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MEMS SENSOR VACUUM WAFER LEVEL PACKAGING (ANALYTICAL REVIEW)
PART 1. WAFER BONDING AND DICING TECHNOLOGIES, LOCAL HERMETIC SEALING 

(VACUUM ENCAPSULATION) OF MEMS SENSOR SENSITIVE ELEMENTS
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Данный обзор посвящен обобщенному анализу способов и проблем вакуумплотного корпусирования сенсорных МЭМС, в пер-
вую очередь, соединения элементов корпусов и подложек, их разделения, формирования электрических выводов, контактов и
соединений, обеспечения, сохранения и контроля вакуума в рабочих полостях. Первая часть обзора посвящена обобщенному ана-
лизу особенностей и возможностей наиболее эффективных процессов соединения кремниевых пластин между собой и с пла-
стинами из других материалов, разрезания пластин и вакуумного капсулирования МЭМ ЧЭ в рабочих полостях. Анализ по-
казывает, что наибольшие возможности при производстве вакуумплотных сенсорных МЭМС обеспечивает использование ме-
таллических соединительных слоев, в первую очередь, из эвтектических сплавов золота и низкотемпературных припоев.

Ключевые слова: сенсорные МЭМС, чувствительные элементы, корпусирование на уровне пластин, соединение пла-
стин, разрезание, вакуумное капсулирование

Тhis review is devoted to a general analysis of the vacuum-tight wafer level packaging of MEMS sensors, first of all, connections
of the elements of cases and substrates, formation of electric leads, contacts and interconnections, plate dicing, practice of vacuum
preservation and control in the working cavities. The first part of it contains a description of the specific features and possibilities of most
effective silicon wafer and glass plate bonding processes, the plate dicing and vacuum encapsulation of MEMS sensitive elements in the
workings cavities. The greatest opportunities in manufacture of the vacuum-tight MEMS sensors are ensured by the use of metallic seal
bonding solder alloys, primarily eutectic gold alloys and low-temperature solders.

Keywords: MEMS sensors, sensitive elements, wafer level packaging, plate bonding, dicing, vacuum encapsulation
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Введение

Техноëоãии произвоäства и практи÷еское при-
ìенение сенсорных ìикроэëектроìехани÷еских
систеì (С МЭМС), основныìи коìпонентаìи ко-
торых явëяþтся ìикроэëектроìехани÷еские ÷увст-
витеëüные эëеìенты (МЭМ ЧЭ) и интеãраëüные
схеìы спеöиаëизированноãо назна÷ения (ИССН)
(Application-Specific Integrated Circuits, ASIC, Read Out
Integrated Circuits, ROIC) и которые выпоëняþт раз-
ëи÷ные функöии в разëи÷ных усëовиях и среäах, в
настоящее вреìя развиваþтся ÷резвы÷айно интен-
сивно. К основныì типаì таких систеì относятся
äат÷ики äвижения (ìикроаксеëероìетры и ìикро-
ãироскопы), высокоäобротные резонаторы, äат÷ики
äавëения и ИК сенсоры, иëи боëоìетры. Они вно-
сят основной вкëаä в совокупный среäнеãоäовой
теìп роста инвестиöий в разработку и произвоäст-
во МЭМС, который за посëеäнее äесятиëетие со-
ставиë 15 % при общеì рынке боëüøе 8 ìëрä äоëë.
Основой их разработки и произвоäства посëужиëа
креìниевая техноëоãия ìикроэëектроники, в ко-
торой конструкöии защитных корпусов ИС в со÷е-
тании с эëектри÷ескиìи вывоäаìи, контактаìи и
соеäиненияìи станäартизованы (ГОСТ 17-467—88).
Кажäый тип С МЭМС произвоäят по собственной
техноëоãии, и он выпоëняет строãо опреäеëеннуþ
функöиþ, работая в спеöифи÷еских усëовиях, по-
этоìу к этиì систеìаì преäъявëяþт уникаëüные
требования по экспëуатаöии и äëя них отсутствуþт
еäиные и общепринятые требования к конструк-
öияì корпусов и ìетоäаì корпусирования [1—18].

Принöипиаëüные отëи÷ия корпусирования
С МЭМС от станäартных ИС обусëовëены необ-
хоäиìостüþ контакта МЭМ ЧЭ с внеøней среäой
÷ерез разëи÷ные интерфейсы (эëектри÷еские, оп-
ти÷еские, тепëовые, ìехани÷еские, хиìи÷еские)
иëи их со÷етания. При этоì корпус С МЭМС äоë-
жен выпоëнятü свои основные функöии: защиту
устройства от возäействия окружаþщей среäы и
обеспе÷ение заäанных внутренних усëовий еãо ра-
боты. Он также äоëжен обеспе÷иватü защиту окру-
жаþщей среäы от возäействия на нее ìатериаëов
и работы устройства. Защитная функöия корпуса
С МЭМС вкëþ÷ает в себя, прежäе всеãо, наäеж-
нуþ ìехани÷ескуþ защиту, преäотвращаþщуþ äе-
форìирование и наруøение öеëостности структу-
ры, а также эëектри÷ескуþ изоëяöиþ и защиту от
возäействия эëектроìаãнитных поëей и высоко-
энерãети÷еских изëу÷ений, эëектроëитов и вëаãи,
наãревания и аãрессивных хиìи÷еских реаãентов
äëя преäотвращения нежеëатеëüных эффектов.
Обеспе÷ение внутренних усëовий работы С МЭМС
связано, в первуþ о÷ереäü, с изоëяöией МЭМ ЧЭ
от возäействия веществ окружаþщей среäы, т. е. с
обеспе÷ениеì ãерìети÷ности рабо÷ей поëости и
сохранения требуеìоãо состава среäы в рабо÷ей
поëости, обы÷но высокоãо иëи äаже сверхвысоко-
ãо вакууìа. Защита окружаþщей среäы от возäей-

ствия С МЭМС закëþ÷ается в выборе ìатериаëов,
не взаиìоäействуþщих с ней, искëþ÷ении выäе-
ëения устройствоì токси÷ных проäуктов и обеспе-
÷ении еãо стериëüности.

Корпусирование вообще, а вакууìпëотное в
особенности, явëяется наибоëее сëожныì и äоро-
ãиì этапоì техноëоãи÷ескоãо проöесса произвоä-
ства С МЭМС: äо 80 % стоиìости их произвоäства
опреäеëяется затратаìи на корпусирование, при-
÷еì ëþбой проöесс еãо реаëизаöии вëияет на ха-
рактеристики устройств, ÷то необхоäиìо у÷иты-
ватü при проектировании и произвоäстве.

Корпусирование С МЭМС обы÷но реаëизуется
äвуìя путяìи, изображенныìи на рис. 1, а, б.

1. На уровне отäеëüных эëеìентов (уровенü L0 —
Die-Level Package, DLP, Chip Scale Package CSP)
(рис. 1, а, сì. вторуþ сторону обëожки). При этоì
креìниевуþ пëастину с изãотовëенныìи и закре-
пëенныìи (за с÷ет созäания и сохранения поääер-
живаþщеãо жертвенноãо сëоя) МЭМ ЧЭ разреза-
þт на отäеëüные эëеìенты, которые затеì высво-
божäаþт уäаëениеì жертвенноãо сëоя и корпуси-
руþт отäеëüно иëи в со÷етании с эëектронныìи и
äруãиìи коìпонентаìи, обы÷но в äостато÷но боëü-
øоì кераìи÷ескоì корпусе. Корпусирование от-
äеëüных ÷ипов посëе высвобожäения МЭМ ЧЭ
ìожет бытü произвеäено непосреäственно на пëа-
стине с посëеäуþщиì их разäеëениеì.

2. На уровне пëастин, иëи ìатри÷ное корпуси-
рование (уровенü L1 — Wafer-Level Package, WLP)
(рис. 1, б, сì. вторуþ сторону обëожки). В этоì
сëу÷ае базовая (ìатри÷ная) креìниевая пëастина с
изãотовëенныìи и высвобожäенныìи МЭМ ЧЭ, в
отäеëüных сëу÷аях с их преäваритеëüной ëокаëü-
ной вакууìной изоëяöией (капсуëированиеì) в ра-
бо÷ей поëости, посëе иëи оäновреìенно с форìи-
рованиеì эëектри÷еских вывоäов и соеäинений и
со÷етаниеì с эëектронныìи и äруãиìи коìпонен-
таìи соеäиняется с äруãой пëастиной (крыøкой).
Соеäиненные пëастины затеì разрезаþт на отäеëü-
ные эëеìенты, которые окон÷атеëüно äорабатыва-
þт на уровне ÷ипа.

Бëаãоäаря возìожности резкоãо уìенüøения
разìеров МЭМС и обеспе÷ения их повыøенных
характеристик при увеëи÷ении произвоäитеëüно-
сти и снижении стоиìости ìетоä ìатри÷ноãо кор-
пусирования в настоящее вреìя явëяется наибоëее
эффективныì и перспективныì. Со÷етание этоãо
ìетоäа с созäаниеì внутрикреìниевых соеäине-
ний по техноëоãии TSV (Through-Silicon Vias) уве-
ëи÷ивает возìожности äаëüнейøей ìиниатþриза-
öии МЭМС. Так, при испоëüзовании креìниевых
пëастин äиаìетроì 200 ìì уäается корпусироватü
äо 5 тыс. äат÷иков, форìируеìых на оäной пëасти-
не [2]. Оäнако развитие техноëоãии ìатри÷ноãо
корпусирования приìенитеëüно к произвоäству
С МЭМС встре÷ает боëüøие труäности. Преäøе-
ствуþщая корпусированиþ интеãраöия ìикроìе-
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хани÷ескоãо и äруãих коìпонентов С МЭМС, хотя
и явëяется саìостоятеëüной заäа÷ей, но оøибки
в позиöионировании коìпонента, äаже незна÷и-
теëüное их сìещение от заäанноãо поëожения, ìо-
ãут привести к их разруøениþ при корпусирова-
нии. Кроìе тоãо, соеäиняеìые ìатериаëы äоëжны
иìетü ìиниìаëüнуþ разниöу зна÷ений коэффиöи-
ентов терìи÷ескоãо ëинейноãо расøирения. Рас-
соãëасование коэффиöиентов терìи÷еских рас-
øирений конструктивных ìатериаëов поäëожки
и корпуса вызывает ìехани÷еские напряжения в
структуре устройства и снижает еãо наäежностü.

Во всех сëу÷аях выбираеìая конструкöия кор-
пуса, способ корпусирования и испоëüзуеìые ìате-
риаëы äоëжны обеспе÷иватü высокуþ ìехани÷е-
скуþ, терìи÷ескуþ и коррозионнуþ стойкостü, ãер-
ìети÷ностü, заäаннуþ форìу конструкöии, ìоäуëü-
ностü и интеãрированностü, ìиниìаëüные разìеры
и ìассу, ëеãкостü установки и извëе÷ения С МЭМС,
а также выпоëнятü äруãие, ÷асто уникаëüные тре-
бования, наприìер, обеспе÷иватü повыøеннуþ те-
пëо- и виброизоëяöиþ иëи охëажäение устройства.
При этоì требуется нахожäение оптиìаëüноãо со-
отноøения ìежäу стоиìостüþ корпусирования и
обеспе÷ениеì еãо основных функöий.

Конструкöияì корпусов и техноëоãияì корпу-
сирования С МЭМС разëи÷ноãо типа посвящено
боëüøое ÷исëо патентов (так с 2001 по 2010 ãоä в
США быëо выäано боëее 140 патентов, в Японии —
боëее 80 и в ìире в öеëоì — боëее 240 патентов по
äанной теìатике), а их иссëеäованияì и разработ-
каì — бес÷исëенное ìножество нау÷но-техни÷е-
ских пубëикаöий, в тоì ÷исëе ìоноãрафий и об-
зоров [1—16]. Теì не ìенее обобщение и анаëиз
ìноãих пробëеì вакууìпëотноãо корпусирования
С МЭМС, в первуþ о÷ереäü, соеäинения эëеìен-
тов корпусов и поäëожек С МЭМС, их разäеëения,
форìирования эëектри÷еских вывоäов, контактов
и соеäинений, обеспе÷ения, сохранения и контро-
ëя вакууìа в рабо÷их поëостях, и возìожностей их
реøения, особенно в русско-язы÷ной ëитературе,
описаны явно неäостато÷но. Данный обзор посвя-
щен обобщенноìу анаëизу этих пробëеì приìени-
теëüно к выбору и реаëизаöии техноëоãий ваку-
уìпëотноãо корпусирования С МЭМС на уровне
пëастин (ìатри÷ноãо корпусирования). В первой
÷асти обзора рассìотрены особенности и возìож-
ности наибоëее эффективных проöессов соеäине-
ния креìниевых пëастин ìежäу собой и с пëасти-
наìи из äруãих ìатериаëов, разрезания пëастин и
вакууìноãо капсуëирования МЭМ ЧЭ в рабо÷их
поëостях. Вторая ÷астü обзора посвящена ìето-
äаì и пробëеìаì форìирования вакууìпëотных
эëектри÷еских вывоäов к контактныì пëощаäкаì,
сохранения и контроëя вакууìа в рабо÷их поëос-
тях С МЭМС, а также общиì тенäенöияì разви-
тия техноëоãии корпусирования С МЭМС.

1. Процессы вакуумплотного соединения 
пластин между собой

1.1. Электростимулированное (анодное) 
соединение (сращивание) стеклянных
и кремниевых пластин

На рис. 2 показаны схеìа и ìеханизì аноäноãо
соеäинения пëастин стекëо—креìний. К приве-
äенныì в контакт при теìпературе окоëо 400 °C по-
ëированныì пëастинаì креìния и высоконатриево-
ãо стекëа прикëаäывается постоянное напряжение
поряäка 1000 В. Миãрируþщие в сëое стекëа к зоне
контакта с креìниеì ионы кисëороäа образуþт
про÷ные Si—O—Si связи, обеспе÷ивая хиìи÷еское
соеäинение стекëа с креìниеì. При этоì соеäине-
ние на÷инается в то÷ке эëектри÷ескоãо контакта,
и фронт (ãраниöа возникаþщей зоны) соеäинения
äвижется от этой то÷ки (рис. 3, сì. вторуþ сторону
обëожки). Форìирование и äвижение фронта со-
еäинения о÷енü ÷увствитеëüны к øероховатости
поверхностей: окоëо выступов на контактируþщих
поверхностях ìоãут возникатü нескоëüко зон со-
еäинения, ÷то привоäит к еãо неãоìоãенности.

К преиìуществаì аноäноãо соеäинения пëа-
стин креìния и стекëа относится форìирование
про÷ной связи ìежäу пëастинаìи при сравнитеëü-
но низкой теìпературе, ÷то позвоëяет преäвари-
теëüно наноситü на пëастины сëои ìетаëëов за-
äанной ãеоìетрии, а также высокая ãерìети÷ностü
образуþщеãося соеäинения. К неäостаткаì этоãо
способа относится высокое прикëаäываеìое на-
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Рис. 2. Схемы реализации (а) и механизма (б) анодного соеди-
нения стекло—кремний [2]
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пряжение и высокое соäержание ионов натрия в
стекëе, ÷то ìожет привоäитü к поврежäениþ и за-
ãрязнениþ КМОП-устройств и КМОП-пëастин
соответственно. Кроìе тоãо, несìотря на высокуþ
ãерìети÷ностü образуþщеãося соеäинения, обес-
пе÷итü высокий вакууì при такоì соеäинении
труäно, всëеäствие äостато÷но высокоãо ãазовыäе-
ëения натрий-сиëикатноãо стекëа.

1.2. Химическое сращивание (сплавление, fusion) 
кремниевых пластин

На рис. 4, а, б показаны схеìы проöесса хи-
ìи÷ескоãо соеäинения креìниевых пëастин и их
ìикрофотоãрафия посëе спëавëения (рис. 4, в).

В этоì проöессе ÷истые и ãëаäкие (øерохова-
тостü ìенüøе 5 нì) поверхности креìниевых пëа-
стин, ãиäрофиëüно иëи ãиäрофобно активирован-
ные, соеäиняþтся за с÷ет ван-äер-вааëüсовских
иëи воäороäных связей при сравнитеëüно низкой
теìпературе (поряäка 200...400 °C). Затеì пëасти-
ны поäверãаþт высокотеìпературной терìообра-
ботке (отжиãу) при теìпературе поряäка 1000 °C с
образованиеì связей Si—O—Si (в сëу÷ае ãиäро-
фиëüно активированных поверхностей) иëи Si—Si
(в сëу÷ае ãиäрофобно активированных поверхно-
стей). На рис. 5 схеìати÷ески показано ãиäрофиëü-
ное и ãиäрофобное активирование поверхности
креìния с посëеäуþщиì образованиеì хиìи÷е-
ских Si—O—Si и Si—Si связей соответственно.

Гиäрофиëüное активирование креìниевых пëа-
стин, осуществëяеìое при о÷истке их поверхно-
сти станäартныì ìетоäоì RCA, привоäит к обра-
зованиþ Si—OH-ãрупп, которые способны обра-
зовыватü про÷ные ìежìоëекуëярные (воäороäные)
связи ìежäу собой и сохранятü связанныìи ìоëеку-
ëы воäы äаже посëе тщатеëüной суøки пëастин, а в
проöессе высокотеìпературноãо отжиãа образовы-
ватü хиìи÷еские ионно-коваëентные Si—O—Si свя-

зи. При ãиäрофобноì активировании креìниевой
пëастины ее обрабатываþт пëавиковой (фтористо-
воäороäной) кисëотой HF, ÷то сопровожäается об-
разованиеì ãрупп Si—H—H и Si—H—F, образуþщих
ìежäу собой сëабые ìежìоëекуëярные (ван-äер-
вааëüсовские) связи и про÷ные хиìи÷еские связи
Si—Si тоëüко при высокотеìпературноì отжиãе.

На рис. 6 привеäены изображения в ИК-изëу-
÷ении распространения фронта зоны хиìи÷ескоãо

Рис. 4. Схема процесса химического сплавления кремниевых
пластин (а), схема формирования соединения при гидрофильном
активировании поверхностей (б) и микрофотография соединен-
ных пластин (в) [2]

Рис. 5. Схемы образования Si—O—Si (а) и Si—Si (б) связей при
химическом соединении гидрофильно и гидрофобно активирован-
ных поверхностей кремниевых пластин соответственно [2]

Рис. 6. Изображения в ИК-излучении распространения фронта
зоны химического сплавления пластин кремния при высокотем-
пературном отжиге (а) и вид пластин после низкотемпературного
соединения (б, вверху) и после высокотемпературного отжига
(б, внизу); изображение дефектов в таком соединении в рентге-
носкопическом (в), акустическом (г) и ИК (д) методах дефек-
тоскопии [1]
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соеäинения пëастин креìния при высокотеìпера-
турноì отжиãе и их виä посëе перви÷ноãо низко-
теìпературноãо соеäинения (рис. 6, б вверху) и по-
сëе высокотеìпературноãо отжиãа (рис. 6, б внизу).
На фотоãрафии исхоäно соеäиненных пëастин
виäно боëüøое коëи÷ество возäуøных вкëþ÷ений,
вероятнее всеãо обусëовëенных наëи÷иеì на по-
верхности выступов иëи ÷астиö пыëи. При высо-
котеìпературноì отжиãе в вакууìе коëи÷ество и
разìеры возäуøных вкëþ÷ений резко уìенüøает-
ся (сì. рис. 6, б).

К основныì преиìуществаì ìетоäа хиìи÷еско-
ãо сращивания креìниевых пëастин, на оäной из
которых изãотовëены эëеìенты С МЭМС, а на
äруãой — соответствуþщие эëеìенты их корпусов,
относятся о÷енü высокая про÷ностü соеäинения,
отсутствие проìежуто÷ных сëоев, эффективные
способы поверхностной активаöии с о÷исткой и
поëированиеì (стравëиваниеì øероховатости) по-
верхности, а также оäинаковые терìи÷еские ко-
эффиöиенты расøирения соеäиняеìых пëастин.
Неäостатки ìетоäа обусëовëены о÷енü высокиìи
требованияìи к ÷истоте и ãëаäкости поверхности
и высокая теìпература терìи÷ескоãо отжиãа äëя
обеспе÷ения требуеìоãо ка÷ества соеäинения. Сни-
жение этой теìпературы с 1000 äо 400 °C ìожет
бытü äостиãнуто преäваритеëüной обработкой по-
верхностей высоко÷астотной (13,56 МГö) пëазìой
в среäе кисëороäа, азота, возäуха, аììиака и äру-
ãих ãазов с активаöией поверхности креìниевых
пëастин, поäобной ãиäрофиëüной активаöии.

1.3. Соединение с использованием непроводящего 
электрический ток промежуточного слоя 
(суспензий стеклопорошка, других неорганических 
электроизоляционных материалов)

В ка÷естве ìатериаëов äëя äиэëектри÷еской
изоëяöии в техноëоãии произвоäства и корпусиро-
вания С МЭМС наибоëее ÷асто испоëüзуþт стекëа
(Pyrex, Corning, ЛК105), оксиä креìния (SiO2),
нитриä креìния (Si3N4), оксиä аëþìиния (Al2O3),
оксиä öиркония (ZrO2), øпинеëü (MgO•Al2O3).
Данные о некоторых основных свойствах этих ìа-
териаëов привеäены в табë. 1.

В настоящее вреìя при корпусировании
МЭМС-структур на уровне пëастин с созäаниеì
эëектроизоëируþщеãо сëоя наибоëее ÷асто ис-
поëüзуется соеäинение с поìощüþ суспензии (пас-
ты) на основе стекëопороøка (фрита). Суспензия
(паста) пороøка стекëа с повыøенныì соäержа-
ниеì свинöа (пониженной теìпературой спëавëе-
ния) в растворитеëе, обеспе÷иваþщеì теку÷естü
суспензии, соäержит также äобавку (напоëнитеëü)
äëя соãëасования терìи÷еских коэффиöиентов рас-
øирения (ТКР) соеäиняеìых пëастин и проìе-
жуто÷ноãо соеäинитеëüноãо сëоя. Суспензиþ на-
носят на пëастину ìетоäоì øеëкотрафаретной
пе÷ати ÷ерез ìеëкоя÷еистуþ øеëковуþ сетку, на
которуþ нанесен соответствуþщий рисунок рас-
преäеëения проìежуто÷ноãо сëоя с у÷етоì эëеìен-
тов МЭМС иëи корпусирования, с поìощüþ ножа
äëя нанесения покрытий (рис. 7).

Табëиöа 1

Свойства материалов, используемых для диэлектрической изоляции в технологии производства и корпусирования МЭМС-структур

Свойства SiO2 Si3N4 Al2O3 ZrO2 MgO•Al2O3 ЛК105

КТЛР, α•10–7 К–1 48,0...62,5 27 66,8...79,9 91 129 35
Уäеëüная тепëоеìкостü ср, кДж/(кã•К) 44,6 — 79,0 55,9 32,1 60,4
tgδ•104 (20 °С, 1 МГö) — — 1 11 1 45
ε (20 °С, 1 МГö) 4,2...5,0 — 9,5 12,7 8 —
Тепëопровоäностü, Вт/(ì•К) 14,3 — 47 1,7 16 1,2

Рис. 7. Схема нанесения суспензии стеклопорошка (пасты) на стеклянную пластину методом шелкотрафаретной печати (а), полная схема
матричного корпусирования с помощью стеклопасты (б) и фотография соединенных пластин (в) [2, 10]
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Посëе нанесения рисунка сëоя пасты она поä-
верãается уäаëениþ растворитеëя (суøке) при теì-
пературе 120 °C, поëноìу уäаëениþ орãани÷еских
остатков и связей (ãëазированиþ) при 300 °C, спëав-
ëениþ (спеканиþ) стекëопороøка при 340 °C, на-
ëожениþ креìниевой пëастины и ее соеäинениþ
со стекëянной пëастиной при 450 °C (рис. 8).

Основныì неäостаткоì äанноãо способа корпу-
сирования С МЭМС явëяется то, ÷то он относится
к äостато÷но ãрязныì проöессаì с боëüøиì коëи-
÷ествоì вытекаþщей пасты при ее нанесении на
поверхностü ìетоäоì øеëкотрафаретной пе÷ати.
Этот ìетоä обеспе÷ивает высокуþ про÷ностü и хо-
роøуþ ãерìети÷ностü соеäинения, оäнако стек-
ëянная пëастина и особенно проìежуто÷ный сëой
спе÷енноãо стекëопороøка иìеþт сравнитеëüно
высокое ãазовыäеëение. Кроìе тоãо, испоëüзова-
ние свинеöсоäержащих ìатериаëов запрещено в
Европейскоì Соþзе и Японии.

1.4. Термокомпрессионное соединение
с использованием токопроводящего 
промежуточного слоя
(металлов и их эвтектических сплавов)

Терìокоìпрессионное соеäинение при испоëü-
зовании оäноãо и тоãо же ìетаëëа, ÷аще всеãо Au,
Cu, Al, на поверхностях разëи÷ных пëастин анаëо-
ãи÷но сварке. Оно осуществëяется при теìперату-
ре поряäка 300...400 °C и усиëии 20...80 кН с øири-
ной ãерìетизируþщеãо сëоя äо 100 ìкì (рис. 9, а, б).

Преиìуществаìи соеäинения с поìощüþ ин-
äивиäуаëüных ìетаëëов явëяется ëеãкостü поäãо-
товки их сëоев, высокая про÷ностü связи и ãерìе-
ти÷ностü, совìестиìостü с КМОП-проöессоì, не-
äостаткаìи — необхоäиìостü высокой ÷истоты
поверхности, окисëение некоторых ìетаëëов, тре-
буþщее провеäения проöесса их восстановëения,
и зна÷итеëüное разëи÷ие в ТКР.

При испоëüзовании эвтекти÷еских спëавов, в
÷астности спëавов Au/Si (сиëиöиäа зоëота) в соот-
ноøении 2,9/97,1 ìасс. % с теìпературой пëавëе-
ния Tпë = 370 °C, Au/Sn (80/20 ìасс %, Tпë = 280 °C),
Al/Ge (49/51 ìасс. %, Tпë = 419 °C) и Pb/Sn с
Tпë = 183 °C на поверхности соеäиняеìых пëастин
ìетоäаìи вакууìноãо испарения иëи распыëении

наносятся тонкие сëои (200...400 нì)
инäивиäуаëüных коìпонентов спëа-
ва иëи их соответствуþщих сìесей
(рис. 9, б). Преиìуществоì испоëü-
зования эвтектик при терìокоìпрес-
сионноì соеäинении явëяется пони-
женная Tпë по сравнениþ с ÷истыìи
коìпонентаìи и перехоä в жиäкое
состояние с посëеäуþщиì затверäе-
ваниеì в проöессе терìокоìпрессии
поä äавëениеì 1...2 МПа. При этоì
форìируþтся о÷енü про÷ные и ãер-
ìети÷ные соеäинения, в тоì ÷исëе в
сëу÷ае øероховатости иëи при äру-

ãих особенностях топоãрафии поверхностей соеäи-
няеìых пëастин, при÷еì корпусирование совìести-
ìо с КМОП-проöессоì. К неäостаткаì этоãо ìетоäа
относится необхоäиìостü о÷енü то÷ноãо контроëя
состава спëава и теìпературы, а также зна÷итеëü-
ное разëи÷ие в ТКР проìежуто÷ноãо сëоя и соеäи-
няеìых пëастин. При форìировании соеäинения
из эвтекти÷ескоãо спëава возìожно образование ин-
терìетаëëи÷еских соеäинений ìежäу спëавоì и поä-
ëожкой, которые ìоãут как повыøатü, так и пони-
жатü про÷ностü связи. При необхоäиìости äëя
преäотвращения образования таких соеäинений на
поверхности креìниевых пëастин созäаþт сëой
оксиäа креìния. При соеäинении креìниевых иëи

Рис. 9. Схемы термокомпрессионного соединения пластин с ис-
пользованием одного и того же металла на обеих пластинах (а),
с помощью слоев из индивидуальных компонентов эвтектическо-
го сплава (б) и микрофотография поперечного сечения соедини-
тельного слоя из золота между пластинами из монокристалличе-
ского (вверху) и поликристаллического (внизу) кремния с под-
слоями из оксида титана и вольфрама соответственно (в) [2]

Рис. 8. Температурная диаграмма процесса соединения стеклянной и кремниевой пла-
стин с помощью суспензии стеклопорошка (пасты) с микрофотографиями слоя пасты
на поверхности стеклянной пластины на соответствующих стадиях процесса [2]
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креìниевой и стекëянной пëастин с поìощüþ ìе-
таëëов иëи их эвтектик на поверхностü креìния
переä осажäениеì сëоя ìетаëëа наносят сëои про-
ìотора аäãезии (äëя зоëота и креìния — обы÷но
сëой титана, äëя зоëота и стекëа — сëой висìута)
и äиффузионноãо барüера (пëатины) тоëщиной от
10 äо 100 нì.

Дëя оöенки ка÷ества соеäинения пëастин во
всех выøеописанных ìетоäах испоëüзуþт как не-
разруøаþщие ìетоäы äефектоскопии (визуаëüный
осìотр, ИК, акусти÷еское и рентãеновское про-
све÷ивание), так и разруøаþщие ìетоäы оöенки
про÷ности соеäинения (отрыв поä äавëениеì, от-
рыв при растяжении и сäвиãе, раскаëывание с по-
ìощüþ ножа), и иссëеäования поверхностей раз-
руøения иëи попере÷ноãо се÷ения неразруøен-
ных соеäинений с поìощüþ эëектронной и ска-
нируþщей зонäовой ìикроскопии с травëениеì
äефектных обëастей.

2. Разрезание пластин

Разäеëение С МЭМС, сфорìированных на ìат-
ри÷ных креìниевых пëастинах, особенно на пëа-
стинах КНИ и соеäиненных пëастинах креìний—
креìний и креìний—стекëо с вытравëенныìи иëи
закруãëенныìи эëеìентаìи, явëяется о÷енü сëож-
ной заäа÷ей. Наëи÷ие тонких и хрупких упруãих
(поäвижных) МЭМ ЧЭ (консоëüных баëок, ìос-
тиковых, ìеìбранных и øарнирных структур)
обусëовëивает необхоäиìостü реøения äопоëни-
теëüных сëожных пробëеì, связанных с заëипани-
еì таких структур и возäействия на них проäуктов,
образуþщихся при разäеëении, ÷то уìенüøает вы-
хоä ãоäных и повыøает стоиìостü произвоäства.
Со÷етание ìаëых разìеров С МЭМС и расстояний
ìежäу ниìи (ìенüøе 100 ìкì) требует о÷енü тон-
ких разрезов (не боëее 20 ìкì). Испоëüзование при
этоì траäиöионных аëìазных круãов с воäяныì
охëажäениеì и о÷исткой невозìожно без принöи-
пиаëüноãо изìенения проöесса. Наибоëее эффек-
тивной явëяется так называеìое скрытое разäеëе-
ние иëи SD-техноëоãия (Stealth Dicing). В отëи÷ие
от траäиöионной ëазерной резки с абëяöией ìате-
риаëа в SD-техноëоãии испоëüзуþт ëазер, ëу÷ ко-
тороãо фокусируется внутри креìниевой пëастины
иëи в обëасти соеäинения пëастин и созäает внут-
реннþþ äефектнуþ поëосу (наäрез). При этоì верх-
няя ëиöевая и нижняя поверхности пëастин оста-
þтся практи÷ески неповрежäенныìи. Пëастины
разäеëяþт по наäрезаì при растяжении техноëоãи-
÷еской поäëожки (ëенты), на которой закрепëена
пëастина (рис. 10). В этой техноëоãии не выäеëя-
ется стружка и оскоëки, она явëяется абсоëþтно
сухой и ÷истой, т. е. экоëоãи÷ески безопасной.

SD-техноëоãия разработана японской фирìой
Hamamatsu Photonics приìенитеëüно, в первуþ
о÷ереäü, к особо ÷увствитеëüныì МЭМС-äат÷и-
каì, корпусируеìыì с испоëüзованиеì соеäинения

пëастин креìний—креìний. Фирìа NEDO разра-
ботаëа анаëоãи÷ный äвухстаäийный проöесс äëя
соеäиненных пëастин креìний—стекëо. В первоì
сëу÷ае испоëüзуется 150-наносекунäный Nd-YAG
иìпуëüсный ëазер с äëиной воëны 1064 нì, ëу÷ ко-
тороãо ìожет проникатü сквозü креìниевуþ пëа-
стину. Лу÷ упëотняется с поìощüþ конäенсорных
ëинз и фокусируется в то÷ке на÷аëа наäреза в се-
реäине пëастины и вбëизи ãраниöы разäеëа со-
еäиненных пëастин. Оптиìизаöией работы ëазера
и опти÷еской систеìы äостиãается ìаксиìаëüный
эффект поãëощения ëазерноãо изëу÷ения вбëизи
фокаëüной пëоскости, называеìой SD-сëоеì, на
заäанной ãëубине внутри оäинарной пëастины иëи
соеäиненных пëастин, ÷то обеспе÷ивает сеëектив-
ный наäрез в этоì сëое без поврежäения наружных
поверхностей пëастин (рис. 10, б).

3. Локальная герметизация
(вакуумное капсулирование) МЭМ ЧЭ

3.1. Нанесение герметизирующего слоя (оболочки)

Часто переä ìатри÷ныì корпусированиеì
С МЭМС äëя ëу÷øеãо сохранения высвобожäен-
ноãо МЭМ ЧЭ требуется еãо ëокаëüная ãерìетиза-
öия (капсуëирование). На рис. 11 привеäена схеìа
ëокаëüной ãерìетизаöии МЭМ ЧЭ по техноëоãии
нанесения сëоя äиэëектрика (нитриäа креìния
Si3N4) и ìикрофотоãрафия ãребен÷атоãо резонато-
ра с обоëо÷кой из нитриäа креìния.

В этой техноëоãии ввиäу труäности контроëя
напряжений при вытравëивании жертвенноãо сëоя
äостиãается о÷енü ìаëый вакууì. Боëее эффектив-
ной ìожет бытü ìетаëë-поëиìерная обоëо÷ка, фор-
ìируеìая с испоëüзованиеì поëиìерноãо жертвен-
ноãо сëоя (рис. 12).

3.2. Капсулирование высокодобротных резонаторов 
методом эпитаксиального роста слоев кремния 
(Epi-seal process)

Ввиäу ÷резвы÷айно высокой ÷увствитеëüности
высокоäобротных резонаторов к äавëениþ в рабо-
÷ей поëости и наëи÷иþ аäсорбируеìых ìоëекуë,
обусëовëиваþщих äрейф резонансной ÷астоты и
снижение устаëостной выносëивости резонатора,
испоëüзуется капсуëирование еãо ÷увствитеëüноãо
эëеìента, т. е. форìирование äëя неãо рабо÷ей по-
ëости с преäеëüно высокиì и ÷истыì вакууìоì на

Рис. 10. Схемы формирования внутреннего надреза в кремние-
вой пластине с помощью лазера (а) и самопроизвольного разде-
ления элементов при растяжении технологической подложки (б)
в SD-технологии [13]
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стаäии изãотовëения, со÷етаþщееся с посëеäуþщиì
КМОП-проöессоì и ìатри÷ныì корпусировани-
еì. В этоì проöессе структурный эëеìент изоëи-
руется от остаëüных ÷астей путеì эпитаксиаëüноãо

осажäения сëоя креìния, высвобожäается травëе-
ниеì параìи HF и повторно ãерìетизируется при
950 °C эпитаксиаëüныì осажäениеì сëоя креìния
(рис. 13).

На первой стаäии äоступ к
структурноìу эëеìенту обеспе÷и-
вается ãëубокиìи канавкаìи на
пëастине КНИ äо оксиäноãо сëоя
с поìощüþ ãëубокоãо ионноãо
травëения. Затеì канавки запоë-
няþтся оксиäоì креìния, обра-
зуþщиì также выравниваþщий
жертвенный сëой. В этоì сëое
вытравëиваþт контактные отвер-
стия, и на еãо поверхности в эпи-
таксиаëüноì реакторе созäается
крыøка из креìния, соäержащеãо
кристаëëи÷еские зароäыøи (по-
ëикристаëëи÷еский креìний) и
эпитаксиаëüные структуры в кон-
тактных отверстиях. Посëе этоãо
в крыøке вытравëиваþт отвер-
стия, ÷ерез которые поäаþт пары
HF äëя вытравëивания жертвен-
ноãо оксиäа креìния с поìощüþ
HF и высвобожäения структурноãо
эëеìента. Посëе высокотеìпера-
турной обработки воäороäоì в
эпитаксиаëüноì реакторе äëя уäа-
ëения заãрязнений и остатков ок-
сиäа креìния наносится второй
сëой эпитаксиаëüноãо креìния,
ãерìетизируþщий структурный
эëеìент в ÷истой поëости, и фор-
ìируþтся эëектри÷еские контакты
и изоëяöия. При этоì остато÷ный
воäороä äиффунäирует из поëос-
ти, уìенüøая теì саìыì остато÷-
ное äавëение в рабо÷ей поëости.

3.3. Создание высоковакуумных 
полостей с помощью слоев
оксидов металлов

В посëеäнее вреìя преäëожен
способ созäания о÷енü тонких
поëостей со сверхвысокиì ваку-
уìоì (Deep Vacuum Gap, DVG) в
С МЭМС с поìощüþ сëоев окси-
äов ìетаëëов, в ÷астности CuO,
контактируþщих со сëояìи ÷ис-
тых ìетаëëов и заìетно изìе-
няþщих свой объеì и, соответст-
венно, тоëщину сëоя при вы-
сокотеìпературной терìи÷еской
обработке (рис. 14). При испоëü-
зовании со÷етания CuO + Cu тоë-
щина сëоев уìенüøается на 46 %,
CuO + Si — на 24 % и CuO + Al —
на 19 %.

Рис. 11. Схема вакуумного капсулирования МЭМ ЧЭ нанесением слоя нитрида крем-
ния (а) и микрофотография гребенчатого резонатора (б) с корпусом (оболочкой) из
нитрида кремния (Si3N4) [2]

Рис. 12. Схема (а) и микрофотография (б) металл-полимерной оболочки для вакуумной
полости балочного резонатора [2]

Рис. 13. Схема процесса капсулирования структурного элемента высокодобротного ре-
зонатора [1]
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4. Эффективность процессов 
соединения пластин
и локальной герметизации
в обеспечении требуемого 
вакуума при корпусировании
С МЭМС

В табë. 2—4 обобщены иìеþ-
щиеся äанные об эффективно-
сти испоëüзования в вакууì-
пëотноì ìатри÷ноì корпусирова-
нии С МЭМС, т. е. о возìожности
обеспе÷ения требуеìой ãерìе-
ти÷ности и остато÷ноãо äавëения
в рабо÷ей поëости сенсора рас-

Табëиöа 2

Требования к вакууму в рабочих полостях основных типов С МЭМС и обеспечивающие их технологии корпусирования [1, 2]

Типы ìикросенсоров
Рабо÷ее äавëение, 
ìбар [1]/Торр [2]

Метоäы соеäинения пëастин и ëокаëüной ãерìетизаöии [1]

Аксеëероìетры 300...700/1...10 Соеäинение (ãерìетизаöия) с поìощüþ эвтекти÷еских спëавов с испоëüзованиеì 
ãазопоãëотитеëя
Терìокоìпрессия с соеäинитеëüныìи сëояìи на основе зоëота

Дат÷ики äавëения <1/0,5...1 Хиìи÷еское соеäинение (спëавëение) креìния
Аноäное соеäинение
Терìокоìпрессия с соеäинитеëüныìи сëояìи на основе стекëопороøка

Дат÷ики уãëовой скорости 
и ускорения (ãироскопы)

10–3...1/0,1...1 Соеäинение с поìощüþ эвтекти÷еских спëавов с испоëüзованиеì ãазопоãëотитеëя
Терìокоìпрессия с проìежуто÷ныìи соеäинитеëüныìи сëояìи на основе зоëота

Высокоäобротные 
резонаторы

—/0,01...0,1 Хиìи÷еское соеäинение (спëавëение) креìния
Капсуëирование эпитаксиаëüныì ростоì сëоя креìния
Соеäинение с поìощüþ эвтекти÷еских спëавов с испоëüзованиеì ãазопоãëотитеëя
Терìокоìпрессия с соеäинитеëüныìи сëояìи на основе стекëопороøка и с испоëü-
зованиеì ãазопоãëотитеëя

Рис. 14. Схема формирования тонкой полости со сверхвысоким вакуумом с помощью
слоев оксидов металлов, изменяющих свой объем при высокотемпературной термиче-
ской обработке (а) и электронная сканирующая микрофотография полученной таким
способом микрополости (б) [2]

Табëиöа 3

Уровень вакуума, обеспечиваемый основными методами соединения пластин, применяемыми в процессах матричного корпусирования 
С МЭМС, и особые требования к их реализации [2]

Метоä 
соеäинения пëастин

Достиãаеìое 
остато÷ное 
äавëение, 
ìì рт. ст. 

(Торр)

Требуеìая 
øирина 
соеäини-
теëüноãо 
сëоя, ìкì

Техноëоãи÷еская 
теìпература, °С

Особые требования

Терìокоìпрессия без проìежуто÷ных соеäинитеëüных сëоев 

Аноäное соеäинение 
стекëо-креìний

1 Лþбая 200...400 Требуется стекëо с высокиì соäержаниеì ионов Na+, 
не соãëасуется с КМОП-проöессоì

Хиìи÷еское сращивание 
(спëавëение) креìния 

0,01...1 Лþбая >1000 Требуется низкий разброс пëастин по тоëщине и ãëаäкая 
÷истая поверхностü, возìожно поврежäение сенсора 
всëеäствие высокой техноëоãи÷еской теìпературы 

Пëазìохиìи÷ески 
активированное 
спëавëение креìния

0,1...1 Лþбая 200...250 Требуется ãëаäкая ÷истая поверхностü

Терìокоìпрессия с соеäинитеëüныìи сëояìи на основе:

Стекëопороøка >1 ∼200 350...500 Требуется ãазопоãëощение

Зоëота 0,1...1 ∼200 400...450 Требуется ÷истая поверхностü

Соеäинение с поìощüþ эвтекти÷еских спëавов

Au—Sn (80/20) ∼1 ∼100 280...310 Требуется преäваритеëüное нанесение сëоев проìотора 
аäãезии и äиффузионноãо барüера, не соãëасуется 
с КМОП-проöессоìAu—Si ∼1 ∼100 ∼370

Au—Ge ∼1 ∼100 420...440
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сìотренныìи проöессаìи соеäинения пëастин и
ëокаëüной ãерìетизаöии МЭМ ЧЭ.

Заключение

Провеäенный анаëиз ìетоäов соеäинения пëа-
стин и их эффективности при ìатри÷ноì корпу-
сировании показывает, ÷то наибоëüøие возìож-
ности при произвоäстве вакууìпëотных С МЭМС
обеспе÷ивает испоëüзование ìетаëëи÷еских соеäи-
нитеëüных сëоев, в первуþ о÷ереäü, из эвтекти÷е-
ских спëавов зоëота и низкотеìпературных припо-
ев. Эти ìетоäы обеспе÷иваþт 100 %-ный выхоä
при скорости ãазонатекания ìенüøе 10–15 ìбар/с,
øирине соеäинитеëüноãо (ãерìетизируþщеãо) сëоя
40...120 ìкì, просвете ìежäу пëастинаìи ìенüøе
80 ìкì и возìожной теìпературе проöесса ниже
300 °C.
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Табëиöа 4

Сравнение основных характеристик методов соединения пластин, применяемых 
в процессах матричного корпусирования С МЭМС [10]

Характеристика 
проöесса и резуëüтат

Аноäное 
соеäинение

Сращивание

Соеäинение 
эвтекти÷ескиì спëавоì Низко-

теìпературная -
пайка SnAg

Спëавëение 
стекëо-

пороøкоì

Тонко-
пëено÷ное 
капсуëи-
рованиеAuSi AuSn

Теìпература проöесса, °С 400 200...400 400 300 260 430 <450

Про÷ностü соеäинения Высокая Среäняя Высокая Высокая Высокая Высокая Высокая

Газовыäеëение О2 Н2О Ar Ar — СО, Н2О, 
С
х
Н

у

—

Ширина зоны соеäинения >20 ìкì >30 % по-
верхности

>60 ìкì >60 ìкì >100 ìкì >250 ìкì >20 ìкì

Допустиìая высота вы-
ступов на поверхности 
пëастин, ìкì

0,05 0 <1 <1 <3 <2 <3

Возäействие проöесса на 
МЭМ ЧЭ

Эëектро-
стати÷еское

Активи-
рование

Нет Нет Нет Нет Нет

Остато÷ное äавëение без 
ãазопоãëотитеëя, ìбар

>10 — >0,6 >0,6 >1 1...5 >1

Ввеäение ãазопоãëотитеëя Возìожно Оãрани÷ено Возìожно Возìожно Возìожно, 
пробëеìы 
активи-
рования

Возìожно Оãрани÷ено

Скоростü ãазонатекания Низкая — О÷енü 
низкая

О÷енü 
низкая

О÷енü 
низкая

Низкая О÷енü 
низкая
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ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÕ ÏÎÊÐÛÒÈÉ
ÍÀ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒßÕ ÒÐÅÍÈß ÌÀØÈÍ È ÌÅÕÀÍÈÇÌÎÂ

A. V. Larchikov, V. I. Beklemyshev, I. I. Makhonin, K. V. Filippov

FORMATION OF NANOSTRUCTURED COATINGS ON THE FRICTION SURFACES
OF MACHINES AND MECHANISMS

Введение

Ресурс и наäежностü ìаøин и ìеханизìов при
экспëуатаöии в зна÷итеëüной ìере опреäеëяется
эффективностüþ трибохиìи÷еских проöессов в
систеìах "узеë трения—сìазо÷ный ìатериаë". Со-
вреìенные иссëеäования в обëасти трибохиìии,
нанотрибоëоãии и наноинженерии поверхностей
показаëи, ÷то ìеханохиìи÷еское взаиìоäействие
поверхностей трения (ìетаëëов, спëавов, коìпози-
тов), особенно в усëовиях хиìи÷еской аäсорбöии,
сìеøанноãо и ãрани÷ноãо трения, привоäят к из-
ìенениþ эëектронно-äисëокаöионной структуры
контактируþщих ìатериаëов, их фазово-энерãети-
÷еских состояний, а также к форìированиþ на по-
верхностях наноструктур и их сëоев, опреäеëяþ-
щих проöессы трения и износа [1—3].

Существуþщие ìетоäы экспëуатаöионноãо воз-
äействия, вëияþщие на форìирование нанострук-
тур в трибосистеìах, позвоëяþт в опреäеëенной
степени реãуëироватü эти проöессы. Эффективны-
ìи явëяþтся спеöиаëüные коìпоненты (присаäки,
äобавки), реìонтно-восстановитеëüные составы
äëя сìазо÷ных ìатериаëов, позвоëяþщие реаëизо-

ватü саìоорãанизуþщееся трибохиìи÷еское фор-
ìирование защитных наноструктур [4, 5].

Механизì сìазо÷ноãо äействия в этоì сëу÷ае
опреäеëяется не тоëüко исхоäной сìазкой. Она
сëужит носитеëеì коìпонентов в хиìи÷еской ре-
акöии, а узеë трения — реактороì, проöессы в ко-
тороì реãуëируþтся не тоëüко составоì сìазки, но
и усëовияìи и прироäой поверхностей трения.

Трибохиìи÷еское форìирование защитных на-
ноструктур и сëоев на поверхностях наãруженных,
трущихся äетаëей при экспëуатаöии существенно
повыøает их износостойкостü, снижает ìехани÷е-
ские и энерãети÷еские потери. Образование новых
фаз защищает ìатериаë äетаëи от аäãезионноãо
износа, устаëостноãо разруøения поверхностноãо
сëоя, а также от внеøних хиìи÷еских возäействий.

На основании экспериìентаëüных резуëüтатов
коìпозиöии äëя сìазо÷ных ìатериаëов по актив-
ныì веществаì и ìеханизìу äействия öеëесооб-
разно разäеëитü на сëеäуþщие ãруппы:
� Метаëëопëакируþщие коìпозиöии на основе

пëасти÷ных ìетаëëов и их соеäинений.
� "Сëоистые" ìоäификаторы трения — ìасëорас-

твориìые коìпозиöии и тверäые äисперсии на
основе соеäинений ìетаëëов, образуþщих за-

Поступила в редакцию 23.10.2013

Трибохимическое формирование защитных наноструктур и наноструктурных покрытий (слоев) на поверхностях на-
груженных, трущихся деталей машин при эксплуатации повышает износостойкость, снижает механические и энерге-
тические потери. Рассматриваются композиции смазочных материалов и механизмы их действия.

Ключевые слова: трибохимия, поверхности трения и износа, наноструктурирование поверхности, наноструктуры,
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Tribochemical formation of the protective nanostructures on the surfaces of loaded friction parts of machines and mechanisms
during their operation increases their wear resistance, and reduces the mechanical and power losses. In this work the compositions
of lubricating materials and mechanisms of their action are investigated.

Keywords: tribochemistry, surfaces of friction and wear, surface nanostructuring, nanostructures, nanosized compositions,
nanoparticles, lubricants, greases, additives
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щитные сëои с пониженныì сопротивëениеì
сäвиãу.

� Поëиìеробразуþщие коìпозиöии, в тоì ÷исëе
соеäинения на основе фторорãани÷еских соеäи-
нений.

� Тверäосìазо÷ные ãеотрибоìоäификаторы на
основе ìинераëüных соеäинений.

� Конäиöионеры и реконäиöионеры поверхности
на основе орãани÷еских и неорãани÷еских со-
еäинений, ìоäифиöированных поверхностно-
активныìи веществаìи, в тоì ÷исëе ãаëоãенсо-
äержащиìи соеäиненияìи.

� Нанокоìпозиöии на основе орãани÷еских уãëе-
воäороäных иëи синтети÷еских соеäинений, со-
äержащих наноразìерные ÷астиöы.

Металлоплакирующие композиции

Основные виäы активных веществ ìетаëëопëа-
кируþщих коìпозиöий:
� уëüтраäисперсные пороøки пëасти÷ных öвет-

ных ìетаëëов (ìеäü, хроì, оëово, öинк, аëþìи-
ний, свинеö, серебро), äисперãированные в сìа-
зо÷ноì ìасëе иëи пëасти÷ной сìазке;

� ìасëораствориìые соëи ìетаëëов;
� ìетаëëоорãани÷еские соеäинения.

В узëах трения препараты на ìетаëëи÷еских по-
верхностях образуþт структурированные ìетаëëи-
÷еские сëои — защитные пëенки. В зависиìости от
виäа активноãо вещества ìоãут реаëизовыватüся
разëи÷ные ìеханизìы образования защитной пëен-
ки: ìехано-физико-хиìи÷еский (аäсорбöия, äиф-
фузия, наìазывание ìетаëëа); хеìосорбöионный;
избиратеëüный перенос веществ (эффект безызнос-
ности) [6], который ìожет проявëятüся и всëеäст-
вие реаëизаöии указанных выøе ìеханизìов.

Установëено, ÷то при ввеäении ìежäу контак-
тируþщиìи стаëüныìи поверхностяìи сìазо÷ной
коìпозиöии, соäержащей нанопороøок спëава ìе-
äи, протекаþт проöессы, привоäящие к нанострук-
турныì превращенияì сëоев стаëи. Выäеëивøаяся
ìеäü обëаäает повыøенной энерãией, всëеäствие
÷еãо активно взаиìоäействует с ìетаëëоì-поäëож-
кой, встраиваясü в еãо поверхностные сëои. Про-
исхоäит ìоäифиöирование поверхности ìетаëëа и
образование наноструктурноãо кристаëëи÷ескоãо
покрытия с разìероì фраãìентов от 3 äо 700 нì,
обëаäаþщеãо со÷етаниеì высокой тверäости с по-
выøенной пëасти÷ностüþ [7].

Автораìи синтезированы реìонтно-восстано-
витеëüные äобавки к ìоторныì и трансìиссион-
ныì ìасëаì на основе ìасëораствориìых орãа-
ни÷еских соëей ìяãких ìетаëëов, синтети÷еских
сëожных поëиэфиров, неорãани÷еских уëüтраäис-
персных ÷астиö, антиоксиäантов. Эти ìатериаëы
позвоëяþт реаëизовыватü ìеханизì избиратеëü-
ноãо переноса и форìироватü наноструктурные за-
щитные поверхности при трении. Испытания раз-
ëи÷ных ìетаëëопëакируþщих препаратов в со-

ставе ìоторных, сìазо÷ных ìасеë и пëасти÷ных
сìазок äëя ìаøин и ìеханизìов в России и за ру-
бежоì показаëи возìожностü ÷асти÷ноãо восста-
новëения ìикроãеоìетрии и работоспособности
поверхностей трения, повыøение их износостой-
кости, снижение ìехани÷еских потерü [5].

Слоистые модификаторы трения

К ниì относятся ìасëораствориìые коìпози-
öии и тверäые äисперсии на основе соеäинений,
которые при рабо÷их теìпературах и äавëениях об-
разуþт тонкие аäсорбöионные и хеìосорбöионные
наноструктурные защитные сëои с ìенüøиì со-
противëениеì сäвиãу, ÷еì контактируþщие ìетаë-
ëи÷еские поверхности трения. Бëаãоäаря этоìу
возìожно снижение трения и износа поверхностей
трибосистеì. Такие коìпозиöии ìоãут соäержатü
ìасëораствориìые соеäинения äиаëкиëäитиофос-
фатов öинка, бора, бария, äисперсии суëüфиäов и
сеëениäов ìоëибäена (MoS2, MoS3, MoSe2), äи-
суëüфиä воëüфраìа (WS2), ãрафит иëи некоторые
äруãие вещества. В связи с ужесто÷ениеì экоëоãи-
÷еских, экспëуатаöионных требований к сìазо÷-
ныì ìасëаì (в тоì ÷исëе по снижениþ соäержа-
ния серы и фосфора) иссëеäуþтся и приìеняþтся
äиаëкиëäитиокарбаìаты öинка и ìоëибäена, по-
ëититанаты каëия,

Экспëуатаöионные свойства указанных коìпо-
зиöий опреäеëяþтся разìероì и äисперсностüþ
÷астиö активных коìпонентов, их стабиëüностüþ
и проöентныì соäержаниеì в ìасëе. Дëя эффек-
тивной ìоäификаöии ìетаëëа поäëожки и форìи-
рования стабиëüных наноструктурных защитных
сëоев на наãруженных поверхностях трения ìаøин
и ìеханизìов öеëесообразно испоëüзоватü äиспер-
сии ÷астиö наноìетровоãо разìера, наприìер, ÷ас-
тиöы трисуëüфиäа ìоëибäена, поëититаната каëия
с усëовныìи разìераìи 20...300 нì. Коìпозиöии
ìоãут преäставëятü собой также ÷астиöы äисуëü-
фиäа, трисуëüфиäа ìоëибäена [8], стабиëизиро-
ванные в ìатриöе äобавки, наприìер, аëкениëсук-
öиниìиäноãо типа иëи ìасëораствориìые орãани-
÷еские соеäинения — ëитиоìоëибäат äитиофосфор-
ной кисëоты (коìпëексный сëожный O,O-äиэфир).

Полимеробразующие композиции

В ка÷естве активных веществ в таких коìпози-
öиях испоëüзуþтся äисперãированные в сìазо÷-
ных носитеëях иëи, наприìер, в сëожных поëиэфи-
рах уëüтраäисперсные пороøки поëитетрафтор-
этиëена (ПТФЭ), перфторпропиëеноксиäа, по-
верхностно-активированноãо фторопëаста, а также
жиäкие поëиìеры — ìноãокоìпонентные раство-
ры на основе фторорãани÷еских поверхностно-ак-
тивных веществ (ПАВ), наприìер, на основе пер-
фторпоëиэфира карбоновой кисëоты — эпиëаìах.
В резуëüтате проявëяется трибопоëиìеризаöия по-
верхностей трения.
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Коìпозиöии на основе ПТФЭ форìируþт, в
÷астности, тонкое (окоëо 1,0 ìкì) и терìи÷ески
устой÷ивое (äо 260 °C) структурированное защит-
ное покрытие на поверхностях трения. Уëüтраäис-
персные ÷астиöы ПТФЭ, иìея повыøеннуþ аäãе-
зиþ к ìетаëëу, запоëняþт неровности еãо поверх-
ности и за с÷ет ìеханохиìи÷ескоãо взаиìоäействия
образуþт износостойкуþ пëенку. Эффективностü
и ка÷ество этих препаратов опреäеëяется уровнеì
уëüтраäисперсности ПТФЭ, äисперãированиеì
÷астиö в растворитеëе, наëи÷иеì спеöиаëüных хи-
ìи÷еских ПАВ, усиëиваþщих ìеханохиìи÷еское
взаиìоäействие ÷астиö ПТФЭ с поверхностüþ
трения.

Синтезированы составы реìонтно-восстанови-
теëüных äобавок к ìоторныì и трансìиссионныì
ìасëаì, соäержащие суспензиþ уëüтраäисперсно-
ãо пороøка ПТФЭ (разìер ÷астиö 100...2000 нì)
с низкиì ìоëекуëярныì весоì и повыøенной по-
верхностной энерãией (Hi-Energy PTFE), спеöи-
аëüные инãреäиенты (фторированные поëиэфиры,
антиоксиäанты, синтети÷еские коìпоненты), по-
звоëяþщие при экспëуатаöии форìироватü на по-
верхностях трения сëоистые защитные пëенки ìе-
таëë → ìетаëë + ПТФЭ → ПТФЭ, обеспе÷иваþщие
повыøеннуþ аäãезиþ, противоизносный и анти-
фрикöионный эффекты.

Коìпозиöии на основе эпиëаìируþщих соста-
вов соäержат фторсоäержащие ПАВ в спеöиаëüных
растворитеëях. При обработке ПАВ аäсорбирует-
ся поверхностüþ трения, на которой образуется
тонкая (3...10 нì) пëенка. При этоì форìируется
сëой ориентированных ìакроìоëекуë, раäикаëüно
ìеняþщих поверхностнуþ энерãиþ тверäоãо теëа.
Моëекуëы ПАВ образуþт структуры Ленãìþра в
виäе спираëей с норìаëüно направëенныìи к по-
верхности осяìи, позвоëяþщиìи наäежно уäер-
живатü сìазо÷ные ìатериаëы. Пëенка обëаäает хо-
роøей хиìи÷еской и терìи÷еской стабиëüностüþ
(äо 400 °C) и повыøает стойкостü контактируþщих
поверхностей к окисëениþ и износу [9].

Спектроскопи÷ескиìи ìетоäаìи показано, ÷то
ПАВ образует с ìетаëëи÷ескиìи поверхностяìи
хеìосорбöионные и хиìи÷еские связи. Эëектрон-
но-ìикроскопи÷еские и рентãеноструктурные ис-
сëеäования поверхностных сëоев ìетаëëа äо и по-
сëе покрытия ПАВ показываþт, ÷то посëе ìеха-
нохиìи÷ескоãо возäействия, наприìер, трения в
обработанных образöах, искаженностü кристаëëи-
÷еской реøетки существенно ниже, ÷еì в необра-
ботанных, ÷то указывает на поëожитеëüное вëия-
ние ПАВ на трение.

Геотрибомодификаторы

Геотрибоìоäификаторы (ГТМ) относятся к твер-
äосìазо÷ныì коìпозиöияì на основе ìноãокоì-
понентных сìесей тонкоäисперсных пороøков
ìинераëüных соеäинений, спеöиаëüных ПАВ, ка-

таëизаторов. В ка÷естве ìинераëüных соеäинений
испоëüзуþтся, в ÷астности, сëоистые серпентини-
ты, вкëþ÷аþщие ìинераëы ãруппы серпентинов-
ìаãниево-жеëезистых ãиäросиëикатов, трибохи-
ìи÷ески форìируþщие ãрани÷ные сëои при тре-
нии и износе. Серпентиниты соäержат соеäинения
ìаãния, креìния, жеëеза, äруãих эëеìентов. Дис-
персностü пороøков ìожет нахоäитüся (в зависи-
ìости от техноëоãии изãотовëения) в äиапазоне
1...30 ìкì. Эти пороøки ìоãут бытü äисперãиро-
ваны в уãëевоäороäных иëи синтети÷еских сìа-
зо÷ных носитеëях.

Механизì äействия ГТМ приìерно сëеäуþщий.
В зоне трения составëяþщие ìинераëов уäаëяþт
оксиäные пëенки, наãар и накëепы ìетаëëа. Даëее
÷астиöы поä äействиеì сиë трения разруøаþтся с
выäеëениеì тепëоты и äиффунäируþт к поверхно-
стяì трения. При этоì хиìи÷еские реакöии заìе-
щения с у÷астиеì уãëевоäороäных раäикаëов ìо-
ëекуë сìазки привоäят к ìеханохиìи÷ескоìу син-
тезу орãаноìинераëüноãо защитноãо сëоя, про÷но
связанноãо с ìетаëëоì трущихся поверхностей. За-
щитная пëенка соäержит соеäинения пироëити÷е-
скоãо (аëìазопоäобноãо) уãëероäа, жеëеза, креìния.

Эффективностü ГТМ зависит от виäа сìеси,
кристаëëи÷еской структуры, эëеìентноãо состава
ìинераëов, ÷истоты сырüя, äисперсности ÷астиö
(не боëее 1...5 ìкì), степени тверäости и абразив-
ности пороøков, эффективности ПАВ — äобавок,
катаëизаторов, сеäиìентаöионной устой÷ивости
÷астиö в носитеëе (жиäкой иëи пëасти÷ной сìаз-
ке). ГТМ иãраþт профиëакти÷ескуþ и реìонтно-
восстановитеëüнуþ роëü в проìыøëенных и транс-
портных ìаøинах и ìеханизìах, особенно в äина-
ìи÷ески наãруженных узëах трения, работаþщих в
усëовиях ãрани÷ной сìазки и иìеþщих признаки
износа и старения [5].

Кондиционеры и рекондиционеры поверхности

Эти коìпозиöии синтезированы на основе ор-
ãани÷еских соеäинений, ìоäифиöированных ПАВ.
В ка÷естве орãани÷еских соеäинений ìоãут ис-
поëüзоватüся ароìати÷еские, аäифати÷еские и äру-
ãие уãëевоäороäы, жирные кисëоты, поëиэфиры, в
ка÷естве ПАВ — ãаëоãенсоäержащие соеäинения,
соеäинения серы и фосфора. Коìпозиöии äопоë-
нитеëüно ìоãут соäержатü стабиëизаторы, антиок-
сиäанты, реоëоãи÷еские äобавки.

Форìируþщиеся хеìосорбöионные пëенки из
ãаëоãениäов и суëüфиäов ìетаëëов характеризуþт-
ся поäхоäящиì коэффиöиентоì трения, ìехани-
÷еской про÷ностüþ, высокой стойкостüþ к теìпе-
ратуре (ãаëоãенсоäержащие соеäинения эффектив-
ны при 100...300 °C, суëüфиäные — äо 850 °C). Фос-
фиäные пëенки резко снижаþт износ и заäиры, но
иìеþт äовоëüно высокие коэффиöиенты трения
[10]. Конäиöионеры и реконäиöионеры реаëизуþт
хеìосорбöионные, трибохиìи÷еские ìеханизìы
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форìирования на поверхности ìетаëëов тонких
защитных (противоизносных, антифрикöионных)
сëоев и образуþт с ìетаëëоì хиìи÷еские соеäи-
нения. Реконäиöионеры äопоëнитеëüно обëаäаþт
повыøенной несущей способностüþ ìасëяной
пëенки, а также способностüþ ÷асти÷ноãо восста-
новëения и упро÷нения ìикроструктуры поверх-
ностей трения.

Автораìи синтезированы коìпозиöии конäи-
öионеров и реконäиöионеров äëя ìоторных, транс-
ìиссионных и инäустриаëüных сìазо÷ных ìасеë.
Составы соäержат синтети÷еские ìасëяные носи-
теëи, ãаëоãенсоäержащие соеäинения (противоза-
äирные, противоизносные ПАВ), уëüтраäисперс-
ные ìинераëüные орãаносорбенты (реоëоãи÷еские,
повыøаþщие несущуþ способностü сìазки, äо-
бавки), синтети÷еские сëожные поëиэфиры (жиä-
кая äисперсионная, "ìатри÷ная" среäа), антиокси-
äанты. Составы особенно эффективны в äинаìи-
÷ески наãруженных узëах трения ìеханизìов, ра-
ботаþщих в усëовиях сìеøанной и ãрани÷ной
сìазок [11], а также иìеþщих признаки износа и
старения.

Защитные пëенки (их структура) форìируþтся
сëеäуþщиì образоì: в резуëüтате образования и
распаäа в зоне трения проìежуто÷ных соеäинений
ìетаëëа с активныìи ìоëекуëаìи коìпозиöий на
поверхностях трения происхоäит восстановëение
пëасти÷ных и упро÷ненных структур, образуþщих
защитные ãрани÷ные наноструктурные сëои (по-
ряäка 20...70 нì). Защитный приповерхностный
сëой вкëþ÷ает фазы практи÷ески ÷истоãо восста-
новëенноãо жеëеза, пëасти÷ной структуры с низ-
киì сопротивëениеì сäвиãу, упро÷ненные уãëе-
роäсоäержащие фазы (кристаëëи÷еская, аëìазопо-
äобная структура) с пониженной äефектностüþ и
стойкостüþ к высокиì наãрузкаì. Реконäиöионе-
ры за с÷ет спеöиаëüных уëüтраäисперсных коì-
пëексов орãани÷еских и неорãани÷еских веществ,
в тоì ÷исëе сëоистой структуры, äопоëнитеëüно
структурируþт ãрани÷нуþ ìасëянуþ пëенку, по-
выøаþт несущуþ способностü сìазки.

Все выøесказанное поäтвержäаëосü провеäен-
ныìи автораìи статüи испытанияìи стаëüных об-
разöов в сìазо÷ной среäе, иссëеäованияìи ìикро-
реëüефа, эëеìентноãо состава приповерхностных
сëоев в пятнах износа образöов (профиëоìетрия,
опти÷еская, растровая эëектронная и атоìно-си-
ëовая ìикроскопия (АСМ), втори÷но-ионная ìасс-
спектроìетрия и оже-спектроскопия). В ка÷естве
ìоäеëüных сìазок испоëüзоваëисü: контроëüный
состав — ìоторное ìасëо SAE10W40 и иссëеäуеìый
сìазо÷ный состав — ìоторное ìасëо SAE10W40, со-
äержащее 3 ìас. % конäиöионера поверхности. Диа-
пазон наãрузок в узëе трения — от 100 äо 3000 Н
(ìетоä "Тиìкен" ASTM D2782). Среäняя øерохо-
ватостü поверхности в пятне износа образöов äëя
контроëüной сìазо÷ной коìпозиöии составëяëа

≈0,63...0,94 ìкì. Набëþäаëся сиëüный вынос ìа-
териаëа образöов за край пятна износа. Среäняя
øероховатостü поверхности в пятне износа обра-
зов иссëеäуеìой сìазо÷ной коìпозиöии составëя-
ëа 10 нì с разбросоì 3 нì, нанореëüеф поверхно-
сти поä÷иняется периоäи÷ескоìу закону (рис. 1,
сì. вторуþ сторону обëожки).

Оже-спектроскопия провоäиëасü при посëой-
ноì снятии приповерхностных сëоев в пятнах из-
носа образöов äëя контроëüной и иссëеäуеìой
сìазо÷ных коìпозиöий, сравниваëисü оже-спек-
тры жеëеза (характерный трипëет) и уãëероäа. Дëя
хиìи÷ески ÷истоãо (этаëонноãо) жеëеза соотно-
øение интенсивностей пиков Fe1:Fe2:Fe3 состав-
ëяëо 1:1,57:1,83. Соотноøение этой интенсивно-
сти на ãëубине 8,7 нì äëя образöа, поëу÷енноãо
при испоëüзовании иссëеäуеìой сìазо÷ной коì-
позиöии, прибëижаëосü к этаëонноìу и составëя-
ëо 1:1,55:1,76, ÷то свиäетеëüствует о наëи÷ии при-
поверхностноãо сëоя, состоящеãо из практи÷ески
÷истоãо жеëеза (рис. 2).

Форìа и энерãия пика уãëероäа äëя иссëеäуе-
ìоãо и контроëüноãо образöов разëи÷аëисü. Гра-
фит явëяется äвуìерной ìоäификаöией уãëероäа
(sp2-ãибриäизаöия ваëентных эëектронов), а аëìаз

Рис. 2. Оже-спектр (а) и фрагмент оже-спектра (пик углерода) (б)
элементного состава поверхности износа стального образца для
исследуемой композиции
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ìожно преäставитü трехìерныì
поëиìероì из атоìов уãëероäа
(sp3-ãибриäизаöия). Состояние уã-
ëероäа в приповерхностноì сëое
образöа äëя иссëеäуеìой сìазо÷-
ной коìпозиöии прибëижаëосü к
аëìазопоäобноìу, характеризуþще-
ìуся sp3-ãибриäизаöией ваëентных
эëектронов уãëероäа [12] (рис. 2).

При посëойноì снятии припо-
верхностных сëоев в пятнах износа
иссëеäуеìых образöов обнаружено,
÷то конöентраöия ãаëоãенсоäержа-
щих соеäинений (противозаäирные,
противоизносные ПАВ, вкëþ÷ая соеäинения хëо-
ра) в приповерхностноì сëое ìонотонно снижаëасü
äо преäеëа обнаружения на ãëубине äо 20...30 нì,
т. е. тоëщина защитной пëенки на поверхности
стаëи при äанных усëовиях испытаний составëя-
ëа äо 30 нì.

Нанокомпозиции

Высокие экспëуатаöионные требования к со-
вреìенныì сìазо÷ныì ìасëаì (сìазкаì) ини-
öиируþт разработку базовых коìпонентов и при-
саäок новых составов. Иссëеäования показываþт,
÷то уãëевоäороäные и синтети÷еские коìпоненты
сìазок явëяþтся ìноãофазныìи коëëоиäныìи
äисперсионныìи систеìаìи [13]. Проöессы в них
описываþтся законаìи коëëоиäной хиìии, трибо-
хиìии и теперü нанохиìии. Такой поäхоä позво-
ëяет уëу÷øатü экспëуатаöионные свойства сìазок
на основе испоëüзования функöионаëüных нано-
÷астиö и нанокоìпозиöий (как äисперсной фазы),
структурируþщих коìпоненты сìазки, образуþ-
щих разäеëитеëüные наноразìерные структуриро-
ванные сëои (вкëþ÷ая ãрани÷ные защитные), и
выступаþщих в ка÷естве носитеëей активных хи-
ìи÷еских аãентов, присаäок сìазки, обеспе÷ивая
их транспортировку в зону трения и износа [3].

Возìожные преиìущества нанокоìпозиöий пе-
реä траäиöионныìи присаäкаìи:
� трибохиìи÷еская эффективностü при низких

конöентраöиях;
� совìестиìостü с ìинераëüныìи и синтети÷е-

скиìи коìпонентаìи;
� сеäиìентаöионная устой÷ивостü в äисперсион-

ной среäе;
� повыøение стабиëüности сìазок при катаëити-

÷ескоì окисëении и высоких теìпературах в зо-
не трения;

� экоëоãи÷еская безопасностü.
Автораìи провоäятся иссëеäования по приìе-

нениþ разëи÷ных нано÷астиö и нанокоìпозиöий
в сìазках в öеëях уëу÷øения их трибоëоãи÷еских
(антифрикöионных, противоизносных, противоза-
äирных) свойств [14]. Дëя этоãо изу÷аëисü коìпо-
зиöии, соäержащие нано÷астиöы (0,01...1,0 ìас. %)

креìния, еãо äиоксиäа, орãанобентонита сëоистой
ãëинистой структуры) с разìераìи 10...100 нì и
сëожные поëиэфиры в ка÷естве äисперсионной
среäы [15, 16]. В ка÷естве базовоãо сìазо÷ноãо ìа-
териаëа испоëüзоваëосü уãëевоäороäное ìоторное
ìасëо SAE15W40. Дëя повыøения антиокисëи-
теëüных свойств сìазо÷ных ìасеë в составах ìо-
ãут испоëüзоватüся антиоксиäанты, наприìер, фе-
ноëüноãо иëи аìинноãо типов.

На рис. 3 преäставëены изображения (ìетоä
просве÷иваþщей эëектронной ìикроскопии) на-
но÷астиö креìния (а) и еãо пироãенноãо äиоксиäа
(Aerosil) (б), поëу÷енные соответственно ìетоäаìи
ëазерно-инäуöированноãо пироëиза ìоносиëана
(ИОФ РАН) и хиìи÷ескиì осажäениеì из ãазовой
фазы (Evonik Degussa GmbH).

На рис. 4 (сì. вторуþ сторону обëожки) преä-
ставëены АСМ-изображения нано÷астиö бентони-
та, ìоäифиöированных уãëевоäороäной ÷етверти÷-
ной аììониевой соëüþ (анаëоã аääитива Bentone
фирìы Elementis Specialties, Inc.) иëи фторуãëероä-
ной ÷етверти÷ной аììониевой соëüþ (техноëоãия
Института прикëаäной нанотехноëоãии), соäержа-
щихся в жиäкой äисперсионной среäе.

В ка÷естве äисперсионной среäы испоëüзова-
ëисü сëожные поëиэфиры, преäставëяþщие собой
сопоëиìеры (C14—C16) α-оëефинов и äикарбо-
новых кисëот, этерифиöированных н-бутаноëоì.
Моëекуëы поëиэфира иìеþт äвойнуþ ãребнеоб-
разнуþ структуру, в которой сëожноэфирные и уã-
ëевоäороäные ãруппы распоëаãаþтся в боковых
öепях, а основная öепü построена тоëüко из атоìов
уãëероäа.

Дëя триботехни÷еских иссëеäований испоëü-
зоваëисü äисперсии нано÷астиö в поëиэфире в
конöентраöии 1 ìã/ìë. Поëу÷енные коìпозиöии
ввоäиëи в ìоторное ìасëо в конöентраöии äо
5,0 ìас. %. Испытания провоäиëи на ìаøине тре-
ния (äиск по непоäвижноìу äиску, äиаìетры äис-
ков 40 ìì, ìатериаë — стаëü 40Х, ÷астота враще-
ния äиска — 1600 ìин–1, наãрузка — äо 400 Н)
(сì. табëиöу).

На рис. 5 привеäены кëасси÷еские äиаãраììы
Герси—Штрибека — зависиìости коэффиöиента
трения f от параìетра наãруженности λ образöа äëя

Рис. 3. Наночастицы кремния (а) и его диоксида (б) (просвечивающая электронная
микроскопия)
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ãиäроäинаìи÷ескоãо, сìеøанноãо и ãрани÷ноãо
режиìов трения сìазо÷ных составов. Диаãраììы
Герси—Штрибека опреäеëяëисü на типовой ìа-
øине трения МИ-6 (тип Аëìен—Виëанä соãëасно
ASTM D-3233). Пары трения: äиск и коëоäка (4 ìì);
ìатериаëы пары трения: верхний образеö (непоä-
вижная коëоäка) — ÷уãун СЧ 16-24, нижний обра-
зеö (вращаþщийся äиск) — стаëü Ст30. Частота
вращения нижнеãо образöа 225 ìин–1. Диапазон
наãрузок — äо 2000 Н.

Базовое ìоторное ìасëо с äисперсией нано÷а-
стиö äиоксиäа креìния в поëиэфире показаëо ëу÷-
øие антифрикöионные свойства во всеì äиапазо-
не наãрузок (äо 2000 Н). Коэффиöиент трения f
(рис. 5) на всех трех режиìах трения (ãиäроäина-
ìи÷еский (λ•10–7 > 1,5), сìеøанный (λ•10–7 =
= 0,5...1,5), ãрани÷ный (λ•10–7 < 0,5)) ниже, ÷еì у
базовоãо ìасëа с поëиэфироì.

Допоëнитеëüные испытания коìпозиöий нано-
÷астиö äиоксиäа креìния и нано÷астиö креìния в
поëиэфире в составе ìоторноãо ìасëа SAE10W-40
APISL/CF показаëи хиìи÷ескуþ и терìоокисëи-
теëüнуþ стабиëüностü, необхоäиìые вязкостные
и трибоëоãи÷еские свойства состава (оöениваëи
скëонностü ìасеë к высокотеìпературноìу окисëе-
ниþ (ВКО) ìетоäаìи ASTM D-3233, ASTM D-2782,
ASTM D-5293, ASTM D-5481). Выявëенное в ре-
зуëüтате испытаний (ГОСТ 14846—81) снижение

уäеëüноãо расхоäа топëива и токси÷ности отрабо-
тавøих ãазов свиäетеëüствуþт об эффективноì
вëиянии состава на трение и износ в äвиãатеëе.

Заключение

Совреìенные иссëеäования веäутся в направëе-
нии созäания эффективных сìазо÷ных ìатериа-
ëов, соäержащих нанокоìпозиöии, нано÷астиöы
и синтети÷еские äисперсионные среäы, обеспе÷и-
ваþщие высокие экспëуатаöионные характеристи-
ки сìазок, особенно в усëовиях высоких наãрузок
и ãрани÷ноãо трения. Провеäенные автораìи ис-
сëеäования позвоëиëи выявитü преиìущества на-
нокоìпозиöий, нано÷астиö äëя сìазо÷ных ìате-
риаëов переä траäиöионныìи типаìи присаäок:
� трибохиìи÷еская эффективностü при низких

конöентраöиях;
� структурирование ãрани÷ной сìазки;
� форìирование защитных наноструктур на по-

верхностях трения и износа;
� возìожностü испоëüзования в узëах трения, на-

приìер, ìетаëë-коìпозитный ìатериаë (напри-
ìер, поëиìерная структура);

� совìестиìостü с ìинераëüныìи и синтети÷е-
скиìи сìазкаìи;

� сеäиìентаöионная устой÷ивостü в äисперсион-
ной среäе;

� повыøение стабиëüности сìазок при высоких
теìпературах в зоне трения и катаëити÷ескоì
окисëении;

� экоëоãи÷еская безопасностü.

Работа выполнена при поддержке Министерства
образования и науки РФ, Государственный кон-
тракт № 14.513.11.0072.
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ÂËÈßÍÈÅ ÂÍÅØÍÈÕ ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈÉ ÍÀ ÑÂÅÐÕÂÛÑÎÊÎ×ÀÑÒÎÒÍÛÅ 
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ÈÇ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÎÊ

D. A. Usanov, A. V. Skripal, A. V. Romanov

EFFECT OF THE EXTERNAL INFLUENCES ON THE MICROWAVE 
CHARACTERISTICS OF THE COMPOSITE MATERIALS WITH INCLUSIONS
MADE OF CARBON NANOTUBES

Введение

Внеøние физи÷еские возäействия на уãëероä-
ные нанотрубки, такие как äавëение, уëüтразвук
[1], уëüтрафиоëетовое (УФ) изëу÷ение [2], высоко-
теìпературный отжиã [3], ìоãут существенно из-
ìенятü их эëектрофизи÷еские характеристики.

Моäифиöированные в резуëüтате таких воз-
äействий уãëероäные нанотрубки ìоãут бытü ис-
поëüзованы в ка÷естве напоëнитеëя при созäании
новых коìпозитных ìатериаëов с требуеìыìи
эëектрофизи÷ескиìи и ìехани÷ескиìи характе-
ристикаìи.

Поступила в редакцию 13.09.2013

Приведены результаты исследований электрофизических свойств композитных материалов на основе эпоксидного
клея с включениями в виде углеродных нанотрубок в диапазоне частот от 0,3 до 6 ГГц.

Исследовано воздействие давления и ультразвука, давления и ультрафиолетового излучения на комплексную диэлектри-
ческую проницаемость композитного материала с включениями в виде углеродных нанотрубок в ходе его изготовления.

Показано, что предварительная обработка ультразвуком углеродных нанотрубок, помещенных в диэлектрическую
матрицу, может увеличить удельную электропроводность композитного материала ∼ на 40 %.

Уменьшение удельной электропроводности композитного материала при использовании в качестве включений угле-
родных нанотрубок, предварительно подвергнутых воздействию ультрафиолетового излучения, может быть скомпен-
сировано воздействием внешнего давления до 150 кПа в процессе отверждения композитов.

Ключевые слова: композиты, углеродные нанотрубки, микрополосковые фотонные кристаллы, диэлектрическая про-
ницаемость, давление, ультрафиолетовое излучение

Electrophysical properties of the composite materials (CM) based on epoxy glue with inclusions of carbon nanotubes (CNT)
within the range of frequencies from 0,3 up to 6 GHz were investigated. Research was carried out of the influence of pressure,
ultrasound and ultraviolet radiation on the value of a complex permittivity of CM with inclusions of CNT made during its
manufacture. Preliminary processing of CNT placed in a dielectric matrix with ultrasound can increase the specific conductivity of
CM by ∼40 %. The decrease of this CM parameter when used as inclusions of CNT exposed to ultraviolet radiation can be
compensated during the curing process of the composites by the influence of an external pressure up to 150 kPa.

Keywords: composites, carbon nanotubes, microstri p photonic crystals, dielectric permittivity, pressure, ultraviolet radiation
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Расøирения äиапазона изìенения эëектрофи-
зи÷еских и ìехани÷еских характеристик коìпози-
тов на основе уãëероäных нанотрубок ìожно äо-
битüся путеì со÷етания нескоëüких физи÷еских
возäействий. Наприìер, оäновреìенное возäейст-
вие уëüтразвука и äавëения испоëüзоваëосü авто-
раìи [4] äëя равноìерноãо распреäеëения уãëе-
роäноãо нанонапоëнитеëя в объеìе поëиìерной
ìатриöы, ÷то позвоëяет зна÷итеëüно уëу÷øитü ìе-
хани÷еские свойства коìпозитных ìатериаëов. Ис-
поëüзование нескоëüких физи÷еских возäействий,
наприìер, эëектри÷ескоãо поëя и проöесса ãоря-
÷еãо ваëüöевания (при теìпературе ∼200 °C) при
форìировании коìпозитноãо ìатериаëа на основе
поëиэтиëена низкоãо äавëения с äобавëениеì уã-
ëероäных нанотрубок с посëеäуþщиì резкиì ох-
ëажäениеì äо 0 °C позвоëяет направëенно изìе-
нятü эëектрофизи÷еские свойства коìпозитноãо
ìатериаëа [5]. Тепëо- и эëектропровоäностü такоãо
коìпозитноãо ìатериаëа в сиëüной степени зависят
от приëоженноãо напряжения. С ростоì напряжен-
ности эëектри÷ескоãо поëя набëþäаëосü увеëи÷е-
ние эëектропровоäности коìпозитноãо ìатериаëа,
соäержащеãо уãëероäные нанотрубки.

Вëияние нескоëüких физи÷еских возäействий в
основноì оöениваëосü по изìенениþ эëектропро-
воäности коìпозитноãо ìатериаëа при изìерениях
на постоянноì токе ëибо в низко÷астотноì äиа-
пазоне. В СВЧ äиапазоне вëияние коìбинирован-
ноãо возäействия (äавëение — уëüтразвук, äавëе-
ние — уëüтрафиоëетовое изëу÷ение) на эëектрофи-
зи÷еские характеристики коìпозитных ìатериаëов
с вкëþ÷енияìи в виäе уãëероäных нанотрубок не
äостато÷но изу÷ено, в то вреìя как резуëüтаты та-
коãо вëияния ìоãут существенно отëи÷атüся от ре-
зуëüтатов, поëу÷енных в низко÷астотноì äиапазо-
не [6]. Поэтоìу актуаëüной заäа÷ей остается опре-
äеëение вëияния коìбинированноãо физи÷ескоãо
возäействия на эëектрофизи÷еские характеристи-
ки в СВЧ äиапазоне коìпозитных ìатериаëов на
основе äиэëектри÷еских ìатриö с вкëþ÷енияìи
ìоäифиöированных уãëероäных нанотрубок.

Цеëüþ настоящей работы явëяëосü иссëеäова-
ние вëияния возäействия уëüтразвука, уëüтрафио-
ëетовоãо изëу÷ения, äавëения и их со÷етаний на
эëектрофизи÷еские характеристики в СВЧ äиапа-
зоне коìпозитных ìатериаëов с напоëнитеëеì в
виäе ìоäифиöированных уãëероäных нанотрубок.

Модификация наполнителя в виде
углеродных нанотрубок с использованием 
физических воздействий в виде ультразвука
и ультрафиолетового излучения

Испоëüзуеìые при иссëеäованиях уãëероäные
нанотрубки быëи поëу÷ены ãазофазныì хиìи÷е-
скиì осажäениеì пропанобутановой сìеси на ìе-
таëëи÷ескоì катаëизаторе и иìеëи сëеäуþщие раз-
ìеры: äиаìетр ∼20...50 нì, äëина ∼1 ìкì [7]. Из них
быëо сäеëано äве навески (порöии). Первая навес-

ка из уãëероäных нанотрубок сìеøиваëасü с эпок-
сиäной сìоëой без äобавëения отверäитеëя. Поëу-
÷енная коìпозиöионная ìасса äеëиëасü на äве
равные ÷асти. Первая ÷астü этой коìпозиöионной
ìассы поäверãаëасü уëüтразвуковой обработке (÷ас-
тота УЗ коëебаний 22 кГö, ìощностü УЗ коëебаний
100 Вт) в уëüтразвуковой ванне УЗВ-4/150-МП в
те÷ение 30 ìин, а вторая ÷астü коìпозиöионной
ìассы (без уëüтразвуковоãо возäействия) быëа кон-
троëüной.

Вторая навеска из уãëероäных нанотрубок поä-
верãаëасü возäействиþ УФ изëу÷ения в те÷ение
15 ìин в возäуøной атìосфере. В ка÷естве исто÷-
ника УФ изëу÷ения испоëüзоваëи бактериöиäнуþ
(ãазоразряäнуþ ртутнуþ низкоãо äавëения) ëаìпу
фирìы "Philips" ìощностüþ 6 Вт (ìощностü УФ из-
ëу÷ения ∼1,5 Вт). Обработанный УФ изëу÷ениеì
напоëнитеëü из уãëероäных нанотрубок сìеøи-
ваëся с эпоксиäной сìоëой. Такиì образоì, быëа
поëу÷ена третüя коìпозиöионная ìасса. Затеì в
приãотовëенные коìпозиöионные ìассы äобав-
ëяëся отверäитеëü (поëиэтиëпоëиаìин) в соотно-
øении 1:10.

Кажäая из поëу÷енных такиì образоì трех коì-
позиöионных ìасс äеëиëисü на äве равные ÷асти.
Первые ÷асти кажäой из трех коìпозиöионных
ìасс заëиваëисü в пресс-форìу äëя посëеäуþщеãо
отвержäения коìпозитноãо ìатериаëа поä äавëе-
ниеì, при этоì тоëщина поëу÷енноãо образöа со-
ставëяëа 1 ìì. Вторые ÷асти этих коìпозиöионных
ìасс быëи контроëüныìи (внеøнее äавëение от-
сутствоваëо) и заëиваëисü в кþветы с разìераìи
23Ѕ10Ѕ1 ìì. Отвержäение эпоксиäноãо кëея про-
исхоäиëо при коìнатной теìпературе.

В резуëüтате быë изãотовëен ряä коìпозитных
образöов с äобавëениеì уãëероäных нанотрубок
(объеìная äоëя v напоëнитеëя ∼0,1), которые ìо-
äифиöироваëисü путеì со÷етания возäействия
уëüтразвука и äавëения ëибо возäействия УФ из-
ëу÷ения и äавëения, при этоì варüируеìой веëи-
÷иной быëо внеøнее äавëение.

Выбор äавëения при возäействии на коìпозит-
ный ìатериаë оãрани÷ен ìехани÷ескиì разруøе-
ниеì коìпозитноãо образöа. На закëþ÷итеëüноì
этапе экспериìента, в проöессе отвержäения коì-
позитноãо связуþщеãо, испоëüзоваëосü внеøнее
äавëение P, которое варüироваëосü в äиапазоне
∼0...150 кПа.

Измерение комплексной диэлектрической 
проницаемости композитных материалов, 
содержащих модифицированные
углеродные нанотрубки

С поìощüþ анаëизатора öепей N5230A Agilent
PNA-L Network Analyzer в äиапазоне ÷астот 0,3...6 ГГö,
анаëоãи÷но тоìу, как это быëо описано в [8], бы-
ëи изìерены ÷астотные зависиìости коэффиöи-
ента прохожäения D эëектроìаãнитноãо изëу÷ения
СВЧ äиапазона, взаиìоäействуþщеãо с ìикропо-
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ëосковой структурой, оäин из возäуøных отрезков
которой быë ÷асти÷но запоëнен коìпозитныì ìа-
териаëоì, поëу÷енныì путеì со÷етания äавëения,
УФ изëу÷ения и уëüтразвука.

Дëя опреäеëения коìпëексной äиэëектри÷е-
ской прониöаеìости εкоìп коìпозитноãо ìатериа-
ëа, который запоëняë оäин из возäуøных отрезков
ìикропоëосковой ëинии переäа÷и, необхоäиìо
реøитü обратнуþ заäа÷у: найти äействитеëüнуþ и
ìниìуþ ÷асти коìпëексной äиэëектри÷еской про-
ниöаеìости коìпозита. По спектраì прохожäения
D эëектроìаãнитноãо изëу÷ения, взаиìоäействуþ-
щеãо с иссëеäуеìыì образöоì, которая обëаäает
резко выраженной ÷астотной зависиìостüþ, при
известноì теорети÷ескоì описании этой зависи-
ìости такая заäа÷а реøаëасü с испоëüзованиеì ìе-
тоäа наиìенüøих кваäратов [9].

При реаëизаöии этоãо ìетоäа нахоäится та-
кое зна÷ение параìетра εкоìп, при котороì суììа

S(εкоìп) кваäратов разностей экспериìентаëüных

 и рас÷етных D(εкоìп, ) зна÷ений коэф-

фиöиентов прохожäения эëектроìаãнитной воëны

S(εкоìп) = (| | – |D(εкоìп, )|)2 (1)

приниìает ìиниìаëüное зна÷ение Smin.
Искоìое зна÷ение коìпëексной äиэëектри÷е-

ской прониöаеìости коìпозитноãо ìатериаëа в
виäе εкоìп =  – i  опреäеëяется ÷исëен-
ныì ìетоäоì с поìощüþ ЭВМ в резуëüтате реøе-
ния систеìы уравнений

= 0,  = 0 (2)

относитеëüно äействитеëüной  и ìниìой 
÷астей äиэëектри÷еской прониöаеìости коìпо-
зитноãо ìатериаëа.

На рис. 1 преäставëены экспериìентаëüные ÷ас-
тотные зависиìости (äискретные то÷ки) коэффи-
öиентов прохожäения D (по ìощности) эëектро-
ìаãнитной воëны, взаиìоäействуþщей с ìикро-
поëосковой структурой, соäержащей образöы из
коìпозитноãо ìатериаëа с фиксированной объеì-
ной äоëей напоëнитеëя в виäе уãëероäных нанот-
рубок, поäверãнутых разëи÷ныì внеøниì возäей-
ствияì (на рисунке преäставëена ÷астотная зави-
сиìостü вбëизи резонансноãо пика).

На этоì же рисунке преäставëены рас÷етные
÷астотные зависиìости (кривые) коэффиöиента
прохожäения D при зна÷ениях коìпëексной äи-
эëектри÷еской прониöаеìости εкоìп, которые бы-
ëи опреäеëены из реøения систеìы уравнений (2).

Дëя оöенки вëияния коìбинированноãо воз-
äействия на коìпëекснуþ äиэëектри÷ескуþ про-
ниöаеìостü коìпозитноãо ìатериаëа с вкëþ÷е-
нияìи в виäе уãëероäных нанотрубок быëи преä-
варитеëüно поëу÷ены зависиìости коìпëексной

äиэëектри÷еской прониöаеìости коìпозитноãо
ìатериаëа от внеøнеãо возäействия в виäе уëüтра-
звука, äавëения и УФ изëу÷ения в отäеëüности.
Это необхоäиìо äëя выбора оптиìаëüной äëитеëü-
ности внеøнеãо возäействия, при которой набëþ-
äается ìаксиìаëüное изìенение коìпëексной äи-
эëектри÷еской прониöаеìости коìпозитноãо ìа-
териаëа.

По поëу÷енныì экспериìентаëüныì äанныì
(на ÷астоте резонанса f ≈ 3,4 ГГö), преäставëенныì
на рис. 2, б, ìожно сäеëатü вывоä о тоì, ÷то при
фиксированной объеìной äоëи напоëнитеëя ν = 0,1
оптиìаëüное вреìя t возäействия уëüтразвука на
уãëероäные нанотрубки составëяет 30 ìин, при ко-
тороì äостиãается ìаксиìаëüное зна÷ение ìниìой
÷асти коìпëексной äиэëектри÷еской прониöаеìо-
сти коìпозита. При возäействии уëüтрафиоëето-
воãо изëу÷ения оптиìаëüное вреìя обработки со-
ставëяет t = 15 ìин, при котороì äостиãается ìи-
ниìаëüное зна÷ение ìниìой ÷асти коìпëексной
äиэëектри÷еской прониöаеìости коìпозита.

Иссëеäование вëияния äавëения на коìпëекс-
нуþ äиэëектри÷ескуþ прониöаеìостü коìпозит-
ноãо ìатериаëа на основе эпоксиäноãо кëея с раз-
ëи÷ныìи зна÷енияìи объеìной äоëи напоëнитеëя
в виäе уãëероäных нанотрубок в СВЧ äиапазоне
быëо провеäено в работе [1]. Быëо показано, ÷то с
ростоì äавëения ëинейно увеëи÷ивается ìниìая
÷астü äиэëектри÷еской прониöаеìости коìпозит-
ноãо ìатериаëа, опреäеëяþщая äиэëектри÷еские
потери в СВЧ äиапазоне, ÷то связано с ростоì
уäеëüной эëектропровоäности коìпозитноãо ìате-
риëа в öеëоì. Набëþäаеìая ëинейная зависиìостü
эëектропровоäности коìпозитноãо ìатериаëа от
äавëения при ìаëых зна÷ениях объеìной äоëи на-
поëнитеëя хороøо соãëасуется с резуëüтатаìи, по-
ëу÷енныìи äруãиìи иссëеäоватеëяìи [10].

Dэксп
n

fэксп
n

n
∑ Dэксп

n

fэксп
n

εкоìп' εкоìп''

S εкоìп( )'∂

εкоìп'∂
--------------------

S εкоìп( )''∂

εкоìп''∂
---------------------

εкоìп' εкоìп''

Рис. 1. Экспериментальные (дискретные точки) и расчетные
(кривые) частотные зависимости коэффициента прохождения D
электромагнитной волны, взаимодействующей с микрополоско-
вой структурой, содержащей образцы из композитного материала
с объемной долей n наполнителя (n = 0,1) в виде углеродных на-
нотрубок, подвергнутых обработке с помощью давления (2),
ультразвука (3), УФ излучения (4) и без обработки (1)
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Дëя образöов коìпозитноãо ìатериаëа с вкëþ-
÷енияìи в виäе уãëероäных нанотрубок, поäверã-
нутых коìбинированноìу возäействиþ уëüтразву-
ка и äавëения, ëибо УФ изëу÷ения и äавëения, бы-
ëи поëу÷ены ÷астотные зависиìости коэффиöиен-
та прохожäения D эëектроìаãнитноãо изëу÷ения
СВЧ äиапазона.

Путеì реøения обратной заäа÷и быëа опреäе-
ëена коìпëексная äиэëектри÷еская прониöаеìостü
εэф коìпозитноãо ìатериаëа, поëу÷енноãо в резуëü-
тате коìбинированноãо возäействия уëüтразвука,
УФ изëу÷ения и äавëения.

Поëу÷енные äанные в виäе зависиìости äейст-
витеëüной (а) и ìниìой (б) ÷астей коìпëексной
äиэëектри÷еской прониöаеìости (на ÷астоте резо-
нанса f ≈ 3,4 ГГö) коìпозитноãо ìатериаëа, соäер-
жащеãо ìоäифиöированные уãëероäные нанотруб-
ки, от приëоженноãо внеøнеãо äавëения преäстав-
ëены на рис. 3.

Быëо установëено, ÷то посëе преäваритеëüной
обработки коìпозитноãо ìатериаëа уëüтразвукоì
и посëеäуþщеãо отвержäения еãо поä äавëениеì
происхоäит уìенüøение (кривая 2) как ìниìой,
так и äействитеëüной ÷астей коìпëексной äиэëек-
три÷еской прониöаеìости коìпозитноãо ìатериа-
ëа, ÷то связано с возäействиеì äавëения непосреä-
ственно на ìноãосëойные уãëероäные нанотрубки
в äиэëектри÷еской ìатриöе, а не на их аãëоìераты,

как в сëу÷ае, коãäа напоëнитеëü из
уãëероäных трубок не поäверãаëся
преäваритеëüной уëüтразвуковой
обработке (кривая 1) [11, 12].

Существенное изìенение äи-
эëектри÷еской прониöаеìости на-
бëþäается äëя коìпозитных об-
разöов, поëу÷енных путеì преä-
варитеëüной обработки коìпо-
зитноãо ìатериаëа уëüтрафиоëе-
тоì в те÷ение t = 15 ìин и затеì
отвержäения еãо поä äавëениеì
(кривая 3). Такой же характер за-
висиìости äиэëектри÷еской про-
ниöаеìости коìпозитноãо ìате-
риаëа от внеøнеãо äавëения на-
бëþäается äëя коìпозитных об-
разöов, которые быëи отвержäены
поä äавëениеì без преäваритеëü-
ной ìоäификаöии уãëероäных на-
нотрубок. Образöы коìпозитноãо
ìатериаëа, соäержащие уãëероä-
ные нанотрубки, которые быëи об-
работаны УФ изëу÷ениеì, характе-
ризуþтся изна÷аëüно боëее низкиì
зна÷ениеì äиэëектри÷еской про-
ниöаеìости коìпозитноãо ìате-
риаëа, ÷еì необработанные, при
этоì с увеëи÷ениеì внеøнеãо äав-
ëения набëþäается практи÷ески
ëинейное увеëи÷ение ìниìой ÷ас-

ти коìпëексной äиэëектри÷еской прониöаеìо-
сти. Набëþäаеìое увеëи÷ение ìниìой ÷асти коì-
пëексной äиэëектри÷еской прониöаеìости коì-
позитноãо ìатериаëа при коìбинированноì воз-
äействии связано с ростоì эëектропровоäности,
обусëовëенныì ростоì ÷исëа то÷е÷ных оìи÷е-
ских контактов ìежäу бëижайøиìи уãëероäныìи
трубкаìи.

Заключение

Такиì образоì, показано, ÷то преäваритеëüная
обработка уëüтразвукоì напоëнитеëя из уãëероä-
ных нанотрубок, поìещенных в äиэëектри÷ескуþ
ìатриöу, ìожет увеëи÷итü уäеëüнуþ эëектропро-
воäностü коìпозитноãо ìатериаëа на ∼40 %.

Уìенüøение уäеëüной эëектропровоäности коì-
позитноãо ìатериаëа при испоëüзовании в ка÷ест-
ве вкëþ÷ений уãëероäных нанотрубок, преäвари-
теëüно поäверãнутых возäействиþ УФ изëу÷ения в
те÷ение 15 ìин, ìожет бытü скоìпенсировано с
поìощüþ изìенения техноëоãии созäания коìпо-
зитов путеì приìенения в проöессе отвержäения
внеøнеãо äавëения äо 150 кПа.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской Фе-
дерации, Совета по грантам Правительства Рос-
сийской Федерации для государственной поддержки

Рис. 2. Зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей комплексной диэлектри-
ческой проницаемости композитного материала от длительности воздействия УФ из-
лучения (штриховая линия) или ультразвука (сплошная линия) при различных значе-
ниях объемной доли n наполнителя (1 — 0,05; 2 — 0,1)

Рис. 3. Зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей комплексной диэлектри-
ческой проницаемости композитного материала при комбинированном воздействии:

1 — без преäваритеëüной обработки; 2 — уëüтразвука; 3 — УФ изëу÷ения от внеø-
неãо äавëения
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научных исследований, проводимых под руководством
ведущих ученых в российских образовательных учре-
ждениях высшего профессионального образования и
научных учреждений государственных академий на-
ук (грант 11.G34.31.0030), Федеральной целевой
программы "Научно-педагогические кадры иннова-
ционной России" на 2009—2013 годы (госконтракт
№ 16.740.11.0512) и Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект 12-02-31880).
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METHODS AND DEVICES OF GROWING DIAMOND FILMS AND PLATES

Введение

При изãотовëении эëектронных приборов, äëя
сохранения экспëуатаöионных характеристик при
работе в экстреìаëüных усëовиях необхоäиìо в их

конструкöии закëаäыватü высокоэффективные те-
пëоотвоäящие эëеìенты.

В настоящее вреìя äëя реøения этих заäа÷ øи-
роко испоëüзуется аëìаз, в основноì, — поëи-
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Приводится краткий обзор организаций, занимающихся в России выращиванием поликристаллических алмазных пле-
нок. Рассмотрены наиболее распространенные в мире конструкции СВЧ плазменных технологических установок.
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Below is a brief review of the organizations involved in polycrystalline diamond films growing in Russia. The designs of microwave
plasma reactors most widespread in the world are considered.
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кристаëëи÷еский. Это объясняется относитеëüной
простотой ìетоäов и установок выращивания по-
ëикристаëëи÷еских пëастин, а также физи÷ескиìи
свойстваìи аëìаза. Как известно, тепëопровоä-
ностü аëìаза (ìонокристаëëи÷ескоãо) при коìнат-
ной теìпературе составëяет боëее 20 Вт/(сì•К),
÷то превыøает тепëопровоäностü ìеäи в 5 раз [1].
Коне÷но, иäеаëüныì вариантоì быëо бы испоëü-
зование ìонокристаëëи÷ескоãо аëìаза — прироä-
ноãо иëи синтети÷ескоãо, и в этоì направëении
работает ëаборатория ãазофазноãо осажäения аë-
ìаза Техноëоãи÷ескоãо института сверхтверäых и
новых уãëероäных ìатериаëов (ФГБНУ ТИСНУМ,
ã. Троиöк). Достиãнутый иìи разìер ìонокристаë-
ëи÷еских CVD (Chemical Vapor Deposition) аëìазов
составëяет 8 ìì, а разìер поëикристаëëи÷еских
CVD аëìазных пëастин составëяет 50 ìì в äиаìет-
ре. Все работы по росту CVD аëìаза провоäят в ин-
ституте на установках BJS 150, УРС-01/В.

В тоì же Троиöке, в ООО "Оптосистеìы" раз-
работана CVD-установка ARDIS 100 äëя осажäе-
ния поëи-, ìоно- и нанокристаëëи÷еских аëìаз-
ных пëенок в СВЧ пëазìе CH4 + H2. Диаìетр по-
ëу÷аеìых аëìазных поëикристаëëи÷еских пëастин
составëяет 75 ìì.

Ростоì ìоно- и поëикристаëëи÷еских аëìазных
пëенок успеøно заниìаþтся в Институте прикëаä-
ной физики РАН (ИПФ РАН). В институте разра-
ботана серия ориãинаëüных ростовых СВЧ пëаз-
ìенных установок.

Веäутся работы и в наöионаëüноì Нау÷ноì
öентре "Харüковский физико-техни÷еский инсти-
тут". В обзорной работе [2] сотруäников этоãо öен-
тра привеäена "наãëяäная" история развития СВЧ
пëазìенных реакторов äëя выращивания поëикри-
стаëëи÷еских пëенок аëìаза, на÷иная от простей-
øеãо и äо реакторов, у÷итываþщих не тоëüко ìо-
äы, на которых поäжиãается пëазìа, но и саìи
поäëожки, на которые осажäаþтся пëенки. Кроìе
тоãо, в работе проанаëизированы созäанные коì-
пüþтерные ìоäеëи протекаþщих проöессов роста
и построения на их основе реакторов. Испоëüзуя
их, ìожно управëятü кристаëëи÷еской структурой
поëу÷аеìых пëенок от поëикристаëëи÷еской (PCD),
ìикрокристаëëи÷еской (MCD) и нанокристаëëи-
÷еской (NCD) впëотü äо уëüтракристаëëи÷еской
(UNCD), путеì изìенения усëовий осажäения и
состава ãазов.

В еще оäной обзорной работе Раëü÷енко В. Г. и
Конова В. И. [3], касаþщейся приìенения CVD-
аëìазов в эëектронике, привеäен краткий анаëиз
способов выращивания и характеристик поëу÷ае-
ìых поëикристаëëи÷еских аëìазных пëастин, а
также упоìинаþтся некоторые конструкöии тех-
ноëоãи÷еских установок. В работе указываþтся ос-
новные направëения посëеростовой обработки по-

верхности äëя обеспе÷ения посëеäуþщеãо форìи-
рования сëоев äëя активных приборов (поëевые
транзисторы), äетекторов ионизируþщеãо изëу÷е-
ния, акустоэëектронных устройств и пассивных
коìпонентов — тепëоотвоäящих поäëожек.

Устройства выращивания алмазных пленок

В посëеäние ãоäы основная ìасса пубëикаöий
касается СВЧ пëазìенных ìетоäов и соответствуþ-
щих ростовых установок. Усиëия разработ÷иков,
прежäе всеãо, направëены на реøение сëеäуþщих
заäа÷:
� оптиìизаöии режиìов роста;
� увеëи÷ения разìеров выращиваеìых поëикри-

стаëëи÷еских поäëожек.
На реøение этих пробëеì направëено зна÷и-

теëüное ÷исëо работ японских авторов [4—7].
Кратко остановиìся на основных конструкöи-

ях СВЧ пëазìенных техноëоãи÷еских установок,
обеспе÷иваþщих рост CVD-пëенок поëикристаë-
ëи÷ескоãо аëìаза при пониженных äавëениях в ра-
бо÷ей каìере.

В 80-х ãоäах проøëоãо стоëетия иссëеäоватеëи
из Японии созäаëи установку, которая позвоëяëа
выращиватü аëìазные пëенки на неаëìазных поä-
ëожках с непрерывныì потокоì ãазовой сìеси, со-
стоящей из CH4 (äо 4 %) и H2 (96 % и боëее). Кон-
струкöия преäставëена на рис. 1 [8].

В патенте США [9] преäставëена боëее совер-
øенная конструкöия резонаторноãо типа, при÷еì
резонатор ìожет настраиватüся на нужнуþ ìоäу с
поìощüþ пëунжера. Ввоä энерãии в реактор осу-
ществëяется с поìощüþ антенны-øтыря. Конст-
рукöия (рис. 2) направëена на реøение нескоëüких
пробëеì:
� увеëи÷ение разìера пëастин, на которые нано-

сится сëой поëикристаëëи÷ескоãо аëìаза;
� повыøение равноìерности осажäения;
� повыøение скорости осажäения.

Рис. 1. Схема установки
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На рис. 3 преäставëена усоверøенствованная
преäыäущая конструкöия, преäназна÷енная äëя
обработки пëастин боëüøоãо äиаìетра с боëüøиìи
скоростяìи при повыøенных äавëениях, за с÷ет
изìенения разìеров реакöионной каìеры [10].

Коìпания AIXTRON AG из Герìании преäëо-
жиëа своþ конструкöиþ СВЧ реактора — эëëип-
ти÷еский реактор [11], ÷то позвоëиëо повыситü
произвоäитеëüностü и стабиëüностü техноëоãи÷е-
скоãо проöесса. Особенностü состоит в тоì, ÷то
проöесс осажäения происхоäит в оäноì фокусе эë-
ëипсоиäа, ãäе поäжиãается пëазìа, а возбужäение
резонатора — в äруãоì фокусе эëëипсоиäа. Схеìа
преäëоженной конструкöии показана на рис. 4.

Еще оäна неìеöкая коìпания Unaxis Deutschland
Holding Gmbh преäëожиëа äëя увеëи÷ения пëо-
щаäи обрабатываеìых пëастин испоëüзоватü не-
скоëüко исто÷ников СВЧ пëазìы, которые распо-
ëаãаþтся параëëеëüно äруã äруãу и в оäной пëос-
кости наä поäëожкой [12]. Схеìа установки с рас-
преäеëенной пëазìой преäставëена на рис. 5.

Дëя повыøения пëотности пëазìы в работе [5]
преäëожена конструкöия, преäставëенная на рис. 6.
Особенностü в тоì, ÷то СВЧ пëазìа распоëаãается
ìежäу äвух провоäников, разìещенных на небоëü-
øоì расстоянии äруã от äруãа (∼10 ìì), на оäноì
из которых разìещается пëастина äëя осажäения
аëìаза.

В работе [6] пробëеìа повыøения пëотности
пëазìы в зоне осажäения реøается коìбинаöией
äвух разряäов — СВЧ и постоянноãо. Разряä иìеет
форìу тонкоãо оäнороäноãо äиска (рис. 7).

Рис. 2. Установка с настройкой резонатора на определенную моду Рис. 3. Установка по патенту [10]

Рис. 4. Схема эллиптического реактора

Рис. 5. Схема установки с распределенной плазмой
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Как упоìинаëосü выøе, конструкöии ИПФ РАН
отëи÷аþтся ориãинаëüностüþ [13, 14]. В первой
конструкöии [13] äëя повыøения скорости осаж-
äения испоëüзован ãенератор с повыøенной ÷ас-
тотой (30 ГГö) по сравнениþ с обы÷но испоëüзуе-
ìой 2,45 ГГö. Вторая конструкöия [14] показана на
рис. 8. Основная иäея этой конструкöии — фоку-
сировка СВЧ изëу÷ения с поìощüþ зеркаë ква-
зиопти÷еской эëектроäинаìи÷еской систеìы в об-
ëасти разìещения поäëожки, ãäе созäается пëазìа
с повыøенной пëотностüþ, а это озна÷ает, ÷то
скоростü осажäения повыøается.

Заäа÷а повыøения разìеров (äиаìетров) осаж-
äаеìых пëенок поëикристаëëи÷ескоãо аëìаза ре-
øается, на первый взãëяä, äовоëüно просто — не-
обхоäиìо заìенитü обы÷но испоëüзуеìуþ ÷астоту
2,45 ГГö на ÷астоту 915 МГö. Но при этоì резко
паäает пëотностü ìощности на поäëожке. Дëя коì-
пенсаöии этоãо явëения необхоäиìо зна÷итеëüно
увеëи÷иватü ìощностü СВЧ ãенератора (äо äесят-
ков, сотен киëоватт). При реаëизаöии таких реøе-
ний на первый пëан выхоäит эконоìи÷еская öеëе-
сообразностü.

Теплоотводящие элементы

Как отìе÷аëосü выøе, иäеаëüныì тепëоотво-
äоì äëя ìощных приборов, работаþщих в экстре-
ìаëüных усëовиях, ìоã бы бытü ìонокристаëëи÷е-
ский аëìаз, но пока разìеры форìируеìых ìоно-
кристаëëи÷еских пëастин не позвоëяþт серийно
выпускатü такие приборы. Поэтоìу äëя уëу÷øе-
ния тепëоотвоäящих свойств поäëожек, посëеäние
нау÷иëисü äеëатü коìбинированныìи — из поëи-
кристаëëи÷ескоãо и ìонокристаëëи÷ескоãо аëìаза
[15]. Сутü преäëоженноãо реøения — распоëоже-
ние на поäëожкоäержатеëе ìонокристаëëов-затра-
вок с ориентаöией поверхности (100) и созäании
öентров нукëеаöии на поверхности поäëожкоäер-
жатеëя, свобоäной от ìонокристаëëов-затравок.
Затеì провоäится оäновреìенное осажäение CVD-
ìетоäоì эпитаксиаëüноãо сëоя на поверхности
ìонокристаëëов-затравок и поëикристаëëи÷еской
аëìазной пëенки на остаëüной поверхности поä-
ëожкоäержатеëя. В резуëüтате хиìи÷ескоãо осажäе-
ния из ãазовой фазы аëìаза происхоäит сращивание
ìонокристаëëи÷ескоãо и поëикристаëëи÷ескоãо
аëìазов по боковой поверхности ìонокристаëëов-
затравок с образованиеì аëìазной пëастины боëü-
øой пëощаäи, соäержащей срощенные вìесте ìоно-
кристаëëи÷еский и поëикристаëëи÷еский аëìазы.

Это позвоëяет реøитü сразу нескоëüко техноëо-
ãи÷еских пробëеì:
� уëу÷øитü тепëоотвоäящие свойства пëастин,

приìеняеìых äëя тепëоотвоäов;
� увеëи÷итü саìи пëастины (75 ìì и боëее).

Все это уëу÷øает эконоìи÷еские показатеëи про-
извоäства приборов экстреìаëüной эëектроники.

Рис. 6. Конструкция установки, предложенная в работе [5]

Рис. 7. Форма разряда

Рис. 8. Конструкция установки с квазиоптической системой рас-
пределения СВЧ поля

Рис. 9. Структура теплоотвода с металлизированной пластиной



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 3, 2014 27

Что касается конструкöий саìих тепëоотвоäов с
испоëüзованиеì аëìаза, то, на наø взãëяä, сëеäует
остановитüся на нескоëüких.

Первая, и саìая простая, конструкöия — это
ìетаëëизированная пëастина аëìаза [16]. Сущ-
ностü äанной конструкöии (рис. 9) в ìетаëëизиро-
ванной пëастине аëìаза, соäержащей проìежуто÷-
ный сëой ìежäу пëастиной аëìаза (1) и ìетаëëи-
заöией (4) в виäе сëоя ìатериаëа проìежуто÷ноãо
сëоя и сëоя соеäинения еãо с уãëероäоì (2), обес-
пе÷иваþщий аäãезиþ ìетаëëа к аëìазу. Проìежу-
то÷ный сëой выпоëнен в виäе сëоя креìния (3)
тоëщиной 0,04...0,1 ìкì и сëоя соеäинения креì-
ния с уãëероäоì с конöентраöией креìния в неì
1019...1021 ат/сì2.

Также сëеäует отìетитü испоëüзование äëя эф-
фективноãо отвоäа тепëоты от эëектронных при-
боров тепëовых трубок [17]. Устройство отвоäа
тепëоты выпоëнено в виäе ãруппы ãерìети÷ных
я÷еек, разìещенных на эëектронноì приборе со
стороны тепëовыäеëяþщих эëеìентов, противопо-
ëожная сторона я÷еек разìещена на поверхности
пëастины, выпоëненной из ìатериаëа с высокой
тепëопровоäностüþ, внутренние поверхности я÷е-
ек изãотовëены из ìатериаëа, хороøо сìа÷иваеìо-
ãо жиäкиì рабо÷иì теëоì, иëи покрыты тонкиì
сëоеì такоãо ìатериаëа. Верхняя же ÷астü стенок
изãотовëена из ìатериаëа, пëохо сìа÷иваеìоãо
жиäкиì рабо÷иì теëоì. Внутренний объеì я÷еек
÷асти÷но запоëнен жиäкиì рабо÷иì теëоì, остаëü-
ной объеì запоëнен параìи рабо÷еãо теëа. Конст-
рукöия поясняется рис. 10.

Заключение

К сожаëениþ, объеì статüи не позвоëяет боëее
поëно проанаëизироватü как способы выращива-
ния аëìазов (ìоно- и поëикристаëëи÷еских), уст-
ройств äëя их поëу÷ения, так и боëüøое ìноãо-
образие конструкöий тепëоотвоäящих эëеìентов.
Преäставëенные установки äëя выращивания аëìа-
за CVD-ìетоäоì позвоëяþт созäаватü пëастины по-
ëикристаëëи÷ескоãо аëìаза äиаìетроì 75...100 ìì.
Оäнако эконоìи÷еская öеëесообразностü и эф-
фективностü техноëоãи÷еских проöессов выращи-
вания CVD-аëìазов в основноì опреäеëяется кон-
струкöияìи установок, созäаþщиìи высокуþ пëот-
ностü СВЧ пëазìы в обëасти синтеза и осажäения
пëенок. Поэтоìу разработка ориãинаëüных конст-

рукöий техноëоãи÷еских установок äëя реøения
этих пробëеì по-прежнеìу актуаëüна.

Работа выполнена в рамках реализации Постанов-
ления Правительства России от 09 апреля 2010 года
№ 218, договора № 02.G36.31.0005 от 23 мая 2013 г.
между ФГУП "НПП "Исток" и Минобрнауки России
и договора № 33/211-13 от 22 февраля 2013 г. между
ИСВЧПЭ РАН и ФГУП "НПП "Исток".
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THE DESIGN AND TECHNOLOGY OF THE MATRIX
OF POWER MICROELECTROMECHANICAL KEYS

Введение

Ежеãоäно боëüøое ÷исëо эëектроìехани÷еских
реëе нахоäят приìенение в устройствах и систеìах
автоìати÷ескоãо управëения и контроëя, в прибо-
рах и ìеханизìах, в бытовой технике и на транс-
порте. Обы÷но реëе иìеþт относитеëüно боëüøой
разìер и ìоãут заниìатü äо 80 % ìеста на пе÷атных
пëатах. Дëя проöесса коììутаöии в таких реëе тре-
буется поëный ток окоëо 60 ìА и напряжение пи-
тания +12 В [1]. Всëеäствие этоãо изäеëия с боëü-
øиì ÷исëоì реëе иìеþт боëüøуþ энерãоеìкостü и
неìаëые ãабаритные разìеры.

Оäниì из вариантов реøения пробëеìы явëя-
ется испоëüзование ìикроìехани÷ескоãо реëе, из-
ãотовëенноãо по техноëоãии ìикросистеìной тех-
ники [2]. Ранее боëüøая ÷астü иссëеäований по
созäаниþ ìикроìехани÷ескоãо реëе фокусирова-
ëасü на коììутаöии ìаëоìощных высоко÷астотных
сиãнаëов в приборах раäиосвязи [3—5]. Но пробëе-
ìа обеспе÷ения коììутаöии постоянноãо и низко-
÷астотноãо переìенноãо тока среäней ìощности
остается актуаëüной и в настоящее вреìя. Дëя ряäа
приìенений, вкëþ÷ая аэрокосìи÷ескуþ технику,
эта пробëеìа ìожет бытü реøена с поìощüþ раз-
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Представлены конструкция и технология изготовления матрицы силовых микроэлектромеханических ключей. Рас-
смотрены основные конструктивные и технологические особенности создания кристалла МЭМС-ключа с электроста-
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application of the matrix of power microelectromechanical keys for switching of DC and low-frequency AC in medium power devices.

Keywords: silicon technology, micromechanical element, matrix, MEMS switch, metal board, low-resistance electrodes, power
electronics

ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ 

È ÊÎÍÑÒÐÓÈÐÎÂÀÍÈÅ ÌÍÑÒ
MODELLING 

AND DESIGNING OF MNST



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 3, 2014 29

ëи÷ных ìассивов сиëовых МЭМС-кëþ÷ей, по су-
ти, преäставëяþщих собой ìикроìехани÷еское ре-
ëе, но с той особенностüþ, которая позвоëяет ис-
поëüзоватü техни÷еский интеëëект интеãраëüной
эëектроники äëя боëее раöионаëüноãо приìене-
ния. Объеäинение ìикроìехани÷еских и поëу-
провоäниковых эëеìентов в оäнокристаëüнуþ иëи
ìноãокристаëüнуþ ìикросистеìу позвоëит опти-
ìаëüно распреäеëятü токовуþ наãрузку в ìассиве
сиëовых МЭМС-кëþ÷ей и провоäитü äиаãности-
рование их состояния.

По сравнениþ с поëупровоäниковыìи устрой-
стваìи, наприìер транзистораìи и тиристораìи,
ìикроìехани÷еское реëе иìеет преиìущество в
связи с боëее высокиì сопротивëениеì в разоìк-
нутоì состоянии. Это обусëовëено ãаëüвани÷е-
ской изоëяöией, которая обеспе÷ивается возäуø-
ныì зазороì ìежäу эëектри÷ескиìи контактаìи
реëе.

Принöипы работы ìикроìехани÷еских реëе
ìоãут бытü основаны на разëи÷ных физи÷еских
эффектах, таких как эëектроìаãнитный, пüезоэëек-
три÷еский, тепëовой и эëектростати÷еский. В на-
стоящее вреìя ìикроìехани÷еские приборы с
эëектростати÷ескиì управëениеì наибоëее рас-
пространены. Эëектростати÷еский актþатор (ìик-
ропривоä), с поìощüþ котороãо осуществëяется
вкëþ÷ение и выкëþ÷ение перекëþ÷атеëя, состоит
из äвух эëектри÷ески изоëированных обкëаäок,
оäна из которых распоëожена на непоäвижноì ос-
новании, äруãая на поäвижной пëастине, прикре-
пëенной к основаниþ упруãиìи эëеìентаìи [6].
При поäа÷е разности потенöиаëов на обкëаäки
ìежäу ниìи возникаþт сиëы эëектростати÷ескоãо
притяжения, в резуëüтате äействия которых упру-
ãий эëеìент притяãивается к основаниþ, заìыкая
контактные эëеìенты. Такие МЭМС-кëþ÷и ÷асто
нахоäят приìенение в эëектронных устройствах
управëения.

Преиìущества эëектростати÷ескоãо привоäа
МЭМС-кëþ÷а состоят в крайне ìаëой потребëяе-
ìой ìощности (ток потребëяется тоëüко при пере-
кëþ÷ении, типовое зна÷ение потребëяеìой ìощ-
ности на оäин öикë перекëþ÷ения составëяет зна-
÷ение, не превыøаþщее 1 нВт). При этоì с испоëü-
зованиеì совреìенных техноëоãий обеспе÷ивается
простота изãотовëения и относитеëüно высокая
скоростü перекëþ÷ения, вреìя откëика составëяет
20 ìкс [7].

Конструкция силового МЭМС-ключа

Соãëасно рас÷етныì äанныì ìеäные øины
тоëщиной 40 ìкì и øириной 250 ìкì позвоëяþт
пропускатü ток äо 5 А, ÷то в боëüøинстве сëу÷аев
явëяется äостато÷ныì äëя питания устройств среä-
ней ìощности [8]. Тонкопëено÷ная техноëоãия,
приìеняеìая в ИС, не позвоëяет äостиãатü таких
тоëщин ìеäных провоäников, поэтоìу необхоäи-

ìо испоëüзоватü потенöиаëüные возìожности тех-
ноëоãии пе÷атных пëат и ìетоäы соеäинения креì-
ниевых кристаëëов с ниìи. Дëя уëу÷øения теп-
ëоотвоäа сиëовоãо МЭМС-кëþ÷а в конструкöии
öеëесообразно приìенятü пе÷атные пëаты с ìетаë-
ëи÷ескиì основаниеì. Наприìер, хороøиì вари-
антоì явëяется пëата типа T-111 фирìы Totking с
аëþìиниевыì основаниеì тоëщиной 2 ìì и изо-
ëяöионныì сëоеì тоëщиной 150 ìкì на основе
коìпозитных ìатериаëов. В ка÷естве рабо÷ей ìе-
таëëизаöии в таких пëатах испоëüзуþт ìеäü тоë-
щиной 35 ìкì со сëояìи никеëя 2,5...5 ìкì и зо-
ëота 0,1...0,25 ìкì, нанесенноãо иììерсионныì
способоì.

На рис. 1 преäставëен эскиз конструкöии сиëо-
воãо МЭМС-кëþ÷а на основе пе÷атной пëаты с
ìонтируеìыìи на нее посëеäоватеëüно äвуìя креì-
ниевыìи кристаëëаìи. Первый кристаëë, который
ìонтируется на пëату, соäержит ìикроìехани÷е-
ский эëеìент в виäе пëастины, закрепëенной к ос-
нованиþ кристаëëа с поìощüþ упруãих баëок. Поä
äействиеì эëектростати÷еских сиë эта пëастина
буäет притяãиватüся к эëектроäу на пëате, а рас-
поëоженный на пëастине øунт заìыкатü токовые
øины, распоëоженные тоже на пëате.

Второй кристаëë креìния сëужит äëя защиты
ìикроìехани÷ескоãо эëеìента от заãрязнений, ко-
торые ìоãут попастü в зазор ìежäу эëектроäаìи.
Зазор ìежäу эëектроäаìи обеспе÷ивается техноëо-
ãией изãотовëения кристаëëа сиëовоãо МЭМС-кëþ-
÷а и вëияет на зна÷ение управëяþщеãо напряжения.
Исхоäя из разìеров конструктивных эëеìентов
(пëощаäü эëектроäа, тоëщина и øирина креìние-

Рис. 1. Эскиз конструкции силового МЭМС-ключа
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вых баëок, зазор ìежäу эëектроäаìи) быëо расс÷и-
тано зна÷ение управëяþщеãо напряжения сиëово-
ãо МЭМС-кëþ÷а, которое составиëо 25...30 В.

Технология кремниевого кристалла силового 
МЭМС-ключа

Проöесс изãотовëения кристаëëа ìикроìеха-
ни÷ескоãо реëе ìожет бытü совìестиì с техноëо-
ãией интеãраëüных схеì на основе КМОП и бипо-
ëярных ИС. При этоì äëя реаëизаöии всех топо-
ëоãи÷еских эëеìентов äостато÷но иìетü проектные
норìы не ìенее 1,5 ìкì. Основныì эëеìентоì
ìикроìехани÷ескоãо реëе явëяется МЭМС-кëþ÷,
преäставëяþщий собой систеìу ìикроìехани÷е-
ских и эëектри÷еских эëеìентов, распоëоженных
на пëощаäи в нескоëüко кваäратных ìиëëиìетров.
Техноëоãи÷еский ìарøрут изãотовëения кристаë-
ëа МЭМС-кëþ÷а соäержит сеìü фотоëитоãрафи-
÷еских öикëов, соверøаеìых по ëиöевой и обрат-
ной стороне креìниевой пëастины.

В ка÷естве исхоäноãо ìатериаëа äëя созäания кри-
стаëëа МЭМС-кëþ÷а испоëüзуется поäëожка ìоно-
кристаëëи÷ескоãо креìния эëектронноãо типа про-
воäиìости КЭФ-4,5 (100) тоëщиной 420...430 ìкì
с äвусторонней поëировкой (ДП). На первоì эта-
пе происхоäит форìирование основания ìикро-
ìехани÷еской структуры кристаëëа МЭМС-кëþ÷а.
Пëастина креìния окисëяется äо тоëщины SiO2
0,5 ìкì, и на нее затеì осажäаþт сëой нитриäа
креìния Si3N4 тоëщиной 0,15 ìкì. Затеì прово-
äится первый öикë фотоëитоãрафии, в котороì то-
поëоãия фиãуры пряìоуãоëüной форìы перено-
сится на сëой коìбинаöии äиэëектриков. Такиì
образоì, созäается хиìи÷ески стойкая ìаска äëя
посëеäуþщеãо анизотропноãо травëения креìния
в растворе щеëо÷и. На этоì этапе, поìиìо основ-
ноãо эëеìента, форìируþтся äопоëнитеëüные фи-
ãуры (ìетки) äëя посëеäуþщеãо совìещения топо-
ëоãи÷еских рисунков на äвух сторонах креìниевой
пëастины при провеäении сëеäуþщеãо öикëа кон-
тактной фотоëитоãрафии. При наëи÷ии фоторе-
зистивной ìаски обëасти основноãо эëеìента и
ìеток посëеäоватеëüно освобожäаþтся от Si3N4
(сëой 1) и SiO2 (сëой 2) äо креìния (рис. 2), äëя
посëеäуþщеãо еãо анизотропноãо травëения в рас-
творе 33 % KOH, äо остато÷ной тоëщины ìеìбран
30...40 ìкì.

Затеì с ëиöевой и обратной стороны креìние-
вых пëастин посëеäоватеëüно уäаëяþт пëенки Si3N4
и SiO2, äëя тоãо ÷тобы сфорìироватü новуþ äи-
эëектри÷ескуþ ìаску из этих же пëенок, защитив
при этоì обратнуþ сторону пëастины с ãëубокиì
реëüефоì и ãëаäкуþ — ëиöевуþ.

При провеäении второй операöии фотоëито-
ãрафии топоëоãи÷еский рисунок ëиöевой стороны
креìниевых пëастин совìещается по сфорìиро-
ванныì ìеткаì на обратной стороне пëастин. По-
сëеäуþщее форìирование ìикроэëеìентов кри-

стаëëа ìикроìехани÷ескоãо реëе на ëиöевой по-
верхности провоäят с поìощüþ контактной фо-
тоëитоãрафии при испоëüзовании станäартных
пëанарных фиãур совìещения. Во второì фотоëи-
тоãрафи÷ескоì öикëе форìируþтся оãрани÷итеëü-
ные выступы и обëастü буäущеãо øунтируþщеãо
эëеìента в обëасти ìеìбраны (рис. 3).

Сëеäуþщиì этапоì явëяется ëокаëüное утоне-
ние ìеìбраны с ëиöевой стороны на 3...4 ìкì, äëя
обеспе÷ения зазора ìежäу токовыìи øинаìи и
øунтоì. Посëе заверøения форìирования ìикро-
реëüефа на ëиöевой стороне пëастины äиэëектри-
÷еская ìаска сниìается, и вся пëастина поäвер-
ãается проöессу äиффузии фосфора äо конöен-
траöии 1021 сì–1 äëя обеспе÷ения оìи÷ескоãо
контакта к поäвижноìу эëектроäу. Затеì ëиöевуþ
и обратнуþ поверхностü вновü покрываþт защит-
ныì сëоеì коìбинированноãо äиэëектрика, и про-
воäят о÷ереäной фотоëитоãрафи÷еский öикë, в
проöессе котороãо вскрываþт окна в äиэëектри-
÷еских пëенках к ëеãированноìу сëоþ n+. На эти
сиëüноëеãированные обëасти креìния напыëяет-
ся ìетаëëи÷еская пëенка аëþìиния и провоäится
о÷ереäная фотоëитоãрафия по ìетаëëу äëя форìи-
рования конфиãураöии контакта к поäвижноìу
эëектроäу и øунту. Затеì аëþìиниевые обëасти,
распоëоженные наä ìеìбраной, защищаþт äи-
эëектри÷еской пëенкой, поëу÷енной в резуëüтате

Рис. 2. Формирование мембран толщиной 35 ± 5 мкм:

1 — проìежуто÷ный сëой SiO2, 0,5 ìкì; 2 — проìежуто÷ный

сëой Si3N4, 0,15 ìкì

Рис. 3.Формирование выступов и шунтирующего элемента:

3 — проìежуто÷ный сëой Si3N4, 0,15 ìкì; 4 — проìежуто÷ный

сëой SiO2, 0,5 ìкì; 5 — коìбинаöия äиэëектри÷еских пëенок,

общей тоëщиной 0,65 ìкì
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пëазìохиìи÷ескоãо осажäения при теìпературе
360 °C (рис. 4).

На закëþ÷итеëüноì этапе форìируется øунт
МЭМС-кëþ÷а; с поìощüþ проöесса обратной фо-
тоëитоãрафии наносят сëой зоëота с поäсëояìи
NiCr и Ni общей тоëщиной 1,2 ìкì. Заверøается
проöесс форìирования кристаëëа МЭМС-кëþ÷а
проöессоì анизотропноãо травëения креìния
сквозü фоторезистивнуþ ìаску в обëасти тонкой
ìеìбраны в öеëях поëу÷ения пëастины поäвижно-

ãо эëектроäа, закрепëенноãо с поìощüþ упруãих
баëок к креìниевой раìке (рис. 5).

На рис. 6 привеäена фотоãрафия кристаëëа си-
ëовоãо МЭМС-кëþ÷а, изãотовëенноãо по разрабо-
танной интеãраëüной техноëоãии. Пëощаäü äанно-
ãо кристаëëа составëяет 10 Ѕ 10 ìì.

Тестовая конструкция матрицы силовых 
МЭМС-ключей

На рис. 7 преäставëен эскиз тестовой конструк-
öии ìатриöы сиëовых МЭМС-кëþ÷ей, на котороì
показано, как креìниевый кристаëë с поäвижныì
эëектроäоì распоëаãается на пëате с ìассивоì эëек-
троäов и токовых øин. На рис. 7 изображен тоëüко
оäин креìниевый кристаëë, но всеãо их, в äанноì
сëу÷ае, ìонтируется ÷етыре øтуки. Посëе проöес-
са совìещения ãраниö кристаëëа с ìетаëëизаöией
на пëате выпоëняется прижиì с поìощüþ ãрузов и
разоãрев äо 160 °C. При этоì инäий, нанесенный
по периферии кристаëëа, распëавëяется, и креì-
ниевый кристаëë соеäиняется с пе÷атной пëатой.

Данная тестовая конструкöия ìатриöы сиëовых
МЭМС-кëþ÷ей разработана äëя спеöиаëизиро-
ванноãо разъеìа на пëате с эëектронной схеìой
управëения.

Заключение

Разработанная конструкöия сиëовоãо МЭМС-
кëþ÷а явëяется основной я÷ейкой ëинейноãо иëи
äвуìерноãо ìассива в конструкöии ìикроìехани-
÷ескоãо реëе, преäназна÷енноãо äëя коììутаöии
постоянноãо, низко÷астотноãо переìенноãо тока в
приборах среäней ìощности. Приìенение пе÷ат-
ных пëат на ìетаëëи÷еской основе в конструкöии
ìикроìехани÷ескоãо реëе увеëи÷ивает тепëоотвоä
сиëовоãо МЭМС-кëþ÷а, ÷то позвоëяет коììути-
роватü токи äо 5 А. Испоëüзование ìатри÷ной схе-
ìы вкëþ÷ения сиëовых МЭМС-кëþ÷ей позвоëит в
перспективе оптиìизироватü потребëяеìуþ ìощ-
ностü ìикроìехани÷ескоãо реëе в зависиìости от
токовой наãрузки.

Рис. 4. Формирование металлизации к подвижному электроду:

2 — коìбинаöия äиэëектри÷еских пëенок, общей тоëщиной
0,65 ìкì; 3 — ìетаëëи÷еский сëой Al, 0,5 ìкì; 4 — осажäен-
ный сëой SiO2, 1,0 ìкì

Рис. 5. Формирование металлического шунта и подвижного элек-
трода:

5 — сëой NiCr; 6 — сëой Ni; 7 — сëой Au

Рис. 6. Фотография кремниевого кристалла силового МЭМС-
ключа (вид с лицевой стороны кристалла):

1 — поäвижный эëектроä; 2 — øунт; 3 — кристаëë Si; 4 — не-
сущая баëка, тип 1; 5 — несущая баëка, тип 2

Рис. 7. Эскиз тестовой конструкции матрицы силовых МЭМС-
ключей
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INVESTIGATION OF THE CURRENT INSTABILITY APPEARING WHILE
APPLY DIRECT CURRENT PERPENDICULARLY TO THE NANOWIRES INSERTED 
IN THE GaAs CRYSTAL

Введение

Систеìы с пониженной разìерностüþ эëек-
тронноãо ãаза вызываþт повыøенный интерес
бëаãоäаря своиì физи÷ескиì свойстваì, обусëов-
ëенныì квантово-разìерныìи эффектаìи. Раз-
работанные поëупровоäниковые ãоìоструктуры с
нанонитяìи из атоìов оëова преäставëяþт собой
соверøенно новый тип квантовых систеì, в кото-
рых квантовые эëеìенты составëяþт еäиное öеëое

с ìатриöей из арсениäа ãаëëия и выпоëнены в те-
÷ение оäноãо техноëоãи÷ескоãо проöесса, позво-
ëяя поëу÷итü неäостижиìуþ äëя äруãих ìетоäов
изãотовëения (наприìер, таких как ëитоãрафи÷е-
ские иëи изãотовëение ìуëüтиатоìных ступеней
ìетоäоì ìоëекуëярно-ëу÷евой эпитаксии (МЛЭ))
пëотностü носитеëей [1, 2]. Нанонити из атоìов
оëова преäставëяþт собой квазиоäноìерные кана-
ëы провоäиìости, ориентированные вäоëü краев

Поступила в редакцию 26.09.2013

Представлены результаты исследования колебаний, возникающих при протекании тока перпендикулярно нанонитям,
встроенным в кристалл арсенида галлия. Обнаружено влияние тянущего напряжения, а также светового воздействия на ко-
лебания тока, что говорит о наличии глубокого потенциального рельефа при протекании тока перпендикулярно нанонитям.

Ключевые слова: нанонити, квазиодномерные структуры, дельта-легирование, анизотропия, нестабильность

Below are the results of the research of the oscillations appearing when a current goes perpendicularly to the nanowires inserted
in a GaAs crystal. Influence of the pulling voltage and light affect on the current oscillations was discovered, which means that a
deep potential relief is present, when a current goes perpendicularly to the nanowires.

Keywords: nanowires, quasionedimensional structures, delta-doping, anisotropy, instability
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террас виöинаëüной ãрани арсениäа ãаëëия, встро-
енные в кристаëë посëеäуþщиì ãоìоэпитаксиаëü-
ныì заращиваниеì. При изу÷ении протекания то-
ка в таких систеìах быëи обнаружены особенности
воëüт-аìперных характеристик образöов äëя на-
правëений тока вäоëü и поперек нанонитей [3].
При протекании тока вäоëü нанонитей набëþäаëся
эффект переãиба ВАХ в обëасти непосреäственно
переä насыщениеì тока, при протекании тока по-
перек нанонитей быëа обнаружена повторяþщаяся
неустой÷ивостü ВАХ посëе äостижения опреäеëен-
ноãо пороãа зна÷ения напряженности эëектри÷е-
скоãо поëя. Боëее поäробноìу изу÷ениþ свойств,
присущих квантовой ãоìоэпитаксиаëüной систеìе
с нанонитяìи из атоìов оëова при протекании то-
ка перпенäикуëярно нанонитяì, и посвящена на-
стоящая работа.

Изготовление экспериментальных образцов

Эпитаксиаëüные структуры поëу÷аëи ìетоäоì
ìоëекуëярно-ëу÷евой эпитаксии на установке
МВЕ-32Р. Испоëüзоваëи поäëожки поëуизоëируþ-
щеãо арсениäа ãаëëия, разориентированные на 0,3°
относитеëüно пëоскости (100) в направëении [011].
Такие уãоë и направëение разориентаöии обеспе-
÷иваëи форìирование на виöинаëüной ãрани "ëе-
стниöы", состоящей из атоìных террас со среäниì
расстояниеì ìежäу ее "ступенüкаìи" в указанноì
направëении ∼50 нì. На поäëожках выращиваëи
буферный сëой неëеãированноãо арсениäа ãаëëия
тоëщиной 0,5...1 ìкì при теìпературе 580 °C. По
заверøении выращивания буферноãо сëоя форìи-
роваëи исхоäнуþ äëя посëеäуþщеãо äеëüта-ëеãи-
рования поверхностü, ìиниìизируя путеì нанесе-
ния субìоносëойных коëи÷еств арсениäа ãаëëия
÷исëо островков на пëоскостях атоìных террас и
уступов на краях террас, образовавøихся в проöес-
се роста, т. е. äобиваëисü созäания систеìы ìак-
сиìаëüно возìожных "ãëаäких" атоìных террас на
виöинаëüной ãрани. Проöесс "соверøенствования"
террас контроëироваëи по изìенениþ интенсив-
ности зеркаëüноãо рефëекса картины äифракöии
быстрых эëектронов на отражение, реãистрируе-
ìой in situ. "Соверøенствование" закан÷иваëи по
äостижении ìаксиìаëüных зна÷ений интенсивно-
сти зеркаëüноãо рефëекса. Затеì препарированнуþ
такиì образоì поверхностü, иìеþщуþ "совер-
øеннуþ" систеìу атоìных террас типа "ëестниöа",
äеëüта-ëеãироваëи оëовоì, конöентраöия изìеня-
ëасü в äиапазоне (4...8)•1012 сì–2. Атоìы оëова в
äеëüта-ëеãированноì сëое распоëаãаëисü не оäно-
роäно, а преиìущественно на краях атоìных тер-
рас. Факт äекорирования краев атоìных террас ви-
öинаëüной ãрани арсениäа ãаëëия атоìаìи оëова
быë экспериìентаëüно обнаружен в работе [4], он
явиëся основаниеì äëя преäëоженноãо способа
форìирования систеìы провоäящих нанонитей,
встроенных в кристаëë арсениäа ãаëëия ãоìоэпи-

таксиаëüныì заращиваниеì öепо÷ек атоìов оëова,
äекорируþщих края террас, образовавøихся при
äеëüта-ëеãировании. Быëи экспериìентаëüно по-
äобраны режиìы эпитаксиаëüноãо заращивания,
обеспе÷иваþщие неоäнороäное распреäеëение ато-
ìов оëова в пëоскости äеëüта-сëоя (образование
нанонитей). Об их существовании в выращенных
образöах суäиëи по наëи÷иþ анизотропии воëüт-
аìперных характеристик, изìеряеìых в кристаë-
ëоãрафи÷ески эквиваëентных направëениях [011]
и [0-11].

Дëя изìерений воëüт-аìперных характеристик
в сиëüных эëектри÷еских поëях быëа разработана
спеöиаëüная топоëоãия образöов. Поäробное описа-
ние топоëоãии образöов и усëовий форìирования
оìи÷еских контактов описано в работах [3] и [5].

Дëя иссëеäования коëебаний тока испоëüзова-
ëи пëату расøирения персонаëüноãо коìпüþтера с
АЦП с ìиниìаëüныì вреìенеì äискретизаöии 2 нс.
Направëение тока в образöе быëо перпенäикуëяр-
но направëениþ краев атоìных террас виöинаëüной
поверхности, т. е. перпенäикуëярно нанонитяì.
Эëектри÷еский контакт к образöаì осуществëяëся
с поìощüþ иãоëü÷атых зонäов зонäовой станöии.

Результаты измерений

На рис. 1 привеäены коëебания тока иссëеäуе-
ìоãо образöа со вреìенеì выборки 1 ìкс при раз-
ëи÷ных напряжениях на образöе, соответствуþщих
разëи÷ныì зна÷енияì напряженности эëектри÷е-
скоãо поëя (от 10 äо 15,5 кВ/сì). Во вреìя изìе-
рений образеö нахоäиëся в теìноте при коìнатной
теìпературе. Масøтаб аìпëитуäы сиãнаëа äëя всех
изìерений оäинаков.

При напряженности эëектри÷ескоãо поëя
10 кВ/сì (образеö A на рис. 1) коëебания тока от-
сутствуþт. По ìере увеëи÷ения напряжения на об-
разöе появëяþтся характерные быстрые и корот-
кие вспëески тока с посëеäуþщей реëаксаöией äо
исхоäноãо уровня постоянноãо тока. При этоì ÷ас-
тота вспëесков растет с увеëи÷ениеì напряжения,
а аìпëитуäа вспëесков уìенüøается, коëебания
квазипериоäи÷еские. Как виäно из рис. 1, среäний
периоä коëебаний составëяет äëя кривых от B äо F,
соответственно ∼170, 57, 57, 50, 25 ìкс. Дëитеëü-
ностü фронта вспëеска не боëüøе 1 ìкс, ÷то соот-
ветствует вреìенноìу интерваëу выборки сиãнаëа.

Похожее повеäение набëþäаëи в ëеãированных
сверхреøетках GaAs/AlAs, в которых поëу÷иëи
осöиëëяöии тока, связанные с пространственныì
äвижениеì ãраниöы äоìена ÷ерез нескоëüко пе-
риоäов сверхреøетки [6].

Допоëнитеëüное возäействие на иссëеäуеìые
образöы в виäе света от ëаìпы накаëивания суще-
ственно ìеняет картину коëебаний. На рис. 2 приве-
äены äве кривые коëебаний тока: A — с освещениеì
образöа; B — без освещения образöа при напряже-
нии на неì 5,8 В (соответствует кривой B на рис. 1).
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При освещении образöа появëяþтся сëеäуþ-
щие особенности:

� среäний периоä коëебаний уìенüøается с 170
äо ∼20 ìкс;

� аìпëитуäа коëебаний скорее увеëи÷ивается, в
то вреìя как при увеëи÷ении напряжения уìенü-
øается и периоä, и аìпëитуäа коëебаний;

� существенно уìенüøается вреìя спаäа иìпуëü-
са. Заìетна принöипиаëüная разниöа в форìе
коëебаний при сравнении кривой A (рис. 2) с
кривой F (рис. 1), иìеþщей такой же периоä
коëебаний: äëя освещенноãо образöа форìа
коëебаний бëизка к синусоиäаëüной, т. е. иì-
пуëüсный характер ìеняется на коëебатеëüный;

� характер коëебаний становится боëее сëожныì,
на спаäе иìпуëüса появëяется характерная сту-
пенü, но уже при 6 В такая особенностü прак-
ти÷ески пропаäает.

Вëияние освещения ìожет бытü сëеäствиеì
возбужäения носитеëей, ëокаëизованных в ãëубо-
коì потенöиаëüноì реëüефе, образованноì атоìа-
ìи оëова в направëении перпенäикуëярно нанони-
тяì, и вовëе÷ения их в ìеханизì протекания тока.

Заключение

Провеäенные иссëеäования коëебаний тока в
реаëüноì ìасøтабе вреìени äëя образöов с нано-
нитяìи оëова показываþт сëожный и неоäнозна÷-
ный характер этих коëебаний, ÷увствитеëüных как

к тянущеìу напряжениþ, так и к световоìу воз-
äействиþ, ÷то поäтвержäает преäпоëожение о на-
ëи÷ии боëее ãëубокоãо потенöиаëüноãо реëüефа
при протекании тока перпенäикуëярно нанони-
тяì. Необхоäиìо еще раз поä÷еркнутü, ÷то при
протекании тока вäоëü нанонитей такие коëебания
поëностüþ отсутствуþт во всеì äопустиìоì äиа-
пазоне тянущих напряжений (впëотü äо эëектри-
÷ескоãо пробоя).
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Рис. 2. Колебания тока, проходящего через экспериментальный
образец при напряжении 5,8 В:

A — с освещениеì; B — без освещения

Рис. 1. Колебания тока, проходящего через экспериментальный
образец при различном постоянном напряжении:

A — 4 В; B — 5,8 В; C — 5,9 В; D — 6 В; E — 6,1 В;F — 6,2 В
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THE UNIT MICROMECHANICAL SENSORS WITH THE REVERSIBLE THERMAL 
CONTROL SYSTEM ON PELTIER’S MODULE

Введение и постановка задачи

Зачем нужна активная система терморегулирова-

ния (СТР) инерциального измерительного блока микро-

механических чувствительных элементов (БММЧЭ)?

Инерöиаëüные бëоки с ìикроìехани÷ескиìи
ãироскопаìи (ММГ) и аксеëероìетраìи (ММА) в
настоящее вреìя — это кëасс øироко приìеняе-
ìых и перспективных приборов.

Теория и практика ММГ, ММА и изìеритеëü-
ных бëоков, вкëþ÷аþщих эти äат÷ики, хороøо

разработаны [1—8]. Основные усиëия разработ÷и-
ков и иссëеäоватеëей совреìенных БММЧЭ на-
правëены на повыøение их то÷ности, при этоì
существенныì резервоì явëяется уìенüøение их
теìпературных поãреøностей.

Зäесü возìожны äва поäхоäа и их со÷етание.
Первый закëþ÷ается в приìенении пассивных
ìетоäов [3—5] (аëãоритìи÷еская коìпенсаöия, ка-
ëибровка и "аттестаöия" теìпературных поãреøно-
стей, соверøенствование конструкöии, выбор ти-

Поступила в редакцию 25.10.2013

Рассматриваются теоретические и прикладные аспекты анализа и синтеза активной реверсивной системы термо-
регулирования (СТР) инерциального блока микромеханических чувствительных элементов (БММЧЭ), предназначенной
для повышения точности блока. Предложено и обосновано применение термоэлектрических модулей Пельтье. Построена
математическая модель тепловых процессов динамической системы "БММЧЭ—СТР", разработано программное обес-
печение, проведено исследование математической модели, выбраны параметры СТР, получены качественные и количе-
ственные оценки функционирования динамической системы при сложных температурных воздействиях.

Кочевые слова: микромеханический гироскоп и акселерометр, инерциальный блок микромеханических чувствительных
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Theoretical and applied aspects of the analysis and synthesis of the active reversible thermal control system (TCS) of the inertial
unit of micromechanical sensors (UMMS), intended to increase its accuracy, with application of thermoelectric Peltier's module
Review are reviewed here. A mathematical model of the thermal processes of UMMS-TCS dynamic system was constructed, software
was developed, research of the mathematical model was carried out, TCS parameters were selected, qualitative and quantitative
estimations of the dynamic system's functioning under thermal effects were obtained.
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пов ìикроìехани÷еских äат÷иков с уëу÷øенныìи
характеристикаìи и äр.). При второì поäхоäе при-
ìеняþт активный ìетоä, коãäа реøается заäа÷а
управëения теìпературныì поëеì прибора, т. е.
созäанная СТР возäействует заäанныì образоì на
кореннуþ при÷ину теìпературных поãреøностей
прибора — еãо теìпературное поëе.

Наприìер, ММГ ADXRS150 фирìы Analog
Devices иìеет [5] äрейф нуëевоãо сиãнаëа в запус-
ке, составëяþщий сотни °/÷, и нестабиëüностü ìас-
øтабноãо коэффиöиента 4 % при изìенении теì-
пературы в äиапазоне (–65...+85) °C. Экспериìен-
ты и ìоäеëирование [5] показаëи, ÷то при каëиб-
ровке ìикроìехани÷еских äат÷иков стабиëüностü
нуëевых сиãнаëов и ìасøтабных коэффиöиентов
повыøается на порядок. Оäнако äëя еще боëüøеãо
повыøения то÷ности БММЧЭ неäостато÷но при-
ìенения пассивных способов [2, 4, 5]. Существен-
ныìи [2, 6—9] оказываþтся терìоупруãие äефор-
ìаöии упруãоãо поäвеса ММГ и ММА, изìенения
резонансных ÷астотных свойств и äруãие "тонкие"
теìпературные факторы, которые заранее невоз-
ìожно преäусìотретü и проìоäеëироватü.

Вìесте с теì, совреìенные то÷ные и наäежные
БММЧЭ äоëжны функöионироватü в усëовиях äос-
тато÷но жестких внеøних и внутренних теìператур-
ных возäействий [1—11]. Теìпературы наружной
среäы ìоãут изìенятüся в äиапазоне (–65...+85 °C)
и боëее, эти изìенения ìоãут бытü ступен÷атыìи,
ãарìони÷ескиìи и сëу÷айныìи. Мощности тепëо-
выäеëения внутренних эëектроэëеìентов ìоãут
äостиãатü еäиниö ватт. Прибор ìожет работатü как
в зеìных усëовиях, так и в экстреìаëüных усëови-
ях косìоса (невесоìостü и низкое äавëение среäы).
Эти возäействия привоäят к изìененияì (÷асто не-
проãнозируеìыì) характеристик, к поãреøностяì
прибора и в крити÷еских сëу÷аях к еãо отказаì.

Дëя существенноãо повыøения то÷ности кар-
äинаëüныì реøениеì явëяется применение актив-

ного метода, закëþ÷аþщеãося в разработке и соз-
äании реверсивной СТР прибора.

Опыт разработки и созäания ìноãоконтурных
систеì терìореãуëирования (СТР) иìеется в при-
ìенении к преöизионныì (< 0,01 °/÷) попëавко-
выì ãиробëокаì [4, 10]. По äанныì [2] ëаборато-
рии иì. Ч. Дрейпера Масса÷усетскоãо техноëоãи-
÷ескоãо института, стабиëüностü систеìати÷ескоãо
äрейфа ìикроìехани÷ескоãо ãиробëока ìожет бытü
повыøена за с÷ет приìенения активной терìоста-
биëизаöии на два и более порядка.

Важно и то, ÷то активный ìетоä реãуëирования
теìпературы позвоëит существенно (на поряäки)
уменьшить в принципе любые температурные по-

грешности прибора.
Данная работа проäоëжает и развивает иссëеäо-

вания [4, 5, 11, 16], направëенные на существен-
ное повыøение то÷ности и эффективности работы

беспëатфорìенных изìеритеëей параìетров äви-
жения, в которых испоëüзуþтся ãироскопы раз-
ëи÷ноãо принöипа äействия.

Объекты исследования: трехосный БММЧЭ äëя
изìерения параìетров äвижения, разрабатывае-
ìый в ОАО "Московский институт эëектроìехани-
ки и автоìатики", ã. Москва [5], с реверсивной СТР
и тепëовые проöессы в этой äинаìи÷еской систеìе.

Цель работы: иссëеäование теорети÷еских и
прикëаäных аспектов анаëиза и синтеза СТР с ìо-
äуëеì Пеëüтüе, преäназна÷енной äëя повыøения
то÷ности изìерений БММЧЭ.

Ключевые задачи: построение ìатеìати÷еской
ìоäеëи тепëовых проöессов в систеìе "БММЧЭ —
СТР"; анаëити÷еское и ÷исëенное иссëеäования
построенной ìоäеëи, выбор параìетров СТР, по-
ëу÷ение ка÷ественных и коëи÷ественных оöенок
работы систеìы "БММЧЭ — СТР" при сëожных
теìпературных возäействиях.

В проöессе иссëеäований разработано поääер-
живаþщее аëãоритìи÷еское и проãраììное обеспе-
÷ение, позвоëивøее реøитü поставëенные заäа÷и.

Математическая модель тепловых процессов
в системе "БММЧЭ — СТР"

В основе ìатеìати÷еской ìоäеëи тепëовых про-
öессов, преäназна÷енной äëя рас÷ета нестаöионар-
ных теìпературных поëей БММЧЭ с у÷етоì при-
ìенения реверсивной СТР на ìоäуëях Пеëüтüе,
заëожен ìоäифиöированный ìетоä эëеìентарных
баëансов [4, 12].

Общий виä БММЧЭ с реверсивной СТР на ìо-
äуëе Пеëüтüе преäставëен на рис. 1 (сì. третüþ сто-
рону обëожки).

Важная особенностü конструкöии БММЧЭ —
это наличие в неì внутренних исто÷ников тепëо-
ты. Нижней ÷астüþ бëок закрепëен на основании.
В ÷астноì сëу÷ае БММЧЭ тепëоизоëирован от
основания. Теìпература среäы и основания с те-
÷ениеì вреìени ìожет изìенятüся по заäанноìу
ступенчатому, гармоническому иëи äруãоìу закону
в äиапазоне (–65...+85 °C).

БММЧЭ с СТР соäержит [5]:

� три ММГ, три аксеëероìетра ММА, три пëаты
эëектронных суббëоков ÷увствитеëüных эëеìен-
тов (СЧЭ) по осяì x, y, z;

� пëаты эëектронных суббëоков внеøних связей
(СВС);

� пëаты обработки инфорìаöии (СОИ);

� пëаты вы÷исëитеëя (СВ);

� тепëоøунтируþщие эëеìенты;

� ìоäуëü Пеëüтüе с раäиатороì и вентиëятороì,
äруãие эëеìенты.

Тепëовая ìоäеëü систеìы "БММЧЭ — СТР" с
основныìи эëеìентаìи, их нуìераöией и основ-



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 3, 2014 37

ныìи тепëовыìи связяìи показана на рис. 2 (сì.
третüþ сторону обëожки).

На верхней ãрани корпуса и крыøки (рис. 1, 2)
распоëожен ìоäуëü Пеëüтüе, рабо÷ая поверхностü
(спай) котороãо нахоäится в тепëовоì контакте ÷е-
рез тепëопровоäящуþ пасту с корпусоì и крыø-
кой и ÷ерез них с äруãиìи эëеìентаìи прибора. На
наружной поверхности ìоäуëя Пеëüтüе ÷ерез теп-
ëопровоäящуþ пасту установëен раäиатор с вы-
тяжныì вентиëятороì äëя обеспе÷ения эффектив-
ноãо тепëообìена ìежäу наружной поверхностüþ
ìоäуëя Пеëüтüе и среäой. Тепëоøунтируþщие эëе-
ìенты (пëастинки) ввоäятся äëя обеспе÷ения рав-
ноìерноãо распреäеëения теìператур по внутрен-
ниì эëеìентаì, в тоì ÷исëе по ММГ и ММА.

Основная формула алгоритма рас÷ета теìпера-
турных поëей бëока, состоящеãо из эëеìентов,
поëу÷енная на основе ìетоäа тепëовых баëансов,
иìеет сëеäуþщий виä [4]:

Ti(t + Δt) = Ti +

+ , (1)

ãäе Ti(t), Ti(t + Δt) — теìпературы i-ãо эëеìента в
настоящий и посëеäуþщий ìоìенты вреìени; Tс —
теìпература окружаþщей среäы; ci — тепëоеì-
костü i-ãо эëеìента; qij — терìопровоäиìости ìе-
жäу эëеìентаìи i, j; qiс — терìопровоäиìостü ìе-
жäу i-ì объеìоì и окружаþщей среäой; Qi — ìощ-
ностü исто÷ников тепëоты иëи хëаäопроизвоäства;
Δt — øаã рас÷ета; M — ÷исëо эëеìентов, иìеþщих
тепëовой контакт с i-ì эëеìентоì; N — ÷исëо эëе-
ìентов; i = 1, ..., N.

В коэффиöиентах qij, qiс у÷итывается тепëооб-
ìен тепëопровоäностüþ, конвекöией и изëу÷ениеì.

Возìожен и иной поäхоä [4] к составëениþ
уравнений тепëовых баëансов в виäе систеìы äиф-
ференöиаëüных уравнений äëя объеìов, на кото-
рые äекоìпозируется прибор:

ci  + qij(Ti – Tj) + qiс(Ti – Tс) = Qi,

i = 1, ..., N. (2)

Систеìу уравнений (2) уäобно испоëüзоватü äëя
÷исëенных рас÷етов при ìаëоì ÷исëе эëеìентов
(еäиниöы и äесятки), а также äëя провеäения ана-
ëити÷еских оöенок тепëовоãо состояния устройств
и функöионирования в них систеì терìореãуëи-
рования. Реаëизаöия äвух поäхоäов (1) и (2) по-
звоëяет в опреäеëенной ìере проверитü и аäекват-
ностü построенных ìоäеëей путеì сравнения по-
ëу÷енных с их поìощüþ резуëüтатов.

Дëя управëения теìпературныìи поëяìи
БММЧЭ преäëаãается испоëüзоватü терìоэëек-
три÷еские ìоäуëи Пеëüтüе, принöип äействия ко-
торых основан на эффекте Пеëüтüе [4, 13]. Есëи
вкëþ÷итü ìоäуëü Пеëüтüе в схеìу с обратной связüþ
по току, который буäет ìенятü свое направëение в
соответствии с разностüþ показаний терìоäат÷и-
ка и заäанной теìпературой, то с поìощüþ авто-
ìати÷ески изìеняеìой ìощности тепëовыäеëения
(хëаäопроизвоäства) ìожно управëятü теìперату-
рой в реверсивноì (наãрев—охëажäение) режиìе.

Особенностü приìенения аëãоритìа (1) иëи сис-
теìы уравнений (2) в тоì, ÷то в рассìатриваеìой
äинаìи÷еской систеìе "БММЧЭ — СТР" иìеþтся
исто÷ники тепëоты (хоëоäа) с ìощностяìи Q31, Q32
на рабо÷еì и наружноì спаях ìоäуëя Пеëüтüе.

Соãëасно [4, 13], ìатеìати÷еская ìоäеëü, опи-
сываþщая функöионирование ìоäуëя Пеëüтüе, и
принятые неëинейные пропорöионаëüно-реëей-
ные иëи астати÷еские, изоäроìные, пропорöио-
наëüно-интеãраëüно-äифференöируþщие (ПИД)
реãуëяторы иìеет виä:

Q31 = nm, 

Q32 = nm; (3)

J =

= (4)

ãäе εT — коэффиöиент терìоэëектроäвижущей си-
ëы в терìоэëеìенте; J — ток, протекаþщий ÷ерез
терìоэëеìент; R — эëектри÷еское сопротивëе-
ние; n, m — ÷исëо терìоэëеìентов в оäноì ìоäуëе
Пеëüтüе и ÷исëо ìоäуëей Пеëüтüе; Jmax — ìакси-
ìаëüное зна÷ение тока; Të, Tн — зоны ëинейности
и не÷увствитеëüности в законе реãуëирования теì-
пературы; T31, T32 — теìпературы рабо÷еãо и наруж-
ноãо спаев ìоäуëя Пеëüтüе; p1 = Jmax/(Të – Tн) —
крутизна характеристики закона реãуëирования
теìпературы; p2, p3 — коэффиöиенты, опреäеëяþ-
щие äифференöируþщий и интеãрируþщий реãу-
ëятор в законе реãуëирования теìпературы; Tз —
заäанная теìпература терìостабиëизаöии; Tä —
теìпература терìоäат÷ика, устанавëиваеìоãо в не-
обхоäиìоì ìесте.
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Законы изìенения теìпературы среäы снаружи
бëока и основания сëеäуþщие:

Tс = Tс.н = Tосн = Täетsinωt + T00 + Tсë, (5)

ãäе Täет, ω, T00, Tсë — параìетры äетерìинирован-
ных (ступен÷ато иëи ãарìони÷ески изìеняþщих-
ся) и сëу÷айных характеристик.

Аëãоритìы, уравнения и соотноøения (1)—(5),
составëяþт основу неëинейной ìатеìати÷еской
ìоäеëи äинаìи÷еской систеìы "БММЧЭ — СТР"
и, реаëизованные в проãраììноì коìпëексе, по-
звоëяþт расс÷итыватü, визуаëизироватü и анаëизи-
роватü теìпературные поëя БММЧЭ с СТР при
варüировании параìетров.

Рассìотриì основные свойства и особенности
преäëоженной систеìы "БММЧЭ — СТР".

Основной принцип успешного функционирования

активной СТР. С поìощüþ автоìати÷еской систе-
ìы реãуëирования поääерживается заäанная теì-
пература на поверхностных эëеìентах прибора (кор-
пусе и крыøках). Эта заäанная теìпература преä-
ставëяет собой стабиëизированные окружаþщие
усëовия äëя внутренних эëеìентов и внутренней
среäы прибора. Всëеäствие тепëовых связей ìежäу
поверхностныìи и внутренниìи эëеìентаìи теì-
пература внутренних эëеìентов и внутренней сре-
äы также буäет стабиëизирована. Дëя эффектив-
ной стабиëизаöии и оäнороäности теìпературноãо
поëя внутри прибора необхоäиìы еãо тепëоизо-
ëяöия от наружной среäы и основания и интен-
сивный конäуктивный тепëообìен с поìощüþ те-
пëовоãо øунтирования ìежäу поверхностныìи и
внутренниìи эëеìентаìи.

Сфорìуëированный основной принцип позвоëя-
ет провести ка÷ественный анаëиз построенной
ìоäеëи и на еãо основе поëу÷итü коëи÷ественные
оöенки.

1. Как опреäеëитü теìпературу внутренней сре-
äы Tс.в при работе СТР?

Пустü осуществëяется тепëообìен ìежäу воз-
äуøной ìассой внутренней среäы с изìеняþщейся
теìпературой Tс.в = T1(t), внутренниìи эëеìента-
ìи бëока с теìпературой T2(t) и поверхностныìи
эëеìентаìи, в которых поääерживается, с поìощüþ
СТР, заäанная теìпература Tз = const. Эта ìоäеëü
äëя тепëовой систеìы из äвух эëеìентов с возìож-

ныì во второì объеìе исто÷никоì тепëоты ìощ-
ности Q = const показана на рис. 3.

Систеìа обыкновенных äифференöиаëüных
уравнений äëя этой ìоäеëи, поëу÷енная ìетоäоì
тепëовых баëансов [7, 12, 14], иìеет виä:

c1  + q(T1 – T2) + q1з(T1 – Tз) = 0; (6)

c2  + q(T2 – T1) + q2з(T2 – Tз) = Q, (7)

ãäе c1 — тепëоеìкостü возäуøной ìассы внутрен-
ней среäы; c2 — тепëоеìкостü внутренних эëеìен-
тов; q, q1з, q2з — терìопровоäиìости.

Приìеì, ÷то c1 n c2; q ≈ q1з n q2з, ÷то отражает
реаëüнуþ ситуаöиþ.

Общее реøение систеìы уравнений (6), (7):

T1 = D1exp(λ1t) + D2exp(λ2t) + Tз +

+ Q , (8)

T2 = (D1λ1exp(λ1t) + D2λ2exp(λ2t)) +

+ (D1exp(λ1t) + D2exp(λ2t)) + Tз +

+ Q , (9)

ãäе D1, D2 — постоянные, опреäеëяеìые из на÷аëü-
ных усëовий.

Корни кваäратноãо характеристи÷ескоãо урав-
нения äëя систеìы (6), (7):

λ1,2 = – ±

± . (10)

Эти корни — äействитеëüные, отриöатеëüные
и разëи÷ные. Сëеäоватеëüно, систеìа устой÷ива
и, в установивøеìся режиìе, при t → ∞, поëу÷иì
из (8), (9):

Tс.в = T1(∞) = Tз + Q , (11)

T2(∞) = Tз + Q . (12)

При t → ∞ теìпература внутренней среäы Tс.в
приниìает зна÷ение заäанной теìпературы Tз, ес-
ëи нет внутренних исто÷ников тепëоты. Есëи ис-
то÷ники тепëоты естü, то Tс.в превыøает Tз на ве-
ëи÷ину, опреäеëяеìуþ ìощностüþ этих исто÷ни-
ков и тепëовыìи связяìи (11).Рис. 3. Упрощенная тепловая модель
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Оöениì вреìя перехоäных проöессов во внут-
ренней среäе с у÷етоì преäпоëожений c1 n c2 и

q ≈ q1з n q2з. Пустü c1 = 0,001 Дж/°C; c2 = 1 Дж/°C.

Тепëовые связи q, q1з приìеì ìаëыìи, так ÷то

q = q1з = 0,001 Вт/°C. Выбереì в (10) (q + q1з)/c1 –

– (q + q2з)/c2 = 0.

Отсþäа найäеì q2з ≈ 2 Вт/°C, т. е. выпоëняется
принятое соотноøение q ≈ q1з n q2з.

Корни уравнения (10): λ1,2 = –((q + q1з)/c1 +

+ (q + q2з)/c2) ± 2q/  = –2 ± 0,03 с–1.

Теìпература возäуøной ìассы внутренней сре-
äы (8) при Q = 0:

Tс.в(t) = T1(t) = D1exp(–1,97t) +

+ D2exp(–2,03t) + Tз.

Перехоäные проöессы äостато÷но быстрые (еäи-
ниöы секунä) и за ìаëое вреìя теìпература Tс.в
внутренней среäы приниìает зна÷ение Tз. Отсþäа
вытекает практическая рекомендация по опреäеëе-
ниþ и посëеäуþщеìу заäаниþ Tс.в на построенной
боëее поëной тепëовой ìоäеëи БММЧЭ, соäержа-
щей не äва объеìа, а äесятки, и иìеþщая сëожнуþ
структуру тепëовых связей и исто÷ники тепëоты
(сì. рис. 2 на третüей стороне обëожки).

Наäо выбратü на÷аëüнуþ теìпературу внутрен-
ней среäы Tс.в, наприìер Tс.в = Tз, при заäанной
внеøней теìпературе. Затеì путеì нескоëüких по-
сëеäоватеëüных рас÷етов (итераöий) теìператур-
ноãо поëя прибора с работаþщей СТР äобитüся
выпоëнения в установивøеìся режиìе Tс.в ≈ T *,
ãäе T * — среäняя теìпература эëеìентов бëока.

2. Как выбратü заäаннуþ теìпературу Tз при
Tс.н = (–65...+85) °C?

С у÷етоì особенностей [13, 16] реверсивной
СТР на ìоäуëях Пеëüтüе, теìпература Tз выбира-
ется внутри äиапазона Tс.н (по возìожности бëиже
к верхнеìу преäеëу) путеì ìоäеëирования на по-
строенной ìоäеëи тепëовых проöессов иëи экспе-
риìентаëüно. Критерий выбора, наприìер, — ìи-
ниìизаöия потребëяеìой ìощности.

3. Выбор ìестопоëожения терìоäат÷ика, изìе-
ряþщеãо теìпературу Tä в (4), осуществëяется пу-
теì ìоäеëирования на ìатеìати÷еской ìоäеëи те-
пëовых проöессов иëи экспериìентаëüно. Моäеëü
позвоëяет иìитироватü поëожение терìоäат÷ика в
ëþбоì эëеìенте.

Возìожна рекоìенäаöия из общих поëожений
теории автоìати÷ескоãо управëения [13, 16]: тер-
ìоäат÷ик жеëатеëüно распоëаãатü в ìестах, бëиз-
ких к рабо÷еìу спаþ ìоäуëя Пеëüтüе и к объек-
таì, теìпература которых стабиëизируется (эëе-
ìенты 2, 5, 11, 20, 31).

4. Также путеì ìоäеëирования на ìатеìати÷е-
ской ìоäеëи тепëовых проöессов ìоãут бытü вы-

браны такие характеристики и параìетры закона
управëения (3), как Jmax, Tä, p1, p2, p3 и äр. В при-
боростроении [4, 13] наибоëüøее распространение
поëу÷иëи систеìы пропорöионаëüноãо реãуëиро-
вания (p1 ≠ 0, p2 = 0, p3 = 0), обеспе÷иваþщие то÷-
ностü реãуëирования теìпературы, äостато÷нуþ
äëя практи÷еских öеëей. Такие реãуëяторы срав-
нитеëüно просты, äеøевы и наäежны. И тоëüко в
высокото÷ных СТР приìеняþтся астати÷еские
(p1 = 0, p2 = 0, p3 ≠ 0), изоäроìные (p1 ≠ 0, p2 = 0,
p3 ≠ 0) и ПИД (p1 ≠ 0, p2 ≠ 0, p3 ≠ 0) реãуëяторы.

5. Важная особенностü СТР — это приìенение
раäиатора и вытяжноãо вентиëятора. Терìопрово-
äиìости от СТР в наружнуþ среäу, в тоì ÷исëе за
с÷ет вынужäенной конвекöии от вентиëятора, оп-
реäеëяþтся по форìуëаì [4, 12, 16]. Частü пара-
ìетров и характеристик, вхоäящих в эти форìуëы,
заäаþтся как исхоäные äанные (наприìер, тепëо-
провоäностü и кинеìати÷еская вязкостü возäуха),
äруãая ÷астü (наприìер, скоростü возäуøноãо пото-
ка и пëощаäü раäиатора СТР) опреäеëяþтся в про-
öессе коìпüþтерных экспериìентов на ìоäеëи.

6. Важный фактор — тепëоизоëяöия поверхно-
стных эëеìентов. Терìопровоäиìости от этих эëе-
ìентов к наружной среäе вы÷исëяþтся в постро-
енной ìоäеëи по форìуëаì [4, 12, 16]. В этих фор-
ìуëах у÷итывается тепëоотäа÷а конäукöией, сво-
боäной конвекöией и изëу÷ениеì. Практи÷ески
тепëоизоëяöия ìожет бытü обеспе÷ена, наприìер,
созäаниеì äопоëнитеëüноãо внеøнеãо корпуса с
вакууìированныì зазороì (как в терìосе).

7. В öеëях ìиниìизаöии вреìени ãотовности и
уìенüøения экстреìаëüных теìператур на наруж-
ноì спае и раäиаторе ìоäуëя Пеëüтüе в перехоä-
ных режиìах сëеäует выбиратü на÷аëüнуþ теìпе-
ратуру T0 по возìожности как ìожно бëиже к за-
äанной теìпературе терìостабиëизаöии Tз "снизу",
т. е. T0 m Tз.

8. Известно [14], ÷то в неëинейных возìущае-
ìых äинаìи÷еских систеìах при некоторых со÷е-
таниях их параìетров возìожно возникновение
феноìена äетерìинированноãо хаоса.

Возìожен ëи äетерìинированный хаос в рас-
сìатриваеìой неëинейной äинаìи÷еской систеìе
"БММЧЭ — СТР"? В работах [11, 15] показано, ÷то
возникновение äетерìинированноãо хаоса в ревер-
сивных СТР на ìоäуëях Пеëüтüе ìожно ожиäатü
при законах реãуëирования, бëизких к реëейныì,
коãäа p1 > 100 А/°C, и при опреäеëенной степени
тепëоизоëяöии прибора.

Поэтоìу необхоäиìо ëинейнуþ зону в законе
реãуëирования (4) äеëатü äостато÷но боëüøой, так
÷тобы выпоëняëосü усëовие p1 = Jmax/(Të – Tн) n
n 100 А/°C.

9. Какие требования äоëжны преäъявëятüся к
то÷ности терìостабиëизаöии äëя обеспе÷ения

c1c2
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необхоäиìоãо ìиниìаëüноãо тепëовоãо äрейфа
БММЧЭ?

Как показывает провеäенный анаëиз [1—7], äëя
то÷ности <1 °/÷ необхоäиìа стабиëизаöия теìпе-
ратур ММГ и ММА окоëо заäанноãо зна÷ения Tз
не хуже ≈1 °C.

Ка÷ественный анаëиз тепëовой ìоäеëи äина-
ìи÷еской систеìы "БММЧЭ—СТР" позвоëяет пе-
рейти к коëи÷ественныì оöенкаì. Коìпüþтерные
экспериìенты провоäятся с поìощüþ разработан-
ноãо проãраììноãо коìпëекса.

Компьютерные эксперименты с системой 
"БММЧЭ — СТР", анализ результатов

Дëя проверки работоспособности построенной
ìоäеëи и поëу÷ения коëи÷ественных оöенок ра-
боты систеìы "БММЧЭ — СТР" выпоëнены серии
коìпüþтерных экспериìентов.

Основные исходные данные

Теìпературы окружаþщей среäы снаружи бëо-
ка и основания, к котороìу прикрепëен бëок
(внеøние теìпературы), изìеняþтся в äиапазоне
(–65...+85) °C как äетерìинированно (ступен÷ато
иëи по ãарìони÷ескоìу закону с те÷ениеì вреìе-
ни), так и сëу÷айно.

Суììарная ìощностü внутренних исто÷ников
тепëоты в ММГ, ММА и пëатах бëока m2,5 Вт.

Геоìетри÷еские, ìассоãабаритные и äруãие ха-
рактеристики бëока испоëüзуþтся такие же, как в
работе [5]. Наприìер, ãабаритные разìеры бëока
без СТР 4 Ѕ 4 Ѕ 4 сì. По резуëüтатаì коìпüþтер-
ных экспериìентов выбраны основные параìетры
реверсивной СТР, бëизкие к оптиìаëüныì с то÷ки
зрения ìаксиìаëüной то÷ности поääержания заäан-
ной теìпературы и ìиниìаëüной потребëяеìой

ìощности P = (εTJ |T31 – T32| + J2R)nm: Jmax = 0,2 А;

εT = 0,004 В/°C; R = 0,1 Оì; Tä = 0,8 °C; Tн = 0 °C;

Tз = +40 °C; Tä = T2; p1 = 0,25 А/°C; p2 = p3 = 0;

n = 196; m = 1.
Отноøение пëощаäи раäиатора к пëощаäи по-

верхности наружноãо спая ìоäуëя Пеëüтüе äоëжно
бытü l10. Скоростü возäуøноãо потока вытяжноãо
вентиëятора l5 ì/с. Тепëоотäа÷а с поверхности
бëока äоëжна бытü в 10 раз ìенüøе, ÷еì в базовоì
варианте без СТР.

При терìостабиëизаöии поверхностных эëе-
ìентов бëока изìенения теìпературы внутренней
среäы отëи÷аþтся от заäанной теìпературы не бо-
ëее, ÷еì на 3 %, при изìенении внеøней теìпера-
туры в преäеëах (–65...+85) °C. Поэтоìу принято,
÷то теìпература внутренней среäы при терìоста-
биëизаöии приìерно равна заäанной теìпературе
Tс.в ≈ Tз = 40 °C.

Поëаãаëосü, ÷то бëок работает в усëовиях нор-
ìаëüной сиëы тяжести и äавëения среäы.

Дëя анаëиза äинаìи÷еских тепëовых проöессов
расс÷итываëисü и визуаëизироваëисü (рис. 4, сì.
третüþ сторону обëожки) нестаöионарные теìпе-
ратурные характеристики БММЧЭ при выклю-

ченной и работающей СТР в режиìах наãрева и ох-
ëажäения по заäанной ступен÷ато изìеняþщейся
öикëоãраììе внеøней теìпературы в äиапазоне
(–65...+85) °C.

Коìпüþтерные экспериìенты провоäиëисü на
ìоäеëях с испоëüзованиеì разностноãо аëãоритìа
(1) и на основе ÷исëенноãо интеãрирования обык-
новенных äифференöиаëüных уравнений (2). Расхо-
жäение резуëüтатов не превысиëо äесятых äоëей %.

Характер тепëовых проöессов при выкëþ÷ен-
ной и работаþщей СТР разëи÷ен.

При выключенной СТР (рис. 4, а) тепëовые про-
öессы всех эëеìентов носят нерегулируемый харак-
тер, опреäеëяеìый ступен÷атыìи изìененияìи
внеøней теìпературы.

При работающей СТР (рис. 4, б) тепëовые про-
öессы носят иной, управляемый характер.

Посëе режиìа поäãотовки к терìостабиëизаöии
(периоä 0...1800 с) в режиìе стабиëизаöии теìпе-
ратуры (периоä 1800...6000 с) теìпературы во всех
эëеìентах незна÷итеëüно изìеняþтся окоëо заäан-
ной теìпературы Tз. Вреìя перехоäных проöессов
при работающей СТР уìенüøиëосü в сотни раз по
сравнениþ с выключенной СТР.

Установивøаяся потребëяеìая ìощностü изìе-
няется в преäеëах (4,5...1,8) Вт при изìенении внеø-
ней теìпературы в äиапазоне (–65...+85) °C. При
этоì теìпература наружноãо спая (32, сì. рис. 2)
ìоäуëя Пеëüтüе, приниìает установивøиеся зна-
÷ения в äиапазоне (–60...+90) °C.

В экстремальных космических усëовиях неве-
соìости и äо 10-кратноãо понижения äавëения
среäы теìпературные характеристики систеìы
"БММЧЭ — СТР" изìеняþтся незна÷итеëüно. Так,
установивøаяся потребëяеìая ìощностü изìеня-
ется в преäеëах (3,6...2,5) Вт при изìенении внеø-
ней теìпературы в äиапазоне (–65...+85) °C. Теì-
пература наружноãо спая (32, сì. рис. 2) ìоäуëя
Пеëüтüе повыøается на 10 °C по сравнениþ с нор-
ìаëüныìи усëовияìи.

Такиì образоì, установивøаяся потребëяеìая
ìощностü СТР в режиìе терìостабиëизаöии <5 Вт
в норìаëüных и экстреìаëüных усëовиях.

Даëüнейøее понижение äавëения наружной
среäы, возìожно, потребует приìенения äопоë-
нитеëüных ìер по уëу÷øениþ характеристик СТР
(увеëи÷ение эффективной пëощаäи и ëу÷истых
свойств раäиатора, сìещение заäанной теìперату-
ры бëиже к верхнеìу преäеëу теìпературы наруж-
ной среäы, приìенение тепëовых труб и äр.), по-
скоëüку вынужäенная конвекöия от вентиëятора
становится неэффективной.
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То÷ностü стабиëизаöии теìпературы в ìикро-
ìехани÷еских ãироскопах опреäеëиì как ìакси-
ìаëüное откëонение теìпературы от заäанной äëя
ММГ по оси x: ΔTз = T1 – Tз.

Дëя оöенки то÷ности терìостабиëизаöии вы-
бран ММГ по оси x (иëи нахоäящийся с ниì в при-
ìерно оäинаковых усëовиях ММГ по оси z), так
как то÷ностü стабиëизаöии теìпературы ММГ по
оси y буäет завеäоìо ëу÷øе (в неì преäпоëаãается
установка терìоäат÷ика).

На рис. 5 по резуëüтатаì коìпüþтерных экспе-
риìентов построены зависиìости то÷ности стаби-
ëизаöии теìпературы ΔTз(Tс.н) от теìпературы на-

ружной среäы Tс.н äëя сëу÷аев распоëожения терìо-

äат÷ика на ММГ по оси y (Tä = T2) иëи на верхней

крыøке (Tä = T11) и при разëи÷ных реãуëяторах (4),

опреäеëяеìых коэффиöиентаìи p1, p2, p3.

То÷ностü стабиëизаöии теìпературы при наи-
боëее простоì пропорöионаëüноì реãуëяторе
(p1 ≠ 0; p2 = 0; p3 = 0) и при Tä = T2, соãëасно 1 на

рис. 5, составëяет ΔTз = (0,4...1,5) °C.

Испоëüзование ПИД реãуëятора привоäит к
нескоëüко боëее то÷ной терìостабиëизаöии ΔTз =

= (0,6...1,3) °C, сì. наприìер, зависиìостü 3 на
рис. 5. Оäнако ПИД реãуëятор боëее сëожен, по-
скоëüку наäо вы÷исëятü произвоäнуþ и интеãраë
по вреìени сиãнаëа с терìоäат÷ика, необхоäиìа
орãанизаöия контуров обратной связи, усëожняет-
ся конструкöия бëока и т. ä. Поэтоìу преäпо÷ти-
теëüней испоëüзоватü пропорöионаëüно-реëейный
реãуëятор.

Приìенение СТР существенно уëу÷øиëо в бëо-
ке и общуþ теìпературнуþ ситуаöиþ.

В сотни раз, при норìаëüных и экстреìаëüных
внеøних усëовиях (невесоìостü и пониженное
äавëение среäы), уìенüøиëосü вреìя перехоäных
проöессов в режиìе стабиëизаöии заäанной теì-

пературы по сравнениþ со вреìенеì установëения
теìпературы при выкëþ÷енной СТР. Уìенüøиëосü
вëияние внутренних исто÷ников тепëоты, особенно
в экстреìаëüных усëовиях. Диапазон изìенения
теìпературы в ÷увствитеëüных эëеìентах бëока со-
ставиë ≈1,1 °C при изìенении внеøней теìперату-
ры на 150 °C. Вëияние внеøней теìпературы на
теìпературу основных эëеìентов БММЧЭ осëаби-
ëосü в ≈140 раз, т. е. коэффиöиент ка÷ества стаби-
ëизаöии теìпературы бëока за с÷ет работы СТР
составиë 1/140 ≈ 0,007.

Поëу÷енный резуëüтат соизìериì с анаëоãи÷-
ныì коэффиöиентоì (0,005) высокото÷ных по-
пëавковых ãиробëоков [10], ãäе приìеняëисü ìно-
ãоконтурные активные СТР. Поëу÷енная то÷ностü
стабиëизаöии теìпературы позвоëяет проãнозиро-
ватü уìенüøение тепëовоãо äрейфа БММЧЭ на
äва поряäка при приìенении активной СТР.

"Цена" за уëу÷øение теìпературной ситуаöии в
БММЧЭ — это потребëяеìая ìощностü СТР <5 Вт
в установивøеìся режиìе при принятой степени
тепëоизоëяöии 0,1 по сравнениþ с базовой; увеëи-
÷ение ìассы и ãабаритных разìеров за с÷ет эëе-
ìентов СТР и приìенения тепëоизоëяöии приìер-
но на 20...40 % по сравнениþ с базовыì вариантоì
бëока без СТР.

Замечание. Поëу÷енные резуëüтаты справеäëи-
вы äëя сëу÷ая иäеаëüной то÷ности терìоäат÷ика,
иäеаëüных испоëнитеëüных устройств СТР и при-
нятой степени тепëоизоëяöии.

Важныìи явëяþтся ãарìони÷еские и сëу÷айные
изìенения внеøней теìпературы.

На рис. 6 преäставëены теìпературные харак-
теристики БММЧЭ, при выключенной и работаю-

щей реверсивных СТР и в усëовиях гармоническо-

Рис. 5. Зависимости DTз(Tс.н) при различных расположениях тер-

модатчика и различных регуляторах:

1, 2 — Tä = T2, Tä = T11; пропорöионаëüный реãуëятор p1 =

= 0,25 А/°C; p2 = 0; p3 = 0; 3, 4 — Tä = T2, Tä = T11; ПИД ре-

ãуëятор p1 = 0,25 А/°C; p2 = 0,8 А•с/°C; p3 = 0,002 А/(°C•с)

Рис. 6. Температурные характеристики динамической системы
"БММЧЭ — СТР":

1, 2 — теìпературы эëеìентов Ti (i = 2, 5, 8, 11, 20, 26, 31);

Tj ( j = 1, 3, 4, 6, 7, 9, 10, 12—19; 21—25, 27—30) при выкëþ÷ен-

ной и работаþщей СТР; 3 — внеøняя теìпература; 4 — по-
требëяеìая ìощностü СТР
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го изìенения внеøней теìпературы в äиапазоне
(–65...+85) °C. Заäанная теìпература Tз = +40 °C.

Реверсивная СТР с выбранныìи параìетраìи
впоëне работоспособна и обеспе÷ивает поääержа-
ние заäанной теìпературы при гармоническом из-
ìенении внеøней теìпературы.

С поìощüþ построенной ìоäеëи иссëеäовано и
вëияние сëу÷айноãо изìенения внеøней теìпера-
туры на теìпературу БММЧЭ в ìоäеëи "пряìо-
уãоëüной воëны" [4, 11, 16]. Приняты сëеäуþщие
характеристики такоãо возäействия: по теìперату-
ре — ìатеìати÷еское ожиäание M(T ) = 40 °C, среä-
некваäрати÷еское откëонение σ(T ) = 20 °C; по
вреìени — ìатеìати÷еское ожиäание M(t) = 600 с,
среäнекваäрати÷еское откëонение σ(t) = 0 с.

На рис. 7 привеäены кривые текущих теìпера-
тур в норìаëüных усëовиях, при выключенной и
работающей СТР и кривая текущей потребëяеìой
ìощности в усëовиях сëу÷айноãо изìенения внеø-
ней теìпературы с выбранныìи характеристикаìи
и с пропорöионаëüно-реëейныì реãуëятороì. За-
äанная теìпература Tз = +40 °C.

Реверсивная СТР впоëне работоспособна и при
сëу÷айных теìпературных возäействиях.

СТР "убирает" постояннуþ составëяþщуþ,
обусëовëеннуþ внутренниìи исто÷никаìи тепëо-
ты БММЧЭ, и обеспе÷ивает поääержание заäан-
ной теìпературы эëеìентов БММЧЭ.

То÷ностü поääержания заäанной теìпературы и
потребëяеìая ìощностü при ãарìони÷еских и сëу-
÷айных теìпературных возäействиях не хуже, ÷еì
при ступен÷атых возäействиях.

Физический смысл поëу÷енных резуëüтатов за-
кëþ÷ается в сëеäуþщеì.

Приìенение активной СТР обеспе÷ивает ста-
биëизаöиþ теìпературы поверхностных эëеìентов

(корпуса и крыøек) и стабиëизаöиþ теìпературы
внутренней среäы БММЧЭ.

Стабиëизированная по теìпературе внутренняя
среäа БММЧЭ явëяется оäновреìенно наружной
среäой äëя всех ММГ и ММА, пëат и äруãих эëе-
ìентов, распоëоженных внутри бëока. Эти внут-
ренние эëеìенты иìеþт конäуктивнуþ тепëовуþ
связü (÷ерез тепëоøунтируþщие эëеìенты) с по-
верхностныìи терìостабиëизированныìи эëеìен-
таìи и конвективнуþ тепëовуþ связü с внутренней
среäой, теìпература которой тоже стабиëизирова-
на. Поэтоìу äиапазон внеøних теìпературных
возìущений äëя ММГ и ММА существенно уìенü-
øается по сравнениþ с принятыì исхоäныì äиа-
пазоноì внеøних теìператур.

Заключение

� Иссëеäованы теорети÷еские и прикëаäные ас-
пекты анаëиза и синтеза реверсивной СТР с ìо-
äуëеì Пеëüтüе, преäназна÷енной äëя повыøе-
ния то÷ности изìерений БММЧЭ.

� Построена и иссëеäована ìатеìати÷еская ìо-
äеëü тепëовых проöессов äинаìи÷еской систе-
ìы "БММЧЭ—СТР", выбраны параìетры СТР,
поëу÷ены оöенки работы систеìы.

� Выявëено, ÷то оптиìаëüныìи, с то÷ки зрения
ìиниìизаöии потребëяеìой ìощности СТР,
явëяþтся зна÷ения заäанной теìпературы на
уровне +40 °C при изìенениях внеøней теìпе-
ратуры в äиапазоне (–65...+85) °C. Провеäен
анаëиз вëияния на÷аëüной теìпературы и экс-
треìаëüных косìи÷еских усëовий невесоìости
и низкоãо äавëения среäы. Иссëеäована возìож-
ностü приìенения в законе управëения СТР
пропорöионаëüно-реëейных и ПИД реãуëято-

Рис. 7. Температурные характеристики "БММЧЭ — СТР" при выключенной (а) и работающей (б) СТР:

1, 2 — теìпературы эëеìентов Ti (i = 2, 5, 8, 11, 20, 26, 31); Tj ( j = 1, 3, 4, 6, 7, 9, 10, 12—19; 21—25, 27—30); 3 — внеøняя теìпе-

ратура; 4 — потребëяеìая ìощностü СТР
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ров. Преäëожена ìоäернизаöия базовой конст-
рукöии БММЧЭ при приìенении активной
СТР, закëþ÷аþщаяся во ввеäении внутренних
тепëоøунтируþщих эëеìентов, обеспе÷иваþ-
щих конäуктивнуþ тепëовуþ связü основных
внутренних эëеìентов (возìожных исто÷ников
тепëоты) с терìостабиëизированной наружной
поверхностüþ бëока. Показана необхоäиìостü
ìаксиìаëüной тепëоизоëяöии наружной по-
верхности БММЧЭ от наружной среäы и осно-
вания при испоëüзовании СТР.

� Показана возìожностü поääержания СТР за-
äанной теìпературы ìикроìехани÷еских ÷увст-
витеëüных эëеìентов бëока с то÷ностüþ не хуже
≈(0,4...1,5) °C в усëовиях изìенений внеøней
теìпературы (–65...+85) °C, при тепëоизоëяöии
наружной поверхности БММЧЭ не хуже 0,1 по
отноøениþ к базовой и при пропорöионаëüно-
реëейноì реãуëяторе. Вëияние изìенений внеø-
ней теìпературы на теìпературу эëеìентов
БММЧЭ осëабëяется в ≈140 раз.

� При приìенении СТР уëу÷øается и теìпера-
турная ситуаöия в БММЧЭ в öеëоì: уìенüøа-
ется вреìя ãотовности в сотни раз; уìенüøаþт-
ся переãревы наä окружаþщей среäой эëеìен-
тов, соäержащих внутренние исто÷ники тепëо-
ты; уìенüøаþтся постоянные составëяþщие
теìпературных перепаäов; обеспе÷ивается ин-
вариантностü к экстреìаëüныì окружаþщиì
усëовияì — невесоìости и пониженноìу äав-
ëениþ среäы.

� "Цена" за уëу÷øение теìпературной ситуаöии в
БММЧЭ — это установивøаяся потребëяеìая
ìощностü СТР <5 Вт и увеëи÷ение ìассы и ãа-
баритных разìеров (за с÷ет испоëнитеëüных
эëеìентов СТР и тепëоøунтируþщих эëеìен-
тов и приìенения тепëоизоëяöии) на 20...40 % по
сравнениþ с базовыì вариантоì бëока без СТР.

� Уìенüøение äиапазона изìенения теìператур
в эëеìентах БММЧЭ за с÷ет терìостабиëиза-
öии в 140 раз, соãëасно резуëüтатаì [1—7] ис-
сëеäования тепëовоãо äрейфа ìикроìехани÷е-
ских бëоков, позвоëит существенно (как ìини-
ìуì на äва поряäка) повыситü то÷ностü работы
прибора.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ

по проекту 13-08-00355а.
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INFRARED DETECTOR ON THE BASIS OF THE SCHOTTKY JUNCTION

WITH THE RESONANCE NANO- AND MICROSTRUCTURES

Введение

Даëüнейøее развитие работ по разработке коì-
пактных неäороãих приеìников эëектроìаãнитно-
ãо изëу÷ения среäнеãо инфракрасноãо (ИК) äиапа-
зона, явëяþщеãося уникаëüной обëастüþ спектра
эëектроìаãнитных воëн, стиìуëируется практи÷е-
ской востребованностüþ их äëя реøения важных
заäа÷ äвойноãо назна÷ения. Инфракрасная техни-
ка успеøно реøает заäа÷и освоения косìи÷ескоãо
пространства, ìониторинãа атìосферы, öифровой
связи, обнаружения и сëежения за разëи÷ноãо роäа
объектаìи и ряä äруãих. Сеãоäня нет такой отрасëи
науки и техники, ãäе бы не испоëüзоваëи инфра-
красные приборы и систеìы, соäержащие приеì-
ники изëу÷ения. Наибоëее перспективныìи в на-
стоящее вреìя явëяþтся интеãраëüные приеìники
на основе пëанарных низкобарüерных перехоäов
Шоттки с еìкостüþ ìенее 1 фФ [1—3]. Функöио-
наëüные ìоäуëи среäнеãо ИК äиапазона на основе
äиоäов Шоттки с баëо÷ныìи вывоäаìи äаþт воз-
ìожностü созäатü новый кëасс эëеìентной базы
при разработке конкурентоспособных приеìников
ИК изëу÷ения. Даëüнейøее соверøенствование их
иäет не тоëüко по пути уëу÷øения параìетров и

характеристик, но и по поиску новых принöипов
конструирования, позвоëяþщих созäаватü ìноãо-
эëеìентные ëинейные и ìатри÷ные приеìные
структуры [4, 5].

У÷итывая возрастаþщий интерес разработ÷и-
ков и поëüзоватеëей к инфракрасной инäустрии, в
настоящей работе поставëена заäа÷а разработки
интеãраëüноãо приеìника среäнеãо ИК äиапазона
с уëу÷øенныìи параìетраìи и характеристикаìи,
опреäеëяþщиìи еãо практи÷ескуþ приãоäностü.

Структура ИК приемника

Преäëожена ориãинаëüная конструкöия высо-
коэффективноãо интеãраëüноãо приеìника на ос-
нове перехоäа Шоттки с резонансныìи нано- и
ìикроструктураìи спеöиаëüной форìы, разìеры
которых ìенüøе äëины воëны приниìаеìоãо эëек-
троìаãнитноãо изëу÷ения [6].

На рис. 1 привеäены структура рассìатриваеìо-
ãо интеãраëüноãо приеìника и фраãìент еãо разреза.
Диоä Шоттки выпоëнен на GaAs поäëожке 1, соäер-
жащей посëеäоватеëüно распоëоженные n+-сëой 2
и n-сëой 3 с катоäныì 5 и аноäныì 6 контактаìи.
Катоäный 5 и аноäный 6 контакты соеäинены со-

Поступила в редакцию 17.10.2013

Показано, что введение в конструкцию ИК приемника на основе перехода Шоттки резонансных структур в виде
разомкнутых прямоугольных резонаторов с размерами меньше длины волны принимаемого излучения позволяет по-
лучить потери на отражение — 44,15 дБ, коэффициент стоячей волны — 1,012 и коэффициент направленного дей-
ствия — 7,89.

Ключевые слова: переход Шоттки, резонансные структуры, балочные выводы, потери на отражение

It was demonstrated that introduction of the resonance structures in the form of open-loop rectangular cavities with dimensions
smaller than the wavelength of the received radiation into an infrared detector designed on the basis of the Schottky junction allows
us to achieve the reflection losses of 44,15 dB, the voltage standing wave ratio of 1,012 and the directivity of 7,89.

Keywords: Schottky junction, resonance structures, beam leads, return losses
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ответственно с баëо÷ныìи вывоäаìи — катоäныì 7
и аноäныì 8, поä которыì в сëое äиэëектрика 4
выпоëнен вырез 13. Сверху наä баëо÷ныìи выво-
äаìи 7 и 8 распоëожен сëой эëасти÷ноãо äиэëек-
трика 9, иìеþщий в öентре окно 12, а на еãо край-
них ÷астях 10 выпоëнены периоäи÷ески распоëо-
женные отверстия, соäержащие по периìетру на-
но- и ìикроразìерные резонансные структуры 11

в виäе разоìкнутых пряìоуãоëüных резонаторов.

Компьютерный эксперимент

Эëектроäинаìи÷еское ìоäеëирование рассìат-
риваеìоãо приеìника провоäиëи с поìощüþ паке-
та проãраìì HFSS, в котороì реøения уравнений
эëектроäинаìики основаны на испоëüзовании ìе-
тоäа коне÷ных эëеìентов. Аäаптивное ãенерирова-
ние и äеëение я÷еек в HFSS позвоëяет с требуеìой
то÷ностüþ расс÷итыватü все необхоäиìые пара-
ìетры и характеристики приеìника [7].

При провеäении коìпüþтерноãо экспериìента
äëина и øирина поäëожки и всех распоëоженных

на ней сëоев äиоäа Шоттки составëяëи 4 Ѕ 3 ìкì,
при тоëщинах поäëожки 1, n+-сëоя 2; n-сëоя 3 и
пëенки äиоксиäа креìния 4 соответственно 1; 2;
0,1 и 0,1 ìкì. Сëои 2 и 3 äиоäа Шоттки выпоëнены
из арсениäа ãаëëия с объеìныìи провоäиìостяìи
143•103 Сì/ì и 45,45•103 Сì/ì соответственно.
Геоìетри÷еские разìеры выреза 13 в пëенке äи-
эëектрика 4 поä аноäныì баëо÷ныì вывоäоì 8 со-
ставëяëи 1,5 Ѕ 3 Ѕ 0,1 ìкì, а äëина, øирина и
тоëщина баëо÷ных вывоäов 7 и 8, выпоëненных из
зоëота, — 15,25 Ѕ 0,5 Ѕ 0,5 ìкì. Сëой эëасти÷ноãо
äиэëектрика 9 — это пëастина поëииìиäа äëиной
12,25 ìкì, øириной 4,25 ìкì и тоëщиной 2,5 ìкì.
Дëина и øирина разоìкнутых пряìоуãоëüных ре-
зонаторов структур 11, выпоëненных из зоëота, со-
ставëяëа 4,05 ìкì и 0,9 ìкì с зазороì 135 нì.

Анализ полученных результатов

Оптиìизаöиþ рассìатриваеìой конструкöии
ИК приеìника осуществëяëи по потеряì на от-
ражение приниìаеìоãо ИК изëу÷ения среäнеãо
спектраëüноãо äиапазона путеì изìенения øири-
ны и тоëщины провоäников структур 11. На рис. 2
привеäены зависиìости потерü на отражение от их
øирины, а на рис. 3 — от тоëщины, показываþ-
щие, ÷то ìиниìаëüные потери на отражение при-
ниìаеìоãо изëу÷ения составëяþт — 44,15 äБ и
äостиãаþтся при се÷ении провоäников резонанс-
ных структур 11 с разìераìи 110 Ѕ 110 нì. На
вставке рис. 2 преäставëены ÷астотные зависиìо-
сти потерü на отражение ИК приеìника с резо-
нансныìи нано- и ìикроразìерныìи структура-
ìи 11 (кривая 1) и без них (кривая 2), из которых
виäно, ÷то ввеäение резонансных структур 11 по-

Рис. 1. Структура ИК приемника (а) и фрагмент его разреза (б):

1 — поäëожка; 2 — n+-сëой; 3 — n-сëой; 4 — пëенка äиэëек-
трика; 5 — катоäный контакт: 6 — аноäный контакт; 7 — ка-
тоäный баëо÷ный вывоä; 8 — аноäный баëо÷ный вывоä; 9 —
сëой эëасти÷ноãо äиэëектрика; 10 — ÷асти сëоя эëасти÷ноãо
äиэëектрика с отверстияìи; 11 — разоìкнутые пряìоуãоëüные
резонаторы нано- и ìикроструктур; 12 — окно; 13 — вырез

Рис. 2. Зависимость потерь на отражение ИК приемника с резо-
нансными нано- и микроразмерными структурами от ширины их
проводника, а на вставке — от частоты принимаемого излучения
(кривая 1 — приемника с резонансными структурами, кривая 2 —
без них)
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звоëиëо уìенüøитü потери на отражении с –33,64
äо –44,15 äБ в поëосе ÷астот от 48 äо 50 ТГö. Из
вставки рис. 3, ãäе привеäены ÷астотные зависиìо-
сти коэффиöиента стоя÷ей воëны (КСВ) ИК при-

еìника с резонансныìи нано- и ìикроразìерны-
ìи структураìи 11 (кривая 1) и без них (кривая 2),
сëеäует, ÷то оäновреìенно с уìенüøениеì потерü
на отражение уëу÷øается и КСВ приеìника. Боëее
тоãо, привеäенная на рис. 4 äиаãраììа направ-
ëенности показывает, ÷то коэффиöиент направ-
ëенноãо äействия (КНД) увеëи÷ивается боëее ÷еì
в 4 раза.

Заключение

Такиì образоì, ввеäение в конструкöиþ ИК
приеìника на основе перехоäа Шоттки резонанс-
ных структур в виäе разоìкнутых пряìоуãоëüных
резонаторов, эëектри÷ески связанных ìежäу собой,
с разìераìи ìенüøе äëины воëны приниìаеìоãо
эëектроìаãнитноãо изëу÷ения, позвоëяет уëу÷øитü
еãо основные параìетры и характеристики.

Практи÷еское приìенение приеìников среäне-
ãо ИК äиапазона — это äетектирование разëи÷ных
ãазовых приìесей и испоëüзование в военной сфе-
ре ИК систеì саìонавеäения.
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нансными нано- и микроразмерными структурами от толщины их
проводника, а на вставке — зависимость КСВ от частоты при-
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структурами, кривая 2 — без них)

Рис. 4. Диаграмма направленности ИК приемника от азимуталь-
ного угла при угле места q = 0° (кривая 1 — с резонансными
структурами, кривая 2 — без них)



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 3, 2014 47

УДК 628.1.033+663.64

И. И. Игнатов, ä-р наук Европейской акаäеìии естественных наук (Герìания), проф.
äиректор Нау÷но-иссëеäоватеëüскоãо öентра ìеäиöинской биофизики (НИЦМБ), София, Боëãария
e-mail: mbioph@dir.bg,
О. В. Мосин, канä. хиì. наук, нау÷. сотр.,
ФГБОУ ВПО "Московский ãосуäарственный университет прикëаäной биотехноëоãии", Москва,
e-mail: mosin-oleg@yandex.ru

ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÅ ÌÎÄÅËÈ ÂÎÄÛ, ÎÏÈÑÛÂÀÞÙÈÅ

ÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅÐÛ

I. I. Ignatov, O. V. Mosin

MATHEMATIC MODELS DESCRIBING CYCLIC WATER NANOCLUSTERS

Введение

Воäа по аноìаëüныì физико-хиìи÷ескиì свой-
стваì превосхоäит все прироäные вещества. Она
иãрает важнуþ роëü в разëи÷ных биохиìи÷еских и
ìетабоëи÷еских проöессах и явëяется универсаëü-
ныì растворитеëеì и реаãентоì äëя ìноãих хиìи-
÷еских реакöий (ãиäроëиз, окисëитеëüно-восста-
новитеëüные реакöии и äр.). Воäа обëаäает аìфо-
терныìи свойстваìи, обусëовëенныìи способно-
стüþ воäы к ионизаöии, и ìожет выступатü как в
роëи кисëоты, так и в роëи основания в хиìи÷е-
ских реакöиях обìена и ãиäроëиза.

Совреìенная наука поäтверäиëа роëü воäы как
универсаëüноãо коìпонента äëя поääержания жиз-
ни, опреäеëяþщеãо структуру и свойства ìножест-
ва объектов живой и неживой прироäы.

Развитие ìоëекуëярных и структурно-хиìи÷е-
ских преäставëений в посëеäнее вреìя позвоëиëо
äатü объяснение способности ìоëекуë воäы обра-
зовыватü воäороäные связи со ìноãиìи хиìи÷ески-
ìи соеäиненияìи. Стаëа прояснятüся также роëü
связанной воäы в форìировании ãиäратированных
веществ и ионов и их физико-хиìи÷еских свойств
и взаиìоäействий. Боëüøой нау÷но-практи÷еский
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Сообщается о последних исследованиях наноструктуры межмолекулярных циклических ассоциатов воды (кластеров)

с общей формулой (H2O)n и их кластерных ионов — [(H2O)n]
+ и [(H2O)n]

– с помощью компьютерного моделирования и

методов ДНЭС, 1Н-ЯМР, ИК спектроскопии, Рамановского, комптоновского рассеяния, EXAFS-спектроскопии и ди-

фракции рентгеновских лучей и нейтронов. Даны теоретические расчеты полиэдрических нанокластеров (H2O)n, где

n = 3...50. Рассмотрены основные существующие структурные модели, описывающие нанокластеры воды. Рассчитана

средняя энергия водородных связей в процессе формирования кластеров воды, которая составляет –0,1067 ± 0,0011 эВ.

Показано, что кластеры, образованные из молекул тяжелой воды (2H2O), являются более стабильными, чем протони-

рованные кластеры из обычных молекул воды из-за изотопных эффектов дейтерия.

Ключевые слова: водородная связь, вода, наноструктура, нанокластеры

Below is information about the recent researches of the nanostructure of the intermolecular cyclical water associates (clasters)

with formula (Н2О)n and their claster ions — [(Н2О)n]
+ and [(Н2О)n], theoretical calculations of the polihedral nanoclasters

(Н2О)n, where n = 3...50, and the basic structural models describing the nanoclusters of water. The average energy of the hydrogen

bonds in the cluster formation process was measured as equal to –0,1067 ± 0,0011 eV. It was demonstrated that the clusters formed

from D2О were more stable, than the ones from the regular water molecules due to the isotopic effects of deuterium.

Keywords: hydrogen bonds, water, nanostructure, nanoclasters
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интерес иìеет пробëеìа наноструктуры воäы и во-
прос существования в воäе особых наäìоëекуëяр-
ных öикëи÷еских структур — кëастеров, расс÷и-
танных с поìощüþ ÷исëенных ìетоäов на ЭВМ.
Данная статüя посвящена изу÷ениþ и ìатеìати÷е-
скоìу ìоäеëированиþ наноструктуры воäы и öик-
ëи÷еских нанокëастеров.

Природа водородной связи в жидкостях
и кристаллах

Особенности хиìи÷ескоãо строения ìоëекуëы
воäы и сëабые связи, обусëовëенные эëектроста-
ти÷ескиìи сиëаìи и äонорно-акöепторныìи взаи-
ìоäействияìи ìежäу сосеäниìи атоìаìи воäороäа
и кисëороäа в ìоëекуëах воäы, созäаþт бëаãопри-
ятные возìожности äëя образования направëенных
ìежìоëекуëярных воäороäных связей (O—H...O) с
сосеäниìи ìоëекуëаìи H2O, связываþщих их в от-
äеëüные пространственные ìежìоëекуëярные ас-
соöиаты, состав которых выражается общей фор-
ìуëой (H2O)n, ãäе n = 3...50 [1]. Воäороäная связü
иìеет важное зна÷ение в хиìии ìежìоëекуëярных
взаиìоäействий и обусëовëена сëабыìи эëектро-
стати÷ескиìи сиëаìи и äонорно-акöепторныìи
взаиìоäействияìи с переносоì заряäа [2]. Она воз-
никает при взаиìоäействии эëектроноäефиöитно-
ãо эëектронаìи атоìа воäороäа оäной ìоëекуëы
H2O с непоäеëенной эëектронной парой атоìа ки-
сëороäа сосеäней ìоëекуëы H2O; структура такой
связи ìожет бытü преäставëена сëеäуþщиì обра-
зоì: O...Hδ+—Oδ– (зäесü и äаëее ÷ертой обозна÷ена
коваëентная связü, а то÷каìи — воäороäная). В ре-
зуëüтате эëектрон атоìа воäороäа из-за еãо относи-
теëüно сëабой связи с протоноì ëеãко сìещается к
эëектроотриöатеëüноìу атоìу кисëороäа. На атоìе
O с повыøенной эëектроотриöатеëüностüþ возни-
кает ÷асти÷ный отриöатеëüный заряä δ–, а на атоìе
H — поëожитеëüный δ+, хиìи÷еская связü при этоì
поëяризуется: Oδ–—Hδ+. В этоì проöессе протон
по÷ти оãоëяется, и за с÷ет сиë эëектростати÷ескоãо
притяжения созäаþтся усëовия äëя сбëижения
атоìов O...O иëи O...H, ÷то привоäит к реакöии
обìена протона O—H...O ↔ O...H—O. И хотя в зна-
÷итеëüной ìере это взаиìоäействие коìпенсируется
взаиìныì оттаëкиваниеì эëектронов и яäер ìоëе-
куë, резуëüтируþщий эффект эëектростати÷еских
сиë и äонорно-акöепторных взаиìоäействий äëя
воäы äостиãает 5...10 ккаë на ìоëü вещества. Объ-
ясняется это незна÷итеëüныì атоìныì раäиусоì
воäороäа и отсутствиеì внутренних эëектронных
обоëо÷ек, бëаãоäаря ÷еìу сосеäняя ìоëекуëа поëу-
÷ает возìожностü поäойти к атоìу воäороäа на
о÷енü бëизкое расстояние, не испытывая сиëüноãо
эëектростати÷ескоãо оттаëкивания.

Моëекуëа H2O иìеет ÷етыре öентра образова-
ния воäороäной связи: äва некоìпенсированных
поëожитеëüных заряäа у атоìов воäороäа и äва от-
риöатеëüных заряäа на атоìе кисëороäа. Их взаиì-

ное распоëожение характеризуется направëениеì
из öентра правиëüноãо тетраэäра (яäро атоìа ки-
сëороäа) на еãо верøины. Это позвоëяет ìоëекуëе
воäы образовыватü в конäенсированноì состоя-
нии äо ÷етырех кëасси÷еских воäороäных связей,
äве из которых äонорные, а äве — акöепторные [3].

Воäороäная связü соãëасно правиëаì Бернаëа—
Фауëера [4] характеризуется сëеäуþщиì:

� атоì кисëороäа кажäой ìоëекуëы H2O связан с
÷етырüìя сосеäниìи атоìаìи воäороäа: с äвуìя
атоìаìи воäороäа коваëентной связüþ, с äвуìя
сосеäниìи — посреäствоì воäороäных связей
(как это иìеет ìесто в кристаëëи÷еской струк-
туре ëüäа прироäной конфиãураöии);

� на ëинии кисëороä—кисëороä ìожет распоëа-
ãатüся тоëüко оäин протон H+;

� протон, у÷аствуþщий в образовании воäороä-
ной связи и нахоäящийся ìежäу атоìаìи ки-
сëороäа, иìеет äва равновесных поëожения и
ìожет нахоäитüся как вбëизи своеãо атоìа ки-
сëороäа на расстоянии прибëизитеëüно 0,1 нì,
так и вбëизи сосеäнеãо атоìа кисëороäа на рас-
стоянии 0,17 нì, т. е. наряäу с обы÷ныì äиìе-
роì HO—H...OH2 стабиëüной явëяется также и
ионная пара HO...H—OH2. Состояние "протон
окоëо сосеäнеãо кисëороäа" характерно äëя ãра-
ниöы разäеëа фаз, т. е. вбëизи поверхности во-
äа—тверäое теëо иëи воäа—ãаз;

� пространственная связü тройки O—H...O обëа-
äает пространственной направëенностüþ от
эëектронно-äефиöитноãо атоìа воäороäа к эëек-
тронно-избыто÷ноìу атоìу кисëороäа.

Отëи÷итеëüной особенностüþ воäороäной свя-
зи явëяется сравнитеëüно низкая про÷ностü; она в
5...10 раз сëабее хиìи÷еской коваëентной связи [5].
По энерãии воäороäная связü заниìает проìежу-
то÷ное поëожение ìежäу хиìи÷ескиìи связяìи и
ìежìоëекуëярныìи Ван-äер-вааëüсовыìи взаи-
ìоäействияìи, уäерживаþщиìи ìоëекуëы в твер-
äой иëи жиäкой фазе. Энерãия воäороäной связи
составëяет 5...10 ккаë/ìоëü, в то вреìя как энер-
ãия коваëентной OH-связи в воäе — 109 ккаë/ìоëü
[6]. Зна÷ение среäней энерãии (ΔEH...O) воäороäных
H...O-связей ìежäу ìоëекуëаìи H2O составëяет
0,1067 ± 0,0011 эВ [71. При изìенении теìперату-
ры воäы среäняя энерãия воäороäных H...O-связей
в ассоöиатах ìоëекуë H2O изìеняется. Поэтоìу во-
äороäные связи в жиäкоì состоянии относитеëüно
сëабы и неустой÷ивы: они ìоãут ëеãко возникатü и
ис÷езатü в резуëüтате тепëовых фëуктуаöий [8].

Друãое важное свойство воäороäной связи —
кооперативностü взаиìоäействия. Образование оä-
ной воäороäной связи способствует образованиþ
сëеäуþщей воäороäной связи, которая, в своþ
о÷ереäü, способствует образованиþ сëеäуþщей во-
äороäной связи и т. ä. Моëекуëы воäы в жиäкоì
состоянии в норìаëüных усëовиях (1 атì, 22 °C)
поäвижны и способны соверøатü коëебатеëüные
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äвижения и вращения вокруã своей оси, а также
хаоти÷еские и направëенные переìещения, за с÷ет
÷еãо отäеëüные ìоëекуëы ìоãут "перескакиватü" из
оäноãо ìеста в äруãое в объеìе воäы за с÷ет коо-
перативных взаиìоäействий. В резуëüтате в воä-
ных растворах возìожен аутопротоëиз, т. е. отрыв
протона H+ от оäной ìоëекуëы воäы с посëеäуþ-
щиì переìещениеì и присоеäинениеì H+ к со-
сеäней ìоëекуëе H2O с образованиеì ионов ãиäро-
ксония состава: H3O

+, H5 . H7 , H9  и äр.
Это привоäит к тоìу, ÷то воäа äоëжна рассìатри-
ватüся как ассоöиированная жиäкостü из совокуп-
ности ìоëекуë H2O, соеäиненных воäороäныìи
связяìи и сëабыìи ìежìоëекуëярныìи Ван-äер-
вааëüсовыìи сиëаìи, основанныìи на äипоëü-äи-
поëüных взаиìоäействиях [9]. Приìероì поäобно-
ãо ассоöиата явëяется äиìер воäы:

(H2O)2 = H2O
...HOH.

Воäороäные связи ëеãко разруøаþтся и быстро
образуþтся вновü, ÷то äеëает структуру воäы непо-
стоянной и изìен÷ивой во вреìени [10]. Этот про-
öесс привоäит к неоäнороäностяì в структуре во-
äы, характеризуþщиì воäу как ассоöиированнуþ
неоäнороäнуþ äвухфазовуþ жиäкостü с бëижниì
поряäкоì, т. е. упоряäо÷енностüþ во взаиìноì
распоëожении атоìов и ìоëекуë, которая повторя-
ется на расстояниях, соизìериìых с расстоянияìи
ìежäу атоìаìи. Жиäкостü, в отëи÷ие от тверäоãо
теëа, явëяется äинаìи÷еской систеìой: атоìы, ио-
ны иëи ìоëекуëы, сохраняя бëижний поряäок во
взаиìноì распоëожении, у÷аствуþт в тепëовоì
äвижении, характер котороãо ãоразäо боëее сëож-
ный, ÷еì в кристаëëах. Беспоряäо÷ное äвижение
ìоëекуë жиäкости привоäит к непрерывноìу из-
ìенениþ расстояний ìежäу ниìи. Статисти÷еский
характер упоряäо÷енноãо распоëожения ìоëекуë
жиäкости привоäит к фëуктуаöияì — непрерывно
происхоäящиì откëоненияì не тоëüко от среäней
пëотности, но и от среäней ориентаöии, так как
ìоëекуëы жиäкости способны образовыватü ãруп-
пы, в которых преобëаäает опреäеëенная ориента-
öия. При этоì, ÷еì ìенüøе зна÷ения этих откëо-
нений, теì ÷аще они встре÷аþтся.

Воäороäные связи пространственно ориентиро-
ваны. Поскоëüку кажäая ìоëекуëа H2O иìеет ÷е-
тыре öентра образования воäороäной связи (äве
непоäеëенные эëектронные пары у атоìа кисëоро-
äа и äва некоìпенсированных поëожитеëüных за-
ряäа у атоìов воäороäа), оäна ìоëекуëа H2O в кон-
äенсированноì состоянии способна образовыватü
воäороäные связи с ÷етырüìя ìоëекуëаìи H2O,
÷то привоäит к возникновениþ тетраэäри÷еской
кристаëëи÷еской структуры.

В настоящее вреìя известно 14 кристаëëи÷е-
ских ìоäификаöий ëüäа, кажäая из которых обëа-
äает собственной структурой (сì. табëиöу). Кри-
стаëëы всех ìоäификаöий ëüäа построены из ìо-

ëекуë H2O, соеäиненных воäороäныìи связяìи в
трехìерный каркас, состоящий из отäеëüных тет-
раэäров, образованных ÷етырüìя ìоëекуëаìи во-
äы. Наибоëее изу÷енныì явëяется ëеä прироäной
конфиãураöии Ih [11]. В кристаëëи÷еской структу-
ре прироäноãо ëüäа Ih воäороäные связи направëе-
ны к верøинаì тетраэäра поä строãо опреäеëенны-
ìи уãëаìи, равныìи 109°28' (в жиäкой воäе этот
уãоë равен (104°5'). В структурах ëüäа Ic, VII и VIII
этот тетраэäр прибëижается к правиëüноìу тетра-
эäру. В структурах ëüäа II, III, V и VI структуры
тетраэäра заìетно искажены. В структурах ëüäа VI,
VII и VIII выäеëяþт äве взаиìоперекрещиваþщие-
ся систеìы воäороäных связей. В öентре тетраэäра
нахоäится атоì кисëороäа, в äвух верøинах — по
атоìу воäороäа, эëектроны которых заäействованы
в образовании коваëентной связи с кисëороäоì.
Две оставøиеся верøины тетраэäра заниìаþт пары
ваëентных эëектронов кисëороäа, которые не у÷а-
ствуþт в образовании ìоëекуëярных связей. Кар-
кас из воäороäных связей распоëаãает ìоëекуëы
воäы в виäе пространственной ãексаãонаëüной сет-
ки с поëыìи внутренниìи канаëаìи. В узëах этой
сетки атоìы кисëороäа выстроены упоряäо÷енно,
образуя правиëüные øестиуãоëüники, а атоìы воäо-
роäа заниìаþт разëи÷ные поëожения вäоëü связей.

Как показаëо коìпüþтерное ìоäеëирование,
при высокоì äавëении и низких теìпературах ìо-
ëекуëы воäы образуþт в уãëероäных нанотрубках
кристаëëи÷еские наноструктуры напоäобие äвой-
ной спираëи ДНК [12]. Дëя этоãо воäа в ìоäеëüноì
экспериìенте поìещаëасü в уãëероäные нанотруб-
ки äиаìетроì 1,35...1,90 нì и заìерзаëа поä äавëе-
ниеì 10...40 000 атì и теìпературе –23 °C. В äан-
ных усëовиях воäороäные связи в кристаëëе ëüäа
äефорìируþтся, ÷то привоäит к образованиþ спи-
раëи с äвойной стенкой. Внутренняя стенка этой
структуры явëяется скру÷енной в÷етверо спираëüþ,

O2
+ O3

+ O4
+

Кристаллические модификации льда и элементы их структуры

Моäи-
фикаöия

Кристаëëи÷еская 
структура

Дëины 
воäороäных 
связей, нì

Уãëы 
Н—О—Н 

в тетраэäрах, °

Ih Гексаãонаëüная 0,276 109,5

Ic Куби÷еская 0,276 109,5

II Триãонаëüная 0,275...0,284 80...128

III Тетраãонаëüная 0,276...0,28 87...141

IV Роìби÷еская 0,278...0,288 70,1...109

V Монокëинная 0,276...0,287 84...135

VI Тетраãонаëüная 0,279...0,282 76...128

VII Куби÷еская 0,286 109,5

VIII Куби÷еская 0,286 109,5

IX Тетраãонаëüная 0,276...0,28 87...141

X Куби÷еская 0,278 109,5

XI Гексаãонаëüная 0,450 90

XII Тетраãонаëüная 0,401 90

XIII Монокëинная 0,747 90...109,7

XIV Роìби÷еская 0,408 90
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а внеøняя состоит из ÷етырех äвойных спираëей,
напоìинаþщих спираëü ìоëекуëы ДНК (рис. 1,
сì. ÷етвертуþ сторону обëожки).

Сообщения о возìожноì существовании öик-
ëи÷еских ассоöиатов воäы в спеöиаëüных усëовиях
становятся за посëеäнее вреìя все боëее ÷астыìи в
нау÷ной ëитературе [13]. Наприìер, при заìора-
живании ìоëекуë воäы äо 17 К на ãиäрофобных
поверхностях ìетаëëов Cu и Ag и их соëей ìето-
äоì сканируþщей туннеëüной ìикроскопии уäа-
ëосü поëу÷итü изображение ãексаìера — пëоскоãо
нанокристаëëа ëüäа, состоящеãо из øести соеäи-
ненных ìежäу собой ìоëекуë воäы (рис. 2, сì. ÷ет-
вертуþ сторону обëожки).

Структурные модели воды

Существуþт нескоëüко ãрупп ìатеìати÷еских
ìоäеëей, описываþщих наноструктуру жиäко-
стей — ìикрокристаëëи÷еские, квазикристаëëи-
÷еские, фрактаëüные и фрактаëüно-кëатратные ìо-
äеëи. Микрокристаëëи÷еская ìоäеëü Дж. Бернаëа
и П. Фауëера преäпоëаãает, ÷то в жиäкости суще-
ствуþт ãруппы ìоëекуë — ìикрокристаëëы, соäер-
жащие нескоëüко äесятков иëи сотен ìоëекуë [14].
Внутри кажäоãо ìикрокристаëëа в то÷ности со-
храняется поряäок тверäоãо теëа. Поскоëüку воäа
пëотнее ëüäа, преäпоëаãается, ÷то ìоëекуëы в ней
распоëожены не так, как во ëüäу, а поäобно атоìаì
креìния в ìинераëе триäиìите иëи в боëее пëот-
ной ìоäификаöии. Увеëи÷ение пëотности воäы при
наãревании от 0 äо 3,98 °C объясняется присутст-
виеì при низкой теìпературе триäиìитовой коì-
поненты.

Соãëасно кинети÷еской теории жиäкости
Я. И. Френкеëя, называеìой также ìоäеëüþ "пры-
жок—ожиäание", структурные свойства жиäкостей
связаны с особенностяìи тепëовоãо äвижения их
ìоëекуë. Тепëовое äвижение ìоëекуë воäы описы-
вается äвуìя параìетраìи: периоäоì коëебаний
ìоëекуëы окоëо поëожения равновесия и вреìе-
неì "осеäëой жизни", т. е. вреìенеì коëебаний
окоëо оäноãо опреäеëенноãо поëожения равнове-
сия [15]. Среäнее вреìя "осеäëой жизни" τ ìоëеку-
ëы, в те÷ение котороãо ìоëекуëы воäы сохраняþт
неизìеннуþ равновеснуþ ориентаöиþ, называется
вреìенеì реëаксаöии τ:

τ = τ0•eW/RT,

ãäе τ0 — среäний периоä коëебаний ìоëекуëы око-
ëо поëожения равновесия, с; W — зна÷ение барü-
ера потенöиаëüной энерãии, отäеëяþщеãо äруã от
äруãа äва сосеäних поëожения равновесия, Дж;
R — постоянная Боëüöìана, Дж/К; T — абсоëþт-
ная теìпература, К.

Вреìя реëаксаöии при коìнатной теìпературе
составëяет 10–11 с. Вреìя оäноãо коëебания ìоëе-
куë воäы зна÷итеëüно ìенüøе — 10–12...10–13 с.
Поэтоìу кажäая ìоëекуëа воäы соверøает окоëо

100 коëебаний относитеëüно оäноãо и тоãо же по-
ëожения равновесия, прежäе ÷еì сìенитü свое ìе-
сто. Бëаãоäаря тепëовыì фëуктуаöияì ìоëекуëа
воäы в те÷ение вреìени "осеäëой жизни" коëебëет-
ся в поëожении равновесия, соверøая коëебатеëü-
ные äвижения, а затеì перескакивает на äруãое ìе-
сто, иìея теì саìыì возìожностü переìещатüся
по всеìу объеìу жиäкости, ÷то объясняет высокуþ
теку÷естü воäы. С повыøениеì теìпературы вреìя
"осеäëой жизни" ìоëекуë воäы уìенüøается, ÷то
прибëижает структуру воäы к ãазу, в котороì пре-
обëаäаþт поступатеëüные и вращатеëüные äвиже-
ния ìоëекуë. Тепëовое äвижение ìоëекуë воäы
привоäит к непрерывноìу изìенениþ расстояний
ìежäу ниìи, ÷то обусëовëивает фëуктуаöии — не-
прерывно происхоäящие откëонения не тоëüко от
среäней пëотности, но и от среäней ориентаöии,
так как ìоëекуëы воäы способны образовыватü
ãруппы, в которых преобëаäает опреäеëенная ори-
ентаöия. При попытке изìенитü объеì воäы (äаже
на ìаëуþ веëи÷ину) на÷инается äефорìаöия саìих
ìоëекуë воäы, нахоäящихся äруã возëе äруãа на
расстояниях, соизìериìых с разìераìи саìих ìо-
ëекуë, äëя ÷еãо нужны о÷енü боëüøие сиëы. Этиì
объясняется ìаëая сжиìаеìостü воäы. При пëав-
ëении ëüäа происхоäят осëабëение и äефорìаöия
воäороäных связей, ÷то äеëает воäу боëее пëотной,
÷еì ëеä. При теìпературе 3,98 °C наступает ано-
ìаëüное состояние воäы, коãäа квазикристаëëи÷е-
ская фаза ìаксиìаëüно упëотнена за с÷ет некото-
роãо запоëнения пустот каркаса ëüäа ìоëекуëаìи
воäы. По ìере повыøения теìпературы и увеëи-
÷ения энерãии тепëовоãо äвижения ìоëекуë воäы
происхоäит постепенный распаä ассоöиативных
образований и ÷асти÷ный разрыв воäороäных свя-
зей с нарастаþщиì уìенüøениеì вреìени "осеä-
ëой жизни" кажäой ìоëекуëы воäы в ассоöиатах.

Квазикристаëëи÷еская ìоäеëü [16] преäпоëаãа-
ет, ÷то относитеëüное распоëожение ÷астиö в жиä-
кости прибëижается к существуþщеìу распоëоже-
ниþ в кристаëëе; отступëение от правиëüности
увеëи÷ивается с расстояниеì по ìере уäаëения от
исхоäной ìоëекуëы — на боëüøоì расстоянии не
набëþäается правиëüности в распоëожении ìоëе-
куë. Кажäая ìоëекуëа воäы окружена сосеäниìи
ìоëекуëаìи воäы, которые распоëаãаþтся вокруã
нее по÷ти так же, как и в кристаëëе ëüäа. Оäнако
во второì сëое появëяþтся откëонения от упоря-
äо÷енности, увеëи÷иваþщиеся по ìере отäаëения
от исхоäной ìоëекуëы. Изу÷ение рассеяния рент-
ãеновских ëу÷ей в жиäкостях, состоящих из ìно-
ãоатоìных ìоëекуë, показаëо не тоëüко упоряäо-
÷енное распоëожение ìоëекуë, но и законоìерностü
во взаиìной ориентаöии ÷астиö. Эта ориентаöия
усиëивается äëя поëярных ìоëекуë и в тоì сëу÷ае,
есëи проявëяется äействие воäороäной связи.

"Фрактаëüные" ìоäеëи рассìатриваþт воäу как
сëожнуþ äинаìи÷ескуþ систеìу, состоящуþ из
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заìкнутых пространственных ассоöиатов — на-
нокëастеров (H2O)n и кëастерных ионов [(H2O)n]

+

и [(H2O)n]
–, в основе ìоëекуëярной структуры ко-

торых ëежит объеìный скеëет (я÷ейка) из отäеëü-
ных ìоëекуë воäы, объеäиненных с äруã äруãоì в
ìноãоìоëекуëярный ассоöиат напоäобие кëатрата
(анаëоãи÷но ãазоãиäратаì), иìеþщий форìу пра-
виëüноãо поëиэäра [17]. С ãеоìетри÷еской то÷ки
зрения такая ìоäеëü кëастера не преäставëяет наи-
боëее пëотнуþ упаковку øаров. Пентаãонаëüная
упаковка øаров, изображенная на рис. 3, б, явëяется
боëее пëотной, ÷еì øаровая ìоäеëü на рис. 3, а
(ее пëотностü составëяет 72 %).

В 1957 ã. С. Фрэнк и У. Уэн преäëожиëи ìоäеëü
воäы, преäусìатриваþщуþ произвоëüные образо-
вания из ассоöиатов воäы — "ìерöаþщих кëасте-
ров", нахоäящихся в äинаìи÷ескоì равновесии со
свобоäныìи ìоëекуëаìи воäы [18]. Воäороäные
связи в воäе непрерывно образуþтся и рвутся; эти
проöессы протекаþт кооперативно в преäеëах ко-
роткоживущих ассоöиативных ãрупп ìоëекуë во-
äы, вреìена жизни которых по рас÷етаì составëя-
þт от 10–10 äо 10–11 с.

В 1990 ã. Г. А. Доìра÷ев и Д. А. Сеëивановский
сфорìуëироваëи ãипотезу о существовании ìеха-
нохиìи÷еских реакöий ионизаöии и äиссоöиаöии
воäы [19]. Воäа рассìатриваëасü как äинаìи÷ески
нестабиëüный квазипоëиìер состава (H2O)n с ÷ас-
ти÷но коваëентной на 10 % воäороäной связüþ. По
анаëоãии с ìеханохиìи÷ескиìи реакöияìи в по-
ëиìерах при ìехани÷еских возäействиях на воäу
поãëощенная воäой энерãия, необхоäиìая äëя раз-
рыва H—OH, ëокаëизуется в ìикроìасøтабной
обëасти структуры жиäкой воäы.

Реакöия разрыва H—OH-связи в ассоöиатах во-
äы обозна÷ается сëеäуþщиì уравнениеì:

(H2O)n(H2O...H—|—OH)(H2O)m + E =

= (H2O)n + 1(H
•) + (OH•)(H2O)m,

ãäе E — энерãия коваëентной H—OH-связи,
460 кДж/ìоëü; то÷ка "•" обозна÷ает не спаренный
эëектрон.

Разрывы коваëентной H—OH-связи сопровож-
äаþтся образованиеì новых беспоряäо÷ных связей
ìежäу "обрывкаìи" исхоäных ìоëекуë, привоäя-
щих к образованиþ обëастей фëуктуаöий с раз-
ëи÷ной пëотностüþ, ÷то набëþäается в воäных
растворах.

Друãое физи÷еское явëение быëо открыто в
1995 ã. А. Антоновыì (Боëãария). Экспериìен-
таëüно быëо установëено, ÷то при испарении кап-
ëи воäы уãоë сìа÷ивания θ уìенüøается äискретно
äо нуëя, при÷еì äиаìетр капëи изìеняется незна-
÷итеëüно. Путеì изìерений этоãо уãëа ÷ерез рав-
ные интерваëы вреìени опреäеëяется функöио-
наëüная зависиìостü f(θ), которая обозна÷ается
спектроì состояния воäы [20]. Дëя практи÷еских
öеëей за с÷ет изìерения спектра состояния воäы
возìожно поëу÷итü инфорìаöиþ об усреäненноì
зна÷ении энерãии воäороäных связей в пробе воäы.
Дëя этоãо испоëüзуется ìоäеëü У. Лукка, рассìат-
риваþщая воäу как ассоöиированнуþ жиäкостü,
состоящуþ из O—H...O—H-ãрупп [21]. Бо ´ëüøая
÷астü этих ãрупп опреäеëяется энерãией воäороä-
ных связей (—E), а остаëüные свобоäны (E = 0).
Функöия распреäеëения по энерãияì f(E) изìеря-
ется в эëектронвоëüтах (эВ–1) и ìожет изìенятüся
поä возäействиеì разëи÷ных внеøних возäействий
на воäу.

Дëя практи÷еских рас÷етов функöии f(E) ис-
поëüзуþт экспериìентаëüнуþ зависиìостü ìежäу
поверхностныì натяжениеì воäы (θ) и энерãией
воäороäных связей ìежäу ее ìоëекуëаìи (E):

f(E) = bf(θ)/(1 – (1 + bE)2)1/2,

ãäе b = 14,33 эВ–1.
Энерãия воäороäных связей E изìеряется в

эëектронвоëüтах (эВ) и опреäеëяется спектроì
распреäеëения по энерãияì. Спектр воäы характе-
ризуется неравновесныì проöессоì испарения ка-
пеëü воäы, поэтоìу испоëüзуется терìин "нерав-
новесный энерãети÷еский спектр воäы" (НЭС).

Разниöа Δf(E) = f(проба воäы) – f(контроëüная
проба воäы) называется "äифференöиаëüный нерав-
новесный энерãети÷еский спектр воäы" (ДНЭС).

ДНЭС явëяется ìерой изìенений структуры
воäы в резуëüтате внеøних возäействий. Совокуп-
ное вëияние всех остаëüных факторов оäинаково
äëя контроëüной пробы воäы и пробы воäы, на ко-
торуþ оказывается äанное возäействие.

Метоäоì Раìановской спектроскопии Р. Сай-
каëëи (Беркëи, США) в 2005 ã. расс÷итаë возìож-
ное ÷исëо воäороäных связей в зависиìости от
÷исëа ìоëекуë воäы в нанокëастерах воäы (рис. 4)
[22]. Показано, ÷то воäороäные связи ìежäу ìоëе-
куëаìи воäы äинаìи÷ны; они постоянно разрыва-
þтся и образуþтся вновü.

Установëено и возìожное ÷исëо воäороäных
связей (äо 100) в зависиìости от ÷исëа ìоëекуë
воäы (äо 250) в нанокëастерах [23]. О. Лобоäа и

Рис. 3. Шаровая (а) и пентагональная (б) упаковка шаров (мо-
лекул воды) в нанокластерах
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В. Гон÷арук привоäят äанные о существовании на-
нокëастеров воäы, состоящих из 280 ìоëекуë воäы,
разìероì äо 3 нì [24]. Эти резуëüтаты корреëиру-
þт с наøиìи иссëеäованияìи ДНЭС-спектра воäы
в äиапазоне энерãий от –0,08 äо –0,14 эВ (рис. 4).
Спектраëüный äиапазон нахоäится в среäнеì ИК
äиапазоне от 8 äо 14 ìкì ("окно" прозра÷ности
зеìной атìосферы äëя эëектроìаãнитноãо изëу÷е-
ния). В этих усëовиях относитеëüная стабиëüностü
кëастеров воäы зависит от внеøних факторов, пре-
жäе всеãо от теìпературы. Иссëеäуеìые образöы

воäы разëи÷аþтся по своей структуре, и схоäство в
ДНЭС-спектре воäы ìожет набëþäатüся при оäи-
наковых внеøних усëовиях. Также быëо показано,
÷то ìоëекуëы воäы изìеняþт свое поëожение в на-
нокëастерах в зависиìости от энерãии ìежìоëе-
куëярных воäороäных H...O-связей. Зна÷ения
среäней энерãии EH...O воäороäных связей ìежäу
ìоëекуëаìи H2O в проöессе форìирования кëа-
стерных ассоöиатов форìуëы (H2O)n составëяþт
–0,1067 ± 0,0011 эВ. По ìере тоãо как увеëи÷ива-
ется энерãия воäороäных связей ìежäу ìоëекуëа-
ìи воäы äо –0,14 эВ, кëастерная форìаöия воäы
"äеструктурируется". При этоì набëþäается пере-
распреäеëение по энерãияì ìежäу отäеëüныìи ìо-
ëекуëаìи воäы (рис. 5).

Все эти äанные свиäетеëüствуþт о тоì, ÷то во-
äа — сëожная по составу ассоöиированная жиä-
костü, состоящая из ассоöиативных ãрупп, соäержа-
щих, по совреìенныì äанныì, от 3 äо 50 отäеëü-
ных ìоëекуë H2O [25]. При коìнатной теìперату-
ре степенü ассоöиаöии воäы ìожет варüироватü от
3 äо 6 и боëее ìоëекуë H2O. В 1993 ã. К. Джорäан
(США) [26] расс÷итаë структурные ìоäификаöии
устой÷ивых öикëи÷еских кëастеров воäы, состоя-
щих из øести ìоëекуë (рис. 6, а—в, сì. ÷етвертуþ
сторону обëожки). Впосëеäствии быëо показано,
÷то ìоëекуëы воäы способны за с÷ет воäороäных
связей образовыватü структуры, преäставëяþщие
собой топоëоãи÷еские öепо÷ки и коëüöа из ìно-
жества ìоëекуë H2O [27]. Интерпретируя поëу÷ен-
ные экспериìентаëüные äанные, их ìожно с÷итатü
äовоëüно стабиëüныìи эëеìентаìи структуры. По
äанныì коìпüþтерноãо ìоäеëирования кëастеры
способны к взаиìоäействиþ äруã с äруãоì за с÷ет
экспонированных на наружных поверхностях во-
äороäных связей [28].

В 1999 ã. ãруппа иссëеäоватеëей из Каëифор-
нийскоãо университета (США) поä руковоäствоì
Р. Сайкаëëи расøифроваëа строение триìера во-
äы, в 2001 ã. — тетраìера и пентаìера, а затеì и
ãексаìера воäы [29]. Структуры кëастеров воäы
форìуëы (H2O)n, ãäе n = 3...5, напоìинаþт струк-
туру кëетки. Гексаãонаëüная структура, состоящая
из øести ìоëекуë воäы, распоëоженных в верøи-
нах øестиуãоëüника, явëяется ìенее устой÷ивой,
÷еì структура кëетки. В øестиуãоëüнике ÷етыре
ìоëекуëы H2O связаны ìежäу собой перекрестны-
ìи воäороäныìи связяìи (рис. 7).

Квантово-хиìи÷еские рас÷еты нанокëастеров
общей форìуëы (H2O)n, ãäе n = 6...20, показаëи,
÷то саìые устой÷ивые структуры образуþтся по-
среäствоì взаиìоäействия тетраìерных и пента-
ìерных коëüöевых структур (рис. 8) [30]. При этоì
структуры с форìуëой (H2O)n, ãäе n = 8, 12, 16 и
20, явëяþтся куби÷ескиìи, а структуры (H2O)10 и
(H2O)15 — пентаìерныìи. Друãие кëастерные
структуры с n = 9, 11, 13, 14, 17, 18 и 19 иìеþт сìе-
øанное строение.

Рис. 4. Возможное число водородных связей в зависимости от
числа молекул воды в нанокластерах по данным Р. Сайкалли [22]

Рис. 5. Дифференциальный неравновесный энергетический спектр
(ДНЭС) деионизированной воды (химическая чистота 99,99 %,
pH = 6,5...7,5, общая минерализация 400 мг/л, удельная элек-
тропроводность 10 мк•См/см). По оси абсцисс показана энергия
водородных H...O связей в ассоциатах молекул H2O—E (эВ). По
оси ординат — функция распределения по энергиям — f (эВ–1);
k — частота колебаний атомов; l — длина волны. Стрелками по-
казано "окно" прозрачности земной атмосферы по отношению к
электромагнитному излучению в среднем ИК диапазоне
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Кëастеры äовоëüно устой÷ивы и ìоãут нахоäитü-
ся короткое вреìя в изоëированноì состоянии.
Естü основания с÷итатü, ÷то заряженные ионы ста-
биëизируþт кëастеры. Поэтоìу ìожно поäразäе-
ëитü кëастеры на заряженные кëастерные ионы —
[(H2O)n]

+ и [(H2O)n]
– и на не иìеþщие заряäа —

нейтраëüные кëастеры форìуëы (H2O)n. Соãëасно
иссëеäованияì воäы ìетоäаìи ИК- и феìтосекунä-
ной ëазерной спектроскопии и ìасс-спектроìет-
рии кëастеры, соäержащие в своеì составе 20 ìоëе-
куë H2O и протон в составе иона ãиäроксония
H3O

+ (так называеìое "ìаãи÷еское" ÷исëо), фор-
ìируþт кëастерные ионы состава (H2O)20H3O

+ иëи
(H2O)21H

+, которые оказаëисü наибоëее устой÷и-
выìи (рис. 9) [31]. Преäпоëаãается, ÷то устой÷и-
востü таких кëастерных ионов объясняется особой
кëатратной, т. е. иìеþщий поëости, структурой, в
которой 20 ìоëекуë воäы форìируþт 12-ãранный
ìноãоуãоëüник — äоäэкаэäр, в поëостях котороãо
распоëаãается протон в виäе иона ãиäроксония
H3O

+. Это объясняется теì, ÷то из всех кëастеров
тоëüко äоäэкаэäр обëаäает äостато÷но боëüøиìи
поëостяìи, способныìи вìеститü в себя ион ãиä-
роксония H3O

+, который поìещается внутри äо-
äэкаэäра. Впосëеäствии ион ãиäроксония H3O

+

Рис. 8. Возможные структуры и конформации кластеров воды (а—з) состава (H2O)
n
,

где n = 5...20 [30]. Темным цветом обозначены атомы кислорода, светлым — атомы
водорода:

а, б — n = 6; в — n = 5; г — n = 10; д — n = 12, е — n = 8, ж — n = 15; з — n = 20

Рис. 9. Формирование кластерного иона

состава (H2O)20H3O
+ из 20 молекул во-

ды с протоном H+ в составе иона гидро-

ксония H3O
+

Рис. 7. Строение кластеров из тримера, тетрамера, пентамера и
гексамера воды [29]
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способен переìещатüся к поверхности кëастера и
терятü протон H+, ÷то привоäит к форìированиþ
ионов ãиäроксония состава H5 , H7  и H9 ,
фиксируеìых на поверхности кëастера.

Моäеëü структуры воäы С. В. Зенина постуëи-
рует существование в воäе иерархии ãеоìетри÷е-
ски правиëüных объеìных кëастеров, в основе ко-
торых ëежит ìиниìаëüный "квант" воäы, состоя-
щий из 57 ìоëекуë воäы, взаиìоäействуþщих äруã
с äруãоì за с÷ет свобоäных воäороäных связей.
Шестнаäöатü "квантов" воäы образуþт ãеоìетри÷е-
скуþ структуру, анаëоãи÷нуþ тетраэäру из 912 ìо-
ëекуë воäы [32].

В посëеäнее вреìя преäëожены äруãие аëüтер-
нативные ìоäеëи воäы, описываþщие ее аноìаëü-
ные свойства. Так, М. Чапëин (London South Bank
University, Веëикобритания) [33] расс÷итаë структу-
ру воäы, в основе которой ëежит икосаэäр (рис. 10,
сì. ÷етвертуþ сторону обëожки). Соãëасно этой
ìоäеëи воäа состоит из 1820 ìоëекуë воäы, ÷то в
äва раза боëüøе, ÷еì в ìоäеëи С. В. Зенина. Ико-
саэäр состоит из 13 боëее ìеëких структурных эëе-
ìентов. При÷еì так же, как и в преäыäущей ìоäе-
ëи, структура этоãо крупноãо ассоöиата базируется
на боëее ìеëких образованиях.

Методы изучения наноструктуры воды

Структуры нанокëастеров в воäе быëи рас-
с÷итаны теорети÷ески и поäтвержäены ìетоäаìи
1H-ЯМР-спектроскопии, ИК спектроскопии, Ра-
ìановскоãо, коìптоновскоãо рассеяния, EXAFS-
спектроскопии, äифракöией рентãеновских ëу÷ей
[34, 35]. Инфорìаöия, поëу÷аеìая совреìенныìи
ìетоäаìи, соответствует феìтосекунäныì вреìе-
наì, т. е. ìãновенной äинаìике ìежìоëекуëярных
взаиìоäействий в ìоëекуëярных ìасøтабах. На-
ëи÷ие воäороäных связей сказывается на коëеба-
теëüных, эëектронных и ЯМР-спектрах. Характе-
ристи÷еские ÷астоты коëебаний ãрупп, соäержа-
щих воäороä, снижаþтся, есëи воäороä вхоäит в
состав воäороäной связи. Инфракрасные поëосы
поãëощения, наприìер O—H-ãруппы, сиëüно рас-
øиряþтся при возникновении воäороäной связи, а
их интенсивностü увеëи÷ивается. Энерãия воäо-
роäной связи ëежит в интерваëе от 2,3 ккаë/ìоëü
äëя N—H...O-связей äо 7,0 ккаë/ìоëü äëя связей с
фтористыì воäороäоì F—H...F.

В рентãеновской спектроскопии поãëощения
(EXAFS-спектроскопия) рентãеновское изëу÷ение
возбужäает эëектроны внутренней обоëо÷ки атоìа
кисëороäа и способствует их перехоäу в незапоë-
ненные верхние эëектронные уровни [36]. Веро-
ятностü перехоäов эëектронов и особенности кон-
тура поãëощения зависят от ìоëекуëярноãо окру-
жения. Это позвоëяет, варüируя энерãиþ рентãе-
новскоãо изëу÷ения, изу÷атü распреäеëение связей
HOH...OH2 по äëинаì связей и уãëаì со стороны
коваëентно связанноãо атоìа воäороäа в ìоëекуëе.

Спектр EXAFS вбëизи атоìа кисëороäа также ÷ув-
ствитеëен к воäороäной связи. Данный ìетоä ис-
поëüзуется, ÷тобы поëу÷итü инфорìаöиþ о ìоëеку-
ëярной структуре воäы в первой коорäинаöионной
сфере. Поскоëüку вреìя возбужäения эëектронов
ãоразäо ìенüøе вреìени коëебатеëüных äвижений
в жиäкости, рентãеновское зонäирование эëек-
тронной структуры äает инфорìаöиþ об изìене-
нии ìãновенных конфиãураöий структуры воäы.

Дифракöионные ìетоäы (äифракöия рентãе-
новских ëу÷ей и нейтронов) в жиäкой воäе позво-
ëяþт расс÷итатü функöиþ раäиаëüноãо распреäе-
ëения пëотности (O иëи H) и вероятностü обнару-
жения ìоëекуë воäы на расстоянии r от некоторой
произвоëüно выбранной ìоëекуëы воäы [37]. Это
äает возìожностü äетектироватü неоäнороäности в
воäе посреäствоì построения функöии раäиаëüно-
ãо распреäеëения, т. е. расстояния ìежäу атоìаìи
кисëороäа, воäороäа и кисëороäа-воäороäа в ìо-
ëекуëе H2O и ее бëижайøиìи сосеäяìи. Так, рас-
преäеëение расстояний ìежäу атоìаìи кисëороäа
при теìпературе, бëизкой к коìнатной, äает три
основных ìаксиìуìа при 0,28, 0,45 и 0,67 нì. Пер-
вый ìаксиìуì соответствует расстояниþ äо бëи-
жайøих сосеäей, и еãо зна÷ение приìерно равно
äëине воäороäной связи. Второй ìаксиìуì бëизок
к среäней äëине ребра тетраэäра, поскоëüку ìоëе-
куëы воäы в кристаëëи÷еской структуре ëüäа Ih
распоëаãаþтся по верøинаì тетраэäра, описанно-
ãо вокруã öентраëüной ìоëекуëы. Третий ìакси-
ìуì, выраженный о÷енü сëабо, соответствует рас-
стояниþ äо третüих и боëее äаëеких сосеäних ìо-
ëекуë H2O по воäороäной сетке. В 1970 ã. И. С. Ан-
äрианов и И. З. Фиøер вы÷исëиëи расстояния
впëотü äо восüìой сосеäней ìоëекуëы H2O, при
этоì äо пятой сосеäней ìоëекуëы H2O оно оказа-
ëосü равныì 0,3 нì, а äо øестой — 0,31 нì. Это по-
звоëяет сäеëатü вывоäы о ãеоìетрии воäороäных
связей и äаëüнеì окружении ìоëекуë H2O.

Друãой ìетоä иссëеäования структуры — ней-
тронная äифракöия — осуществëяется анаëоãи÷но
рентãеновской äифракöии. Оäнако из-за тоãо, ÷то
äëины нейтронноãо рассеяния разëи÷аþтся у раз-
ных атоìов незна÷итеëüно, этот ìетоä ëиìитиру-
ется в сëу÷ае изоìорфноãо заìещения атоìов во-
äороäа в ìоëекуëе воäы на äейтерий (2H). На прак-
тике обы÷но работаþт с кристаëëоì, у котороãо
ìоëекуëярная структура уже прибëизитеëüно ус-
тановëена äруãиìи ìетоäаìи. Затеì äëя этоãо
кристаëëа изìеряþт интенсивности нейтронной
äифракöии. По этиì резуëüтатаì провоäят преоб-
разование Фурüе, в хоäе котороãо испоëüзуþт из-
ìеренные нейтронные интенсивности и фазы, вы-
÷исëяеìые с у÷етоì не воäороäных атоìов, т. е.
атоìов кисëороäа, поëожение которых в ìоäеëи
структуры известно. Затеì на поëу÷енной Фурüе-
карте атоìы воäороäа и äейтерия преäставëяþтся с
ãоразäо бо ´ëüøиìи атоìныìи весаìи, ÷еì на карте

O2
+ O3

+ O4
+
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эëектронной пëотности, так как вкëаä этих атоìов
в нейтронное рассеяние о÷енü боëüøой. По поëу-
÷енной карте пëотности опреäеëяþтся поëожения
атоìов воäороäа 1H (отриöатеëüная пëотностü) и
äейтерия 2H (поëожитеëüная пëотностü). Разно-
виäностü ìетоäа состоит в тоì, ÷то кристаëë из
обы÷ной протонированной воäы переä изìерения-
ìи выäерживаþт в тяжеëой воäе (2H2O). В этоì
сëу÷ае нейтронная äифракöия не тоëüко позвоëяет
установитü ìеста ëокаëизаöии атоìов воäороäа, но
также выявитü те из них, которые способны обìе-
ниватüся на äейтерий, ÷то особенно важно при изу-
÷ении изотопноãо (1H—2H)-обìена. Поäобная ин-
форìаöия в некоторых сëу÷аях поìоãает поäтвер-
äитü правиëüностü установëенной структуры воäы.

Кëастеры, состоящие из ìоëекуë тяжеëой воäы
(2H2O), боëее про÷ны и устой÷ивы из-за изотоп-
ных эффектов äейтерия, обусëовëенных увеëи÷е-
ниеì ìоëекуëярной ìассы 2H2O (20,028 ã/ìоëü) на
10 % по сравнениþ с H2O (18,015 ã/ìоëü). Разниöа
в ìоëекуëярных ìассах 2H2O и H2O привоäит к су-
щественныì разëи÷ияì в физи÷еских и хиìи÷е-
ских свойствах тяжеëой воäы. Тяжеëая воäа кипит
при 101,44 °C, заìерзает при 3,82 °C, иìеет пëот-
ностü при 20 °C 1,10539 ã/сì3, при÷еì ìаксиìуì
пëотности прихоäится не на 3,98 °C, как у обы÷ной
воäы, а на 11,2 °C (1,106 ã/сì3). Кристаëëы 2H2O
иìеþт такуþ же структуру, как и обы÷ный ëеä; раз-
ëи÷ие в разìерах эëеìентарной я÷ейки о÷енü ìаëо
(0,1 %). Но они боëее тяжеëые (0,982 ã/сì3 при 0 °C
по сравнениþ с 0,917 ã/сì3 äëя обы÷ноãо ëüäа). Тя-
жеëая воäа сëабее ионизирована, ÷еì H2O. Кон-
станта ионизаöии 2H2O при 298,15 K lgKH = 14,71.
Зна÷ения константы ионизаöии (lgKH = 78,06 при
298,15 K), äипоëüноãо ìоìента (6,24•10–30 Кë•ì)
и äиаìаãнитной прониöаеìости (при 293,15 K —
1,295•10–5 Кë•ì) у 2H2O и H2O по÷ти не разëи-
÷аþтся. Поäвижностü ионов 2H3O

+ на 28,5 % ниже
H3O

+, а O2H– — на 39,8 % ниже OH–. Все эти эф-
фекты привоäят к тоìу, ÷то связи, сфорìирован-
ные атоìаìи äейтерия, разëи÷аþтся по про÷ности
и энерãии от анаëоãи÷ных воäороäных связей, об-
разованных с у÷астиеì воäороäа (äейтериевые свя-
зи нескоëüко про÷нее воäороäных связей). В öе-
ëоì, изотопные эффекты стабиëизируþт воäороä-
ные связи с äейтериеì, ÷то привоäит к нескоëüко
боëüøей устой÷ивости ассоöиатов, образованных
из ìоëекуë 2H2O [38].

В резуëüтате экспериìентов по квазиупруãоìу
рассеяниþ нейтронов быë изìерен важнейøий па-
раìетр — коэффиöиент саìоäиффузии воäы при
разëи÷ных äавëениях и теìпературах. Чтобы суäитü
о коэффиöиенте саìоäиффузии по квазиупруãоìу
рассеяниþ нейтронов, необхоäиìо знатü характер
äвижения ìоëекуë. Есëи они äвижутся в соответ-
ствии с ìоäеëüþ Я. И. Френкеëя, тоãäа вреìя
"осеäëой" жизни (вреìя ìежäу прыжкаìи) ìоëеку-
ëы воäы составëяет 3,2 пс. Новейøие ìетоäы феì-

тосекунäной ëазерной спектроскопии позвоëиëи
оöенитü вреìя жизни разорванной воäороäной
связи: протону требуется 200 фс äëя тоãо, ÷тобы
найти себе партнера. Изу÷итü äетаëи строения ас-
соöиативных эëеìентов ìоëекуë H2O ìожно, у÷и-
тывая все изу÷енные параìетры с поìощüþ коì-
пüþтерноãо ìоäеëирования иëи ÷исëенноãо экспе-
риìента. Дëя этоãо в заäанноì пространстве вы-
бирается сëу÷айный ансаìбëü из N ìоëекуë воäы,
и выбираþтся оптиìаëüные параìетры — энерãия
ìежатоìных взаиìоäействий, äëина связей, рас-
поëожение атоìов и ìоëекуë и äр., наибоëее со-
ãëасуþщиеся с äифракöионныìи äанныìи. Поëу-
÷енные такиì образоì äанные затеì экстрапоëи-
руþтся в реаëüнуþ структуру воäы и испоëüзуþтся
при рас÷ете терìоäинаìи÷еских параìетров. Дан-
ные, поëу÷енные с поìощüþ ЭВМ, свиäетеëüству-
þт, ÷то характер тепëовоãо äвижения ìоëекуë в
жиäкости соответствует в общих ÷ертах теории
Я. И. Френкеëя о коëебании отäеëüных ìоëекуë
воäы окоëо öентров равновесия, с реäкиìи пере-
скокаìи в новые поëожения.

Заключение

Поëу÷енные за посëеäние ãоäы нау÷ные äанные
свиäетеëüствуþт о тоì, ÷то воäа — сëожная äина-
ìи÷еская ассоöиативная систеìа, состоящая из äе-
сятков, сотен и, возìожно, äаже тыся÷ отäеëüных
ìоëекуë, нахоäящихся в состоянии äинаìи÷ескоãо
равновесия. Уже сей÷ас нау÷но äоказано сущест-
вование в воäе ассоöиативных структур — нано-
кëастеров общей форìуëы (H2O)n, ãäе n = 3, ..., 50.
Существуþщие структурные ìоäеëи, хотя и объ-
ясняþт ìноãие аноìаëüные свойства воäы и хо-
роøо соãëасуþтся с экспериìентаëüныìи äанны-
ìи по äифракöии рентãеновских ëу÷ей и нейтро-
нов на поверхности воäных кристаëëов и жиäкой
воäы, Раìановскоãо, коìптоновскоãо рассеяния и
EXAFS-спектроскопии, труäнее всеãо они соãëасу-
þтся с äинаìи÷ескиìи свойстваìи воäы — теку÷е-
стüþ, вязкостüþ и ìаëыìи вреìенаìи реëаксаöии,
которые изìеряþтся пикосекунäаìи.
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