройства управëения и контро-

ëя коììутатораìи испоëüзоваëи ìатриöу из ÷етырех
СМЭМС-кëþ÷ей, поäобных описанныì в работе
[4]. На рис. 3 преäставëено изображение окна ìони-
тора коìпüþтера — интерфейса проãраììноãо обес-
пе÷ения управëения ìатриöаìи СМЭМС-кëþ÷ей.
В äанноì окне вывоäятся зна÷ения эëектри÷е-

скоãо тока, протекаþщеãо ÷ерез кажäый эëеìент
ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей, теìпература ìатриöы
и состояние кажäоãо кëþ÷а. В этоì окне ìожно ус-
тановитü ìаксиìаëüно äопустиìый ток, при пре-
выøении котороãо кëþ÷ буäет автоìати÷ески пе-
ревеäен в состояние "Выкëþ÷ен", и заäержку
вкëþ÷ения äëя кажäоãо кëþ÷а. Также в этоì окне
осуществëяется управëение вкëþ÷ениеì кажäоãо
кëþ÷а (канаëа). На рис. 3 виäно, ÷то оäин из кëþ-
÷ей ìатриöы äиаãностируется как "Неисправен",

по треì äруãиì канаëаì протекает
ток зна÷ениеì 1,3 А. Максиìаëüно
äопустиìый ток иìеë зна÷ение 1,5 А,
вреìя заäержки срабатывания 10 ìс
на кажäоì канаëе, ìаксиìаëüно äо-
пустиìая теìпература 80 °C.

Заключение
Эëектростати÷еские МЭМС-кëþ-

÷и, приìеняеìые в коììутаöион-
ных систеìах, иìеþт зна÷итеëüно
ìенüøуþ потребëяеìуþ ìощностü
по сравнениþ с эëектроìаãнитны-
ìи реëе. А по сравнениþ с поëупро-
воäниковыìи устройстваìи коììу-
таöии МЭМС-кëþ÷и иìеþт ìенü-

øие токи уте÷ек и боëее высокуþ раäиаöионнуþ
стойкостü. Оäнако они весüìа ÷увствитеëüны к ис-
кровыì разряäаì, возникаþщиì в проöессе вкëþ÷е-
ния-выкëþ÷ения, ÷то требует приìенения устройств
управëения этиìи коììутаöионныìи эëеìентаìи,
обеспе÷иваþщиìи наäежнуþ работу МЭМС-кëþ-
÷ей в те÷ение äëитеëüноãо вреìени.
Цифровые устройства управëения и контроëя

коììутатораìи в отëи÷ие от анаëоãовых устройств
позвоëяþт обеспе÷иватü безäуãовуþ коììутаöиþ
эëеìентов ìатриöы кëþ÷ей, не требуþщей поä-
стройки и реãуëировки заäержки вкëþ÷ения-вы-
кëþ÷ения äëя кажäоãо кëþ÷а. Кроìе тоãо, öифро-
вые устройства управëения коììутируþщиìи эëе-
ìентаìи позвоëяþт осуществëятü контроëü наä
основныìи параìетраìи коììутатора и автоìати-
÷ескуþ защиту еãо при превыøении äопустиìых
зна÷ений экспëуатаöионных параìетров.
Испоëüзуя ìикроконтроëëер ATMEGA8A-16AU

фирìы Atmel, а также ìноãоканаëüный АЦП, быëо
разработано устройство управëения и контроëя ìат-
риöей СМЭМС-кëþ÷ей. Данное устройство вкëþ-
÷ает öифроанаëоãовуþ схеìу управëения äанной
ìатриöей, а также коìпüþтернуþ проãраììу, по-
звоëяþщуþ заäаватü параìетры работы отäеëüных
эëеìентов ìатриöы СМЭМС-кëþ÷ей коììутатора
и контроëироватü их состояние.
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THE METHODS OF PREPARATION OF NANÎPARTICLES OF COLLOID SILVER

Введение

Серебро (Ag) — ìетаëë с атоìной ìассой 107,87
ã/ìоëü, относящийся к побо÷ной поäãруппе пер-
вой ãруппы периоäи÷еской систеìы Д. И. Менäе-
ëеева, обëаäаþщий ярко выраженныì физиоëоãи-
÷ескиì возäействиеì на орãанизì и физи÷ескиìи
свойстваìи, устой÷ивый к возäействиþ кисëороäа
возäуха при коìнатной теìпературе.

Основные физические свойства серебра

Серебро иìеет ãранеöентрированнуþ куби÷е-
скуþ реøетку (атоìный раäиус 0,144 нì, ионный
раäиус Ag+ 0,113 нì). Из-за наëи÷ия в возäухе се-
ровоäороäа серебро со вреìенеì окисëяется, покры-
ваясü теìныì наëетоì суëüфиäа серебра (Ag2S):

4Ag + O2 + 2H2S = 2Ag2S + 2H2O.

Из оксиäов серебра устой÷ивыìи явëяþтся ок-
сиä (I) Ag2O и оксиä (II) AgO. Оксиä (I) образуется
на поверхности серебра в виäе тонкой пëенки в ре-
зуëüтате аäсорбöии кисëороäа, которая увеëи÷ива-
ется с повыøениеì теìпературы и äавëения. Сус-
пензия Ag2O обëаäает антисепти÷ескиìи свойства-
ìи. При 200 °C Ag2O разëаãается. Воäороä, äиоксиä
уãëероäа, ìноãие ìетаëëы восстанавëиваþт Ag2O äо
ìетаëëи÷ескоãо Ag.

Поступила в редакцию 02.09.2013

Рассмотрены методы получения мелкодисперсных наночастиц коллоидного серебра и области их практического при-
менения в наноиндустрии, бионанотехнологии, медицине и смежных отраслях промышленности, в том числе в водооб-
работке и водоочистке. Рассмотрены механизмы бактерицидного воздействия коллоидного серебра на микробную клетку
с точки зрения адсорбционных, электростатических, ферментативных и мутагенных теорий. Показано, что эффекты
коллоидного серебра определяются концентрацией, размерами и стабильностью наночастиц в водных растворах, кото-
рые получают с помощью различных физико-химических и биотехнологических методов.

Ключевые слова: коллоидное серебро, наночастицы, бионанотехнология, ионирование воды

In present review article methods of preparation of microdispersed colloid silver nanoparticles and scopes of its practical
application in nanoindustry, bionanotechnology, medicine and allied industries, including water processing and water purification
are considered. The mechanisms of bactericidal influence of colloid silver on a microbic cell are considered from the point of view
of absorptive, electrostatic, enzyme and mutagen theories. It is shown that effects of colloid silver are defined by concentration, the
sizes of nanoparticles and their stability in warer solutions, which are being prepared by means of various physico-chemical and
biotechnological methods.

Keywords: colloid silver, nanoparticles, bionanotechnology, ionation of water

ÁÈÎÝËÅÊÒÐÎÍÈÊÀ

BIOELECTRONICS

Атоìная ìасса, ã/ìоëü. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107,87
Пëотностü, ã/сì3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10,49
Теìпература пëавëения, °C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 960,8
Теìпература кипения, °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2210
Скрытая тепëота пëавëения, кДж/кã . . . . . . . . . . . . . 104,5
Уäеëüная тепëоеìкостü, кДж/(кã•°C)  . . . . . . . . . . . . 0,234
Уäеëüное эëектри÷еское сопротивëение, Оì•ìì2/ì . 0,0162
Тепëопровоäностü, Вт/(ì•К). . . . . . . . . . . . . . . . . . . 418,7
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Серебро проявëяет устой÷ивостü в кисëотах: со-
ëяная, разбавëенная серная кисëота и "öарская
воäка" на неãо не äействуþт, поскоëüку на поверх-
ности ìетаëëа образуется защитная пëенка из хëо-
риäа серебра (AgCl). Серебро хороøо растворяется
в азотной кисëоте с образованиеì раствориìоãо
нитрата натрия (AgNO3):

Ag + 2HNO3 = AgNO3 + NO2 + H2O.

Горя÷ая конöентрированная серная кисëота рас-
творяет серебро с образованиеì суëüфата Ag2SO4 (рас-
твориìостü Ag2SO4, в воäе 0,79 ìасс. % при 20 °C).
В воäных растворах (раствориìостü Ag — 0,04 ìкã/ë)
ионы серебра Ag+ образуþт устой÷ивые äоëãосо-
храняþщие стабиëüностü ãиäратированные ионы:

Ag[(H2O)2]
+ = 2H+ + (Ag+ + 2OH–).

Этот проöесс обусëовëен свойствоì поëярных
ìоëекуë воäы взаиìоäействоватü äруã с äруãоì за
с÷ет ìежìоëекуëярных, äипоëü-äипоëüных взаи-
ìоäействий и воäороäных связей; в резуëüтате ìо-
ëекуëы воäы форìируþт вокруã ионов Ag+ ãиäрати-
рованный воäный сëой, способный экранироватü
противопоëожно заряженные ионы от взаиìоäей-
ствия, поэтоìу посëеäние приобретаþт повыøен-
нуþ устой÷ивостü в воäных растворах.

Широкий спектр противоìикробноãо äействия
серебра, отсутствие устой÷ивости к неìу у боëü-
øинства патоãенных ìикроорãанизìов, низкая ток-
си÷ностü, отсутствие аëëерãенности, а также хоро-
øая переносиìостü боëüныìи способствоваëи по-
выøенноìу интересу к серебру во ìноãих странах
ìира и созäаниþ разëи÷ных ìеäиöинских препа-
ратов противовоспаëитеëüноãо, антисепти÷ескоãо
и бактериöиäноãо äействия на еãо основе, таких
как протарãоë, коëëарãоë и äр. [1]. В конöе XIX сто-
ëетия øвейöарский ботаник К. Наãеëü [2] устано-
виë, ÷то при÷иной бактериöиäноãо возäействия
серебра на кëетки ìикроорãанизìов явëяþтся ио-
ны Ag+. Это явëение обозна÷ается оëиãоäинаìией
(от ãре÷. "оëиãос" — ìаëый, сëеäовый, и "äина-
ìос" — äействие). Серебро проявëяет оëиãоäина-
ìи÷еское äействие тоëüко в растворенноì, иони-
зированноì виäе. Установëено, ÷то наибоëее сиëü-
ныì бактериöиäныì äействиеì в ряäу тяжеëых
ìетаëëов "ìеäü, серебро, зоëото" обëаäает сереб-
ро, ìенüøиì — ìеäü и зоëото [3]. С. С. Боткин и
А. П. Виноãраäов объясниëи этот факт зависиìо-
стüþ биоëоãи÷еских свойств ìикроэëеìентов от
поëожения, заниìаеìоãо иìи в Периоäи÷еской
систеìе эëеìентов Д. И. Менäеëеева. В работах
Л. А. Куëüскоãо и äруãих иссëеäоватеëей впосëеä-
ствии быëо показано, ÷то ãибеëü ìикроорãанизìов
вызываþт не тоëüко ионы Ag+, но и их äиссоöии-

рованные соеäинения — вещества, способные рас-
паäатüся в воäных растворах на ионы [4].

Ионы серебра и еãо коëëоиäные растворы (сус-
пензии ìеëкоäисперстных нано÷астиö серебра) об-
ëаäаþт бактериöиäныì, бактериостати÷ескиì, про-
тивовирусныì, противоãрибковыì и антисепти÷е-
скиì äействияìи в отноøении боëее ÷еì 500 па-
тоãенных ìикроорãанизìов, äрожжевых ãрибов и
вирусов [5]. Их антиìикробный эффект нескоëüко
сиëüнее, ÷еì у пениöиëëина, биоìиöина и äруãих
антибиотиков за с÷ет инãибируþщеãо äействия на
антибиотикоустой÷ивые øтаììы бактерий [6]. Эф-
фект уни÷тожения бактерий препаратаìи серебра
в 1500 раз выøе, ÷еì феноëоì в такой же конöен-
траöии, и в 3,5 раза выøе, ÷еì у суëеìы. На ìноãие
патоãенные ìикроорãанизìы — зоëотистый ста-
фиëококк, стрептококк, вуëüãарный протей, сине-
ãнойнуþ и киøе÷нуþ паëо÷ки ионы Ag+ оказыва-
þт противоìикробное äействие: от бактериостати-
÷ескоãо (способности инãибироватü разìножение
ìикробов) äо бактериöиäноãо (способности уни÷-
тожатü ìикробы) [7]. Выраженныì противоãриб-
ковыì äействиеì серебро обëаäает в конöентра-
öии 0,1 ìã/ë: при ìикробной наãрузке 100 000 кëе-
ток на 1 ë ãибеëü патоãенных äрожжевых ãрибов
Candida albicans наступает ÷ерез 30 ìин посëе кон-
такта с сереброì.

Активностü препаратов серебра напряìуþ за-
висит от конöентраöии ионов и нано÷астиö Ag+

в растворе: при конöентраöии Ag+ 1 ìã/ë киøе÷-
ная паëо÷ка поãибает ÷ерез 3 ìин, при 0,5 ìã/ë —
÷ерез 20 ìин, при 0,2 ìã/ë — ÷ерез 50 ìин, при
0,05 ìã/ë — ÷ерез 2 ÷. Чувствитеëüностü к серебру
у патоãенных и непатоãенных ìикроорãанизìов
разëи÷ная; у первой ãруппы ìикроорãанизìов она
выøе [8]. С у÷етоì этоãо в наøей стране разрабо-
тан способ ëе÷ения äисбактериозов разëи÷ной
этиоëоãии ìетоäоì поëостноãо эëектрофореза рас-
твороì катионов Ag+ (конöентраöия — 500 ìкã/ë),
позвоëяþщий äости÷ü стойкоãо терапевти÷ескоãо
эффекта [9].

Иìеþтся äанные, ÷то ионы Ag+ обëаäаþт спо-
собностüþ инактивироватü вирусы оспы, вируса
ãриппа А1, В, некоторые энтеро- и аäеновирусы
in vitro [10], оказыватü терапевти÷еский эффект
при ëе÷ении вирусноãо энтерита, а также инãибиро-
ватü вирус ВИЧ на на÷аëüной стаäии развития [11].
Так, 1 ìã/ë серебра в воäноì растворе в те÷ение
30 ìин вызывает инактиваöиþ вирусов ãриппа
А1, В, Митре и Сенäай. При этоì о÷евиäно суще-
ственное преиìущество испоëüзования коëëоиä-
ноãо серебра Ag+ по сравнениþ с траäиöионной
антибиотикотерапией, так как серебро не оказыва-
ет побо÷ных эффектов.
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Серебро и еãо коëëоиäные растворы также яв-
ëяþтся эффективныìи бактериöиäныìи среäства-
ìи при непосреäственноì контакте с поверхност-
ныìи ранаìи, воспаëенныìи и ãноящиìися у÷а-
сткаìи бактериаëüноãо заражения [12]. Резуëüтаты
приìенения коëëоиäных растворов серебра свиäе-
теëüствуþт об эффективности их приìенения при
жеëуäо÷но-киøе÷ных забоëеваниях, хоëеöиститах,
инфекöионных ãепатитах, хоëанãитах, панкреати-
тах, äуоäенитах, киøе÷ных инфекöиях [13]. Рас-
твор коëëоиäноãо серебра также ìожно приìенятü
при язвенной боëезни жеëуäка и äвенаäöатиперст-
ной киøки, так как при этоì уни÷тожаþтся бак-
терии Helicobacter pilori, обитаþщие на сëизистых
обоëо÷ках жеëуäка и киøе÷ника, ответственные за
эрозивно-язвенные проöессы в жеëуäо÷но-киøе÷-
ноì тракте (ЖКТ) [14]. В отëи÷ие от ионноãо сереб-
ра, которое, попаäая в ЖКТ, образует нераствори-
ìые соëи, выпаäает в осаäок и теряет своþ бактери-
öиäнуþ активностü, коëëоиäное серебро, стабиëи-
зированное в воäных растворах, обëаäает боëüøей
устой÷ивостüþ и способно äействоватü в те÷ение
проäоëжитеëüноãо вреìени.

Серебро как ìикроэëеìент вхоäит в состав тка-
ней орãанизìа, жеëез внутренней секреöии, ìозãа
и пе÷ени. В орãанизìе ÷еëовека соäержится окоëо
20 ìкã серебра на 100 ã сухоãо вещества [15]. По
разныì äанныì физиоëоãи÷еская норìа соäержа-
ния серебра составëяет от 20 äо 40 ìкã [16].

Высокая биоëоãи÷еская активностü ìикроэëе-
ìентов в орãанизìе связана с их у÷астиеì в синтезе
ферìентов и ãорìонов. В зависиìости от конöен-
траöии в воäных растворах ионы Ag+ ìоãут как
стиìуëироватü, так и инãибироватü активностü ря-
äа ферìентов. Поä их вëияниеì по÷ти в äва раза
усиëивается интенсивностü окисëитеëüноãо фос-
фориëирования в ìитохонäриях ãоëовноãо ìозãа,
увеëи÷ивается соäержание нукëеиновых кисëот, ÷то
уëу÷øает снабжение кëеток ãоëовноãо ìозãа ки-
сëороäоì [17]. При инкубаöии разëи÷ных кëето÷-
ных тканей в физиоëоãи÷ескоì растворе, соäержа-
щеì 0,001 ìкã Ag+, ìозãовая тканü поãëощает на
24 % боëüøе кисëороäа, ìиокарä — на 20 %, пе-
÷енü — на 36 %, по÷ки — на 25 %. Даëüнейøее по-
выøение конöентраöии ионов Ag+ äо 0,01 ìкã
снижает уровенü поãëощения кисëороäа кëеткаìи
этих орãанов, ÷то свиäетеëüствует о реãуëяöии энер-
ãети÷ескоãо обìена ионаìи Ag+ по типу обратной
связи. При изу÷ении äействия препаратов коëëо-
иäноãо серебра на орãанизì ÷еëовека отìе÷ено их
стиìуëируþщее возäействие на функöии крове-
творения: в крови ис÷езаþт форìы нейтрофиëов,
нескоëüко увеëи÷ивается коëи÷ество ëиìфоöитов
и ìоноöитов, эритроöитов и ãеìоãëобина при за-
ìеäëении скорости осеäания эритроöитов [18].

В посëеäние ãоäы в нау÷ной ëитературе появи-
ëисü свеäения об иììуноìоäуëируþщих свойствах
серебра [19]. Установëено, ÷то в зависиìости от
конöентраöии серебро ìожет стиìуëироватü иëи
поäавëятü фаãоöитоз. Поä вëияниеì серебра повы-
øается коëи÷ество иììуноãëобуëинов кëассов A,
M, G, увеëи÷ивается соäержание Т-ëиìфоöитов.
Существенныì фактороì испоëüзования се-

ребра явëяется то, ÷то конöентраöии серебра
50...250 ìкã/ë, бëизкие к преäеëüно äопустиìыì,
не оказываþт неãативноãо возäействия на орãа-
низì [20]. При äëитеëüноì поступëении ионноãо
серебра Ag+ в орãанизì происхоäит накопëение
еãо в тканях орãанизìа — арãирия, которая явëя-
ется сëеäствиеì фотохиìи÷ескоãо восстановëения
катионов Ag+ [21]. Боëüøое вëияние на развитие
арãирии оказывает инäивиäуаëüная преäраспоëо-
женностü орãанизìа к возäействиþ серебра, иì-
ìунный статус орãанизìа и äруãие факторы.
Выøепере÷исëенные факторы свиäетеëüствуþт

о тоì, ÷то серебро иãрает существеннуþ роëü в
биохиìи÷еских проöессах и ìожет рассìатриватüся
как ìикроэëеìент, необхоäиìый äëя норìаëüноãо
функöионирования внутренних орãанов и систеì,
а также как повыøаþщее иììунитет среäство, ак-
тивно и öеëенаправëенно возäействуþщее на па-
тоãенные ìикроорãанизìы. Поэтоìу перспектив-
ны разработка и соверøенствование новых биона-
нотехноëоãи÷еских поäхоäов по поëу÷ениþ ìоно-
äисперсных нано÷астиö серебра äëя ìеäиöины,
наноинäустрии и воäообработки, а также изу÷ение
их наноструктуры и физико-хиìи÷еских свойств.
Цеëüþ работы явëяëосü рассìотрение ìеханизìов
биоëоãи÷ескоãо возäействия серебра на кëетку, ìе-
тоäов поëу÷ения нано÷астиö серебра, а также по-
иск возìожных обëастей их практи÷ескоãо приìе-
нения.

Механизмы действия ионов серебра
на микробную клетку

Среäи ìноãо÷исëенных теорий (ферìентатив-
ные, аäсорбöионные, эëектростати÷еские, ìутаãен-
ные), объясняþщих ìеханизì äействия серебра на
бактериаëüнуþ кëетку, наибоëее распространен-
ной в настоящее вреìя явëяется аäсорбöионная
теория. Она состоит в тоì, ÷то бактериаëüная кëет-
ка теряет жизнеспособностü в резуëüтате взаиìо-
äействия эëектростати÷еских сиë, возникаþщих
ìежäу обëаäаþщей отриöатеëüныì заряäоì кëе-
то÷ной ìеìбраной и поëожитеëüно заряженныìи
ионаìи Ag+ при аäсорбöии посëеäних бактериаëü-
ной кëеткой [22].
Соãëасно совреìенныì преäставëенияì, ионы

серебра способны аäсорбироватüся бактериаëüной
ìеìбраной, реаãируя с кëето÷ной ìеìбраной бак-
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терий, состоящей из бактериаëüных беëков — пеп-
тиäоãëиканов — ãетеропоëиìеров N-аöетиëãëþ-
козаìина и N-аöетиëìураìовой кисëоты, обеспе-
÷иваþщих ìехани÷ескуþ про÷ностü и структур-
но-функöионаëüные свойства ìеìбран бактерий и
простейøих (рис. 1). В этоì проöессе ионы Ag+,
взаиìоäействуя с карбоксиëüныìи и аìиноãруп-
паìи пептиäоãëиканов, форìируþт ìетаëëопро-
теиновые коìпëексы, ÷то явëяется сëеäствиеì из-
ìенения структуры и устой÷ивости пептиäоãëика-
нов. Это ëиøает их способности транспортироватü
кисëороä внутрü бактериаëüной кëетки, ÷то при-
воäит к кисëороäноìу ãоëоäаниþ и посëеäуþщей
ãибеëи ìикроорãанизìа. Анаëоãи÷ное инãибируþ-
щее возäействие оказываþт катионы серебра и на
äыхатеëüные ферìенты ìикроорãанизìов, встраи-
ваясü в реакöионный öентр ферìентов и изìеняя
еãо. Поскоëüку ìеìбрана кëеток ìëекопитаþщих
не соäержит пептиäоãëиканы, серебро на нее не
äействует.

Известно, ÷то ионы серебра способны инакти-
вироватü некоторые ферìенты посреäствоì свя-
зывания с тиоëüныìи ãруппаìи, в резуëüтате
форìируþтся суëüфиäы серебра. Ионы Ag+ также
реаãируþт с аìино-, карбокси-, фосфатно- и иìи-
äазоëüныìи ãруппаìи ферìентов, инãибируя ак-
тивностü сëеäуþщих ферìентов: ãëþкозооксиäа-
зы, В-ãаëактозиäазы, ëактат-äеãиäроãеназы и ãëу-
татион-пероксиäазы [23].

В ìеханизìе бактериöиäноãо возäействия се-
ребра на ìикробнуþ кëетку неìаëоважнуþ роëü,
по-виäиìоìу, также иãраþт биохиìи÷еские реак-
öии, катаëизируеìые ионаìи Ag+, в тоì ÷исëе
окисëение öитопëазìы бактерий и ее посëеäуþщее
разруøение кисëороäоì в присутствии ионов Ag+.
Некоторые авторы объясняþт антиìикробное äей-
ствие серебра наруøениеì структурно-функöио-

наëüных свойств ферìентов, соäержащих взаиìо-
äействуþщие с катионаìи серебра SH-, NH2- и
СООН-ãрупп, äруãие авторы — наруøениеì осìо-
ти÷ескоãо äавëения кëетки в резуëüтате взаиìо-
äействия ионов Ag+ с öитопëазìой [24].
Иìеþтся äанные, свиäетеëüствуþщие о ìута-

ãенных свойствах ионов Ag+ — образовании ìетаë-
ëокоìпëексов нукëеиновых кисëот с ионаìи Ag+ и
ионаìи äруãих тяжеëых ìетаëëов, наприìер зоëо-
та, всëеäствие ÷еãо наруøается пространственная
структура ДНК и способностü бактерий к äеëениþ
[25]. Также äопускаþт, ÷то оäной из при÷ин про-
тивоìикробноãо äействия ионов серебра явëяет-
ся инãибирование ионаìи Ag+ трансìеìбранноãо
транспорта ионов Na+ и Ca2+ [26].
Такиì образоì, взаиìоäействие ионов серебра

Ag+ с бактериаëüной кëеткой носит коìпëексный,
ìноãофакторный характер, затраãиваþщий не тоëü-
ко инактивирование ферìентов, но и биохиìи÷е-
ские реакöии, ìетабоëизì, способностü кëеток к
äеëениþ и äр.

Способы получения коллоидного серебра
и его практическое использование

Созäание нано÷астиö ìетаëëов, обëаäаþщих
заäанныìи разìераìи и физико-хиìи÷ескиìи
свойстваìи в наноäиапазоне, явëяется сеãоäня оä-
ной из äинаìи÷но развиваþщихся обëастей совре-
ìенной нанотехноëоãии. Гëавной заäа÷ей явëяется
возìожностü поëу÷ения ìеëкоäисперсных нано÷а-
стиö заäанной разìерности с необхоäиìой устой-
÷ивостüþ в растворах к возäействиþ внеøних фак-
торов. В настоящее вреìя преäëожено ìножество
физи÷еских, хиìи÷еских, биохиìи÷еских и сìе-
øанных ìетоäов поëу÷ения коëëоиäных нанораз-
ìерных ÷астиö серебра (в тоì ÷исëе криохиìи÷е-
ский синтез, криохиìи÷еское восстановëение, ва-
кууìное испарение, приìенение иìпуëüсных ëазе-
ров), основныì из которых явëяется ìетоä
хиìи÷ескоãо восстановëения. Нано÷астиöы Ag+

ìоãут бытü поëу÷ены хиìи÷ескиì восстановëени-
еì азотнокисëоãо серебра борãиäриäоì натрия в
присутствии ÷етверти÷ных соëей äисуëüфиäа аììо-
ния. Устой÷ивые коëëоиäные растворы серебра ìо-
ãут бытü поëу÷ены за с÷ет восстановëения еãо со-
ëей воäороäоì, ãиäразиноì и борãиäриäаìи в при-
сутствии поверхностно-активных веществ, напри-
ìер, äоäеöеëсуëüфата натрия и äр. В ка÷естве
структурообразуþщеãо аãента при поëу÷ении коë-
ëоиäноãо наносеребра (рис. 2) ÷асто испоëüзуется
ìезопористый аëþìосиëикат (Na[AlSiO4), кото-
рый поëу÷ается путеì ãиäроëиза Si(OC2H5)4 и
Al(OС3Н7)3 в присутствии С16H33(CH3)3NBr. За-
теì осуществëяется поëное уäаëение орãани÷еских
коìпонентов путеì отжиãа в потоке кисëороäа. На

Рис. 1. Схема взаимодействия ионов серебра с микробной
клеткой:
а — взаиìоäействие ионов серебра с ìеìбранныì беëкоì пеп-
тиäоãëиканоì; б — проöесс разруøения ионаìи серебра кëе-
то÷ной стенки
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коне÷ноì этапе аëþìосиëикат пропитывается рас-
твороì AgNO3 и восстанавëивается в потоке воäо-
роäа с поëу÷ениеì ìетаëëи÷ескоãо Ag. Поëу÷ен-
ный нанокоìпозит проявëяет высокуþ катаëити-
÷ескуþ активностü в реакöии окисëения ìетаноëа
[27]. Наибоëее øироко ìетоä хиìи÷ескоãо восста-
новëения испоëüзуется при поëу÷ении и стабиëи-
заöии ìоноäисперсных нано÷астиö ìетаëëов в
жиäкой фазе, в воäных и невоäных среäах. В ка÷е-
стве соеäинений ìетаëëов обы÷но испоëüзуþт их
соëи, в ка÷естве восстановитеëей — аëþìоãиäри-
äы, борãиäриäы, ãипофосфиты, форìаëüäеãиäы.
Широкое распространение ìетоäа связано с еãо
простотой и äоступностüþ. Данныì ìетоäоì ìоãут
бытü поëу÷ены нано÷астиöы серебра разìероì
3,3...4,8 нì.
Дëя поëу÷ения нано÷астиö серебра со среäниì

разìероì 7 нì также испоëüзуþт фотохиìи÷еское
восстановëение нитрата серебра за с÷ет обëу÷ения
ртутной ëаìпой в присутствии äенäриìеров — сиëü-
но разветвëенных ìакроìоëекуë, состоящих из
öентраëüноãо яäра, проìежуто÷ных повторяþщих-
ся еäиниö и конöевых функöионаëüных аìино-
(-NH2) и карбоксиëüных (-COOH) ãрупп.
Нано÷астиöы серебра со среäниì разìероì

3...4 нì ìоãут бытü поëу÷ены с поìощüþ биохи-
ìи÷еских и биотехноëоãи÷еских поäхоäов в стаби-
ëизированных воäных растворах AgNO3 с испоëü-
зованиеì в ка÷естве стабиëизаторов и восстановите-
ëей орãани÷еских соеäинений — жеëатина, ãëþко-
зы, äекстрана иëи проäуктов ãиäроëиза кëето÷ных
стенок ìикроорãанизìов [28]. Некоторые ìикро-
орãанизìы и ãрибы способны при росте в присут-
ствии катионов серебра проäуöироватü в öитопëаз-

ìати÷ескоì пространстве пëоские поëиэäри÷еские
нано÷астиöы серебра с разìераìи 50...100 нì. Кро-
ìе тоãо, некоторые ìикроорãанизìы способны к
внекëето÷ноìу ìикробиоëоãи÷ескоìу восстанов-
ëениþ воäных растворов нитрата серебра с обра-
зованиеì нано÷астиö Ag+ разìераìи 20...50 нì.

В посëеäнее вреìя поëу÷иë øирокое распро-
странение эëектроëити÷еский способ поëу÷ения
растворов коëëоиäноãо серебра с разìераìи нано-
÷астиö 2...7 нì за с÷ет пропускания постоянноãо
тока ÷ерез поãруженный в воäу серебряный иëи се-
ребряно-ìеäный эëектроä (аноä) в апротонноì
растворитеëе тетрабутиëаììония броìиäа в аöето-
нитриëе [29]. В проöессе эëектроëиза происхоäит
÷асти÷ное растворение серебряноãо аноäа (нор-
ìаëüный эëектроäный потенöиаë Ag = Ag+ + e–

равен 0,7978 В), в резуëüтате раствор насыщается
ионаìи Ag+. При заäанной сиëе тока и эëектри÷е-
скоì напряжении эëектроäа конöентраöия поëу-
÷енноãо раствора Ag+ опреäеëяется вреìенеì ра-
боты исто÷ника тока и объеìоì воäноãо раствора,
÷ерез который пропускается эëектри÷еский ток.

Физико-хиìи÷еские свойства коëëоиäных на-
но÷астиö серебра опреäеëяþтся их аãреãативной и
сеäиìентаöионной устой÷ивостüþ, а также воз-
ìожностüþ их окисëения кисëороäоì возäуха.
При этоì устой÷ивостü коëëоиäной систеìы нано-
÷астиö серебра зависит от исхоäной конöентраöии
ионов серебра в растворах. Разìеры нано÷астиö
серебра, поëу÷енных разëи÷ныìи ìетоäаìи, варü-
ируþт в преäеëах 3...100 нì. Их физи÷еские свой-
ства в наноäиапазоне отëи÷аþтся от свойств сереб-
ра, в ÷астности, уìенüøение разìеров ÷астиöы при-
воäит к снижениþ теìпературы пëавëения. Кроìе
тоãо, нано÷астиöы серебра иìеþт ÷резвы÷айно
боëüøуþ уäеëüнуþ пëощаäü поверхности, ÷то уве-
ëи÷ивает обëастü контакта серебра с бактерияìи
иëи вирусаìи, зна÷итеëüно уëу÷øая бактериöиä-
ное äействие серебра, еãо аäсорбöиþ кëеткой и
транспортировку ÷ерез кëето÷нуþ ìеìбрану. При-
ìенение серебра в виäе нано÷астиö позвоëяет сни-
зитü конöентраöиþ серебра в сотни раз с сохране-
ниеì бактериöиäных свойств. В связи со способ-
ностüþ нано÷астиö серебра äëитеëüное вреìя со-
хранятü бактериöиäные свойства эконоìи÷ески
оправäано их испоëüзование в ка÷естве äобавок в
воäоэìуëüсионные краски, ëаки, стираëüные по-
роøки, косìети÷еские креìы и äруãие ìатериаëы,
÷то позвоëяет повыситü эффективностü их испоëü-
зования и увеëи÷итü сроки ãоäности и хранения.

Выпускаеìые оте÷ественной проìыøëенностüþ
наноìатериаëы на основе стабиëизированных в
воäных растворах коëëоиäных нано÷астиö серебра
обëаäаþт присущиì серебру противоìикробныì
äействиеì øирокоãо фарìакоëоãи÷ескоãо спектра

Рис. 2. Наночастицы серебра, зафиксированные на поверхности
сферических частиц мезопористого алюмосиликата (Na[AlSiO4]).
Ag[AlSiO4] получен путем гидролиза Si(OC2H5)4 и Al(OС3Н7)3
в присутствии в качестве структурообразующего агента
С16H33(CH3)3NBr. После гидролиза проведено удаление орга-
нических составляющих путем отжига в потоке кислорода. Для
получения наночастиц серебра алюмосиликат пропитали раство-
ром AgNO3 и восстановили в потоке водорода [27]
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и по некоторыì параìетраì (способ поëу÷ения,
эффективностü, äоступностü, низкая стоиìостü)
превосхоäят зарубежные анаëоãи. В посëеäнее
вреìя разработана нау÷ная база äëя созäания но-
вых оте÷ественных наноìатериаëов на основе ионов
Ag+ с заäанныìи антиìикробныìи свойстваìи
при незна÷итеëüноì изìенении техноëоãи÷еско-
ãо проöесса.

Нано÷астиöы серебра ìоãут бытü испоëüзованы
äëя ìоäификаöии траäиöионных и созäания новых
нано- и биоìатериаëов: наносорбентов, напоëни-
теëей, покрытий, äезинфиöируþщих и ìоþщих
среäств, в тоì ÷исëе зубных и ÷истящих паст, сти-
раëüных пороøков, ìыëа, косìетики и креìов.
Покрытия и наноìатериаëы (коìпозитные, тек-
стиëüные, ëакокрасо÷ные, наноуãëероäные, нано-
сиëикатные), ìоäифиöированные нано÷астиöаìи
серебра, ìоãут найти приìенение в ка÷естве про-
фиëакти÷еских антиìикробных среäств защиты в
ìестах, ãäе существует опасностü распространения
инфекöий: на транспорте, на преäприятиях обще-
ственноãо питания, в поìещениях сеëüскохозяйст-
венных и животновоä÷еских коìпаний, в äетских,
спортивных и ìеäиöинских у÷режäениях. В коì-
пëексе с наноуãëероäныìи и наносиëикатныìи
ìинераëаìи нано÷астиöы серебра öеëесообразно
вкëþ÷атü в наносорбенты на основе активирован-
ноãо уãëя, иìпреãнированноãо ионаìи Ag+, äëя
о÷истки воäы и уни÷тожения боëезнетворных ìик-
роорãанизìов в фиëüтрах систеì конäиöионирова-
ния возäуха, в бассейнах, äуøевых коìнатах и äру-
ãих ìестах общественноãо поëüзования.

Друãая перспективная сфера испоëüзования
ìеëкоäисперстных коëëоиäных нано÷астиö сереб-
ра — äезинфекöия воäы в проöессах воäопоäãотов-
ки и воäообработки. Мноãие ìежäунароäные авиа-
коìпании испоëüзуþт воäные растворы коëëоиä-
ноãо серебра äëя защиты пассажиров от инфекöий,
в тоì ÷исëе äизентерии. В странах Запаäной Евро-
пы коëëоиäные растворы Ag+ испоëüзуþтся äëя
äезинфекöии воäы в бассейнах. В России и за рубе-
жоì приìеняþт фиëüтруþщие сорбенты на основе
активированноãо уãëя, иìпреãнированные иона-
ìи серебра Ag+ äëя о÷истки и обеззараживания во-
äы в äоìах и офисах. Боëüøое практи÷еское при-
ìенение поëу÷иëи созäанные в России проìыø-
ëенные и бытовые эëектроëити÷еские ãенераторы
коëëоиäноãо серебра ("Деëüфин" (ЗАО "Эко-Атоì",
Санкт-Петербурã), "Невотон" (ООО "НПФ Нево-
тон, Санкт-Петербурã), "Георãий" (ОАО "Диоä",
Москва). С их поìощüþ ìожно провоäитü эффек-
тивнуþ поäãотовку воäы и ее обеззараживание в
бытовых усëовиях.

Соäержание ионов серебра в питüевой воäе реã-
ëаìентируется норìаìи СанПиН 2.1.4.1074—01 [30]
(не боëее 0,05 ìã/ë Ag+ в воäе).
Сферы использования коллоидного серебра:
Хирурãия (поражение костей, ìыøö, суставов,
ëиìфати÷еских узëов и äруãих орãанов, обусëов-
ëенное стрепто-стафиëо-пневìококковой ин-
фекöией, туберкуëезной паëо÷кой и äр.).
Гëазные боëезни (конъþнктивит, кератит и
äруãие воспаëитеëüные проöессы).
ЛОР-практика (поражение сëуховоãо прохоäа,
воспаëение среäнеãо уха, фаринãит, ëаринãит,
ãайìорит, тонзиëëит, разëи÷ные форìы анãи-
ны, ãриппа и äр.).
Пеäиатрия (äезинфекöия воäы äëя купания äе-
тей, äетские äерìатозы и экзеìы).
Внутренние забоëевания (язва жеëуäка и äвена-
äöатиперстной киøки, хрони÷еский ãастрит,
энтерит и коëит, энäокриноëоãи÷еские забоëе-
вания и наруøения обìена веществ — сахарный
äиабет, äиатезы).
Инфекöионные забоëевания (äизентерия, брþø-
ной тиф, скарëатина, äифтерия и äр.).
Гинекоëоãия (бактериаëüный ваãиноз, воспаëи-
теëüные проöессы сëизистой обоëо÷ки ìатки,
вызванные стрептококкаìи сëизистой обоëо÷-
ки ãинекоëоãи÷еской сферы).
Кожные забоëевания (фурункуëез, ãрибковые
поражения кожи).
Стоìатоëоãия (стоìатит, ãинãивит и äруãие за-
боëевания поëости рта).
Наружное приìенение (ãнойные раны, ãной-
ни÷ковые забоëевания кожи, ожоãи, äерìатозы,
экзеìы, вуëüваãиниты, ãеìоррой).
Дезинфекöия воäы.
Бытовое приìенение (консервирование напит-
ков, соков, коìпотов, обеззараживание питüе-
вой воäы в эпиäеìиоëоãи÷ески небëаãоприят-
ных районах, заìа÷ивание сеìян переä посаä-
кой (на 2...3 ÷), поëив коìнатных растений (äëя
обеззараживания зеìëи от ìикроорãанизìов,
пëесени, ãрибков), äëитеëüное (äо 2...3 неäеëü)
сохранение срезанных саäовых öветов, äезин-
фекöия посуäы, раковин, ванн, санузëов.

Заключение

Поëу÷аеìые с поìощüþ разëи÷ных физико-хи-
ìи÷еских и биотехноëоãи÷еских ìетоäов препара-
ты на основе ìеëкоäисперсных нано÷астиö коëëо-
иäноãо серебра обëаäаþт øирокиì спектроì бак-
териöиäноãо, бактериостати÷ескоãо и антисепти-
÷ескоãо äействия. Они ìоãут найти приìенение в
разëи÷ных отрасëях ìеäиöины — äëя ëе÷ения и
профиëактики разëи÷ных инфекöионных забоëе-
ваний, в воäопоäãотовке при обеззараживании
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питüевой воäы, äезинфекöии бассейнов и ìест об-
щеãо поëüзования, в косìетоëоãии — äëя созäания
стиìуëируþщих креìов, в ëакокрасо÷ной про-
ìыøëенности — äëя произвоäства бактериöиäных
воäоэìуëüсионных красок и ëаков, в произвоäстве
стираëüных пороøков, ìыëа и зубных паст, напоë-
нитеëей, а также как коìпонент сорбöионных
фиëüтров на основе активированноãо уãëя äëя о÷и-
стки воäы и уни÷тожения боëезнетворных ìикро-
орãанизìов.
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A. V. Smirnov, A. I. Grebennikov, A. N. Gribov, V. V. Simakov, I. V. Sinev, V. V. Kisin

GAS SENSOR MICROSYSTEM RESPONSE TO THE ODOR
OF OVERHEATED ELECTRICAL WIRE INSULATION

Дëя преäотвращения возãораний на ранней ста-
äии перспективно испоëüзование реаãируþщих на
изìенение состава окружаþщей атìосферы пожар-
ных извещатеëей с поëупровоäниковыì сенсороì
ãаза в ка÷естве ÷увствитеëüноãо эëеìента [1—3].
Сенсор преäставëяет собой ìикросистеìу, которая
ìожет вкëþ÷атü в себя наãреватеëü, äат÷ик теìпе-
ратуры, ãазо÷увствитеëüный сëой с систеìой кон-
тактов и схеìу преäваритеëüной обработки сиãнаëа
[4, 5]. Возìожности таких ìикросистеì зна÷итеëü-
но øире, ÷еì выпоëнение тоëüко функöии сраба-
тывания на опреäеëенный уровенü сиãнаëа, вызван-
ноãо изìенениеì состава окружаþщей атìосферы.
В ÷астности, с их поìощüþ ìожно распознаватü
запах äыìов от ãорения сиãареты, øерсти, хëопка
и т. ä. [6], т. е. записыватü и анаëизироватü исто-
риþ возãорания. Реøение посëеäней заäа÷и осо-
бенно важно äëя объектов, работаþщих в автоноì-

ноì режиìе: образöов авиаöионной и косìи÷е-
ской техники, наäвоäных и поäвоäных суäов и т. ä.

В äанной работе преäставëены резуëüтаты изу-
÷ения откëика ãазо÷увствитеëüной ìикросистеìы
на изìенение состава окружаþщей атìосферы,
вызванное ãазоотäеëениеì ìатериаëа изоëяöии
эëектри÷ескоãо кабеëя при еãо переãреве. Кроìе
тоãо, реãистрироваëся откëик на изìенение соста-
ва окружаþщей среäы типи÷ноãо проìыøëенноãо
пожарноãо оптико-эëектронноãо извещатеëя типа
"ИП-212-3СУ" (ООО "Ирсэт-Центр", Россия), ко-
торый ìоã бытü вкëþ÷ен в установку вìесто ãазо-
÷увствитеëüной ìикросистеìы. В этоì сëу÷ае по-
ток анаëизируеìоãо ãаза не фиëüтроваëся от äыìа,
но ìасса иссëеäовавøихся образöов, скоростü на-
ãрева и äиапазон теìператур не отëи÷аëисü от экс-
периìента с ìуëüтисенсорной систеìой.

Поступила в редакцию 16.09.2013

Показано, что анализ отклика газочувствительной микросистемы на изменение состава окружающей атмосферы,
вызванное нагревом изоляции электрического кабеля, позволяет различать сорт изоляции перегретого кабеля.

Ключевые слова: газочувствительная микросистема, распознавание запахов, запись истории возгорания

We show that by analyzing the gas-sensitive microsystem response to the changes in environment atmosphere composition caused,
for instance, by the heating of an electric cable, allows distinguishing between different types of cable isolation coatings.

Keywords: gas-sensitive microsystem, aroma sensing, ignition history monitoring

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÍÑÒ
APPLICATION OF MNST
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Оборудование и методика эксперимента

Образöаìи äëя иссëеäований сëужиëи äва рас-
пространенных виäа внеøней изоëяöии эëектри-
÷ескоãо кабеëя. В ка÷естве образöа № 1 быëа вы-
брана изоëяöия сиëовоãо кабеëя на основе изопре-
новых и бутаäиеновых синтети÷еских кау÷уков ти-
па КГ 2Ѕ1,5 ТУ 3500-002 (ЗАО "Цветëит", Россия),
в ка÷естве образöа № 2 — изоëяöия сиëовоãо ка-
беëя общеãо назна÷ения на основе поëивиниëхëо-
риäноãо пëастиката типа ПВС 2Ѕ0,75 (ЗАО "Ор-
ëовский кабеëüный завоä", Россия).

Изìенение состава атìосферы происхоäиëо
всëеäствие выäеëения ãазов ìатериаëоì изоëяöии
эëектри÷ескоãо кабеëя при еãо наãреве. Иссëеäова-
ния провоäиëи в äиапазоне теìператур от 40...600 °C
посëеäоватеëüно с поìощüþ установки терìоãра-
виìетри÷ескоãо анаëиза типа TGA Q500 (TA Instru-
ments, США), сопряженной с инфракрасныì (ИК)
Фурüе-спектроìетроì типа Nicolet 6700 (Thermo
Scientific, США), и с поìощüþ установки, схеìа ко-
торой преäставëена на рис. 1. ИК спектры поãëоще-
ния сниìаëи оäновреìенно с изìерениеì кривой
потери ìассы в äиапазоне ÷астот 400...4000 сì–1 и
обрабатываëи с поìощüþ проãраììы OMNIC 8.1
(Thermo Fisher Scientific Inc., США). Частота изìе-
рения ИК спектров составëяëа приìерно оäин
спектр на 10 °C наãрева образöа. В ка÷естве ãазо-
÷увствитеëüной ìикросистеìы (рис. 1) испоëüзо-
ваëи оäин из сеãìентов ìуëüтисенсорной систе-
ìы, которуþ приìеняëи в работе [6]. Теìпературу
ãазо÷увствитеëüноãо сëоя на основе äиоксиäа
оëова поääерживаëи на уровне 300 °C с то÷ностüþ
0,3 %. Сопротивëение сеãìента ìуëüтисенсорной
систеìы изìеряëи с поìощüþ ìуëüтиìетра типа
Keithley-2000 (Keithley Instruments, США).

Откëик ãазо÷увствитеëüной ìикросистеìы оп-
реäеëяëся как отноøение сопротивëения ãазо÷ув-
ствитеëüноãо сëоя в возäухе R0 к сопротивëениþ R
этоãо сëоя в ãазовой пробе, соäержащей проäукты
ãазоотäеëения при переãреве изоëяöии эëектри-
÷ескоãо кабеëя. В установку терìоãравиìетри÷е-
скоãо анаëиза заãружаëи 0,125 ã иссëеäуеìоãо ìа-
териаëа при расхоäе ãаза-носитеëя ÷ерез спектро-
ìетр 90 ìë/ìин, в установку äëя иссëеäования от-
кëика ãазо÷увствитеëüной ìикросистеìы — 1,5 ã
при расхоäе возäуха ÷ерез изìеритеëüнуþ каìеру
1 ìë/ìин. Скоростü наãрева образöов в обеих ус-
тановках составëяëа 5 °/ìин.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 2 преäставëены резуëüтаты терìоãрави-
ìетрии по произвоäной äëя образöов № 1 и № 2,
соответственно. Потеря ìассы образöов на÷ина-
ëасü при теìпературе окоëо 200 °C и проäоëжаëасü
впëотü äо 550...600 °C. Дëя образöа № 1 набëþäа-
ëосü äва ярко выраженных ìаксиìуìа скорости
потери ìассы при теìпературах окоëо 380 и 470 °C,
äëя образöа № 2 — äва ìаксиìуìа при теìперату-
рах вбëизи 310 и 460 °C. Преäпоëаãаëосü, ÷то ìак-
сиìуìы кривых скорости потери ìассы соответст-
воваëи ìаксиìуìаì скорости ãазоотäеëения. Так
как поëожения ìаксиìуìов и соотноøение ìежäу
их интенсивностяìи существенно разëи÷аëисü,
виä кривых рис. 2 позвоëяë распознатü, какой из
иссëеäуеìых образöов поäверãаëся наãреву.

Рис. 1. Установка для исследования отклика газочувствительной
микросистемы на изменение состава окружающей атмосферы:
1 — наãреватеëüная каìера; 2 — бëок воäяноãо охëажäения;
3 — фиëüтр; 4 —изìеритеëüная каìера; 5 — ìуëüтисенсорная
ìикросистеìа; 6 — канаëüный вентиëятор; 7 — коìпüþтер

Рис. 2. Зависимость скорости потери массы образца от его тем-
пературы:
1 — образеö № 1; 2 — образеö № 2
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На рис. 3 и 4 преäставëены откëик ãазо÷увстви-
теëüной ìикросистеìы и опти÷еские пëотности
ãазовыäеëений образöов на äвух ÷астотах при раз-
ных теìпературах образöов. Из рис. 3 и 4 сëеäует,
÷то теìпературы, при которых набëþäаþтся ìак-
сиìуìы поãëощения ãазоотäеëения образöов äëя
выбранных ÷астот, соãëасуþтся с теìператураìи,
при которых откëик ìикросистеìы также ìакси-
ìаëен. Сëеäует у÷естü, ÷то на оäной и той же ÷астоте
поãëощение ìожет бытü связано с разныìи вещест-

ваìи. Проãраììное обеспе÷ение OMNIC 8.1 ин-
фракрасноãо спектроìетра позвоëяëо сравниватü
поëу÷енные резуëüтаты с базой äанных, соäержа-
щей спектры поãëощения разных веществ. Вари-
ант расøифровки спектров преäставëен в табëиöе.
Как сëеäует из äанных, привеäенных в табëиöе,

состав выäеëяþщейся сìеси ãазов изìеняется с уве-
ëи÷ениеì теìпературы образöов ìатериаëа эëектри-
÷еской изоëяöии, т. е. набëþäается эвоëþöия за-
паха наãретой изоëяöии. При÷еì ãазоотäеëения
образöов № 1 и № 2 существенно разëи÷аþтся.
И äëя образöа № 1 и äëя образöа № 2 набëþ-

äаëосü, по ìенüøей ìере, äва хороøо выраженных
ìаксиìуìа зависиìости откëика ãазо÷увствитеëü-
ной ìикросистеìы от теìпературы наãреваеìоãо
ìатериаëа: оäин — при теìпературе в интерваëе
300...450 °C, äруãой — в интерваëе 450...500 °C.
Структура ìаксиìуìов у разных образöов быëа раз-
ной. Оäнако боëее ÷етко особенности откëика ãа-
зо÷увствитеëüной ìикросистеìы на изìенение со-
става окружаþщей атìосферы проявëяþтся в со-
отноøениях ìежäу интенсивностяìи ìаксиìуìов.
Дëя образöа № 1 низкотеìпературный ìаксиìуì
откëика быë в 2 раза боëüøе высокотеìпературно-
ãо, а äëя образöа № 2 — в 4 раза ìенüøе. Это со-
отноøение ìожет бытü испоëüзовано в ка÷естве
признака распознавания äëя ìатериаëа изоëяöии
эëектри÷ескоãо кабеëя, который поäверãается пе-
реãреву.

Рис. 3. Отклик мультисенсорной микросистемы и изменение оп-
тической плотности газоотделения образца № 1:
1 — откëик ìикросистеìы; 2, 3 — опти÷еская пëотностü на
÷астотах 2930 и 1377 сì–1, соответственно

Рис. 4. Отклик мультисенсорной микросистемы и изменение оп-
тической плотности газоотделения образца № 2:
1 — откëик ìикросистеìы; 2, 3 — опти÷еская пëотностü на
÷астотах 2350 и 1800 сì–1, соответственно

Результаты расшифровки спектров поглощения газоотделения 
образцов с помощью программы OMNIC 8.1

Теìпература 
образöа, °С

Возìожные 
выäеëения 
образöа № 1

Возìожные 
выäеëения 
образöа № 2

200...250 Дисуëüфиä уãëероäа Транс-2 ãексан; 
транс-4-октен; 
äекаëин; 1-октаноë; 
1-фениëãексан; ãептан

312 Транс-2 ãексан; 
транс-4-октен; äекан; 
ãексан; 
фтаëевый анãиäриä; 
1,3-äиãиäро-1,3-äи-
оксоизобензофуран; 
этиëãексановый 
анãиäриä; 
äекановый анãиäриä

386 1,4-äиìетиëöикëоãек-
сан; унäекан; 
(E)-2-нонен; 
в-транс-нонен

464 1,4-äиìетиëöикëоãексан; 
ìетиëöикëоãексан

2-этиëãексановый 
анãиäриä; 
äибутиëфтаëат

524 Эйкозан; äекаëин
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Проìыøëенный пожарный оптико-эëектрон-
ный извещатеëü срабатываë в сëу÷ае экспериìента
с образöоì № 1 при теìпературе образöа, равной
396 °C, и не срабатываë во всеì äиапазоне иссëеäо-
ванных теìператур äëя образöа № 2. В то же вреìя,
как сëеäует из äанных, привеäенных на рис. 3 и 4,
заìетный откëик ìикросистеìы набëþäаëся äëя
обоих образöов при теìпературе ниже 250 °C.
Такиì образоì, в работе экспериìентаëüно про-

äеìонстрирована возìожностü приìенения ãазо-
÷увствитеëüной ìикросистеìы äëя записи äина-
ìики переãрева изоëяöии эëектри÷ескоãо кабеëя,
÷то ìожет бытü испоëüзовано при анаëизе истории
возãорания.

Работа выполнена при поддержке гранта № 13-08-
00678 Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний и гранта № A/11/73956 совместной програм-
мы "Михаил Ломоносов III" Министерства образо-
вания и науки Российской Федерации и Немецкой
службы академических обменов (DAAD).
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