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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÑÒÐÓÊÒÓÐÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß È ÌÎÄÅËÈ ÑÈÍÒÅÇÀ 

ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ ÑÎÑÒÀÂÀ SiO
2
—Me

x
O

y
, 

ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ ÇÎËÜ-ÃÅËÜ-ÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ

В настоящее вреìя управëяеìый синтез нано-
структурированных ìатериаëов состава SiO2—MexOy,
ãäе Me — атоìы разëи÷ных ìетаëëов с заäанны-
ìи структурой и свойстваìи, преäставëяет боëü-
øой нау÷ный и прикëаäной интерес [1—3]. Такие
коìпозиты, поëу÷енные разëи÷ныìи хиìи÷ескиìи
ìетоäаìи, øироко испоëüзуþт äëя изãотовëения
ìатериаëов с высокиìи ìехани÷ескиìи, тепëоизо-
ëяöионныìи, акусти÷ескиìи свойстваìи (напри-
ìер, SiO2—TiO2, SiO2—ZrO2) [4—6]. Тонкопëено÷-
ные структуры SiO2—MexOy успеøно приìеняþт-
ся в техноëоãиях нано- и ìикроэëектроники. Чрез-
вы÷айно перспективное направëение приìенения
таких пëенок — их испоëüзование в техноëоãи÷е-
скоì öикëе изãотовëения ãазовых сенсоров (пëен-
ки SiO2—SnO2, SiO2—ZnO и äр.) [7, 8]. Испоëüзо-
вание таких ìатериаëов позвоëяет иссëеäовате-
ëяì реøатü ряä кëþ÷евых заäа÷: снижение рабо÷их
теìператур, повыøение ÷увствитеëüности и сеëек-
тивности [9, 10]. Также äостоинствоì таких ãазо-
÷увствитеëüных нанокоìпозитов явëяется возìож-
ностü поëу÷ения структур, разìеры зерен и ветвей
которых соизìериìы с характеристи÷ескиì раз-
ìероì — äëиной экранирования Дебая LD [11, 12].

Оäнако при испоëüзовании зоëü-ãеëü-техноëоãии
äëя поëу÷ения ãазо÷увствитеëüных сëоев разìер
се÷ений ветвей ìожет превосхоäитü äебаевскуþ
äëину экранирования при наëи÷ии ìикро- и ìезо-
пор, пронизываþщих провоäящие ветви сет÷атоãо
коìпозита [13, 14].

Такиì образоì, разработка управëяеìых хи-
ìи÷еских ìетоäов синтеза сенсорных нанокоìпо-
зитов позвоëяет поëу÷атü ìатериаëы с уëу÷øен-
ныìи ãазо÷увствитеëüныìи свойстваìи. Наибо-
ëее перспективныìи ìетоäаìи синтеза сенсорных
структур SiO2—MexOy явëяþтся ìетоä хиìи÷е-
скоãо осажäения и зоëü-ãеëü-ìетоä. В этоì сëу÷ае
образование наноìатериаëов происхоäит путеì
ãиäроëиза с посëеäуþщей конäенсаöией (поëи-
конäенсаöией). На протекание этих проöессов су-
щественно вëияþт такие факторы, как рН среäы,
конöентраöии исхоäных прекурсоров, функöио-
наëüностü поëу÷аеìых в резуëüтате ãиäроëиза ìо-
ноìеров. Меняя эти параìетры синтеза, ìожно
ãибко управëятü структурой поëу÷енных ìатериа-
ëов. Цеëü работы — развитие совреìенных ìоäеëü-
ных преäставëений о форìировании нанокоìпо-
зитов состава SiO2—MexOy (на приìере SiO2—SnO2,
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Рассматриваются основные закономерности формирования наноструктурированных материалов состава SiO2—MexOy,
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SiO2—ZnO), поëу÷енных ìетоäоì зоëü-ãеëü-техно-
ëоãии, а также разработка ìоäеëи, позвоëяþщей
управëятü характеристи÷ескиìи разìераìи поëу-
÷енных сенсорных структур.

Иссëеäование ìеханизìов ãиäроëиза и поëи-
конäенсаöии тетраэтоксиисëана (ТЭОС) в ки-
сëой среäе актуаëüно при синтезе нанокоìпози-
тов SiO2—SnO2, поскоëüку при рН > 2 ãиäроксиäы
Si(OH)4 и Sn(OH)4 соосажäаþтся из раствора в тех
же соотноøениях, ÷то и в приãотовëенных äëя их
поëу÷ения растворах соëей. В этоì сëу÷ае при со-
вìестной поëиконäенсаöии этих äвух ìоноìеров
веëика вероятностü образования статисти÷ескоãо
поëиìера. Прибавëение первых капеëü воäноãо
спирта к тетраэтоксисиëану äостато÷но то÷но ìож-
но описатü сëеäуþщиìи уравненияìи:

Si(OC2H5)4 + Н2О → (C2H5O)3SiOH + С2Н5ОН;

2(C2H5O)3SiOH → (C2H5O)3SiOSi(OC2H5)3 + Н2О;

(C2H5O)3SiOSi(OC2H5)3 + H2O →
→ (C2H5O)3SiOSi(OC2H5)2OH + С2Н5ОН и т. ä.

При совìестной поëиконäенсаöии с Sn(OH)4
образование проäукта ìожно изобразитü в сëеäуþ-
щеì виäе:

Катаëиз таких реакöий ìожет происхоäитü по
äвуì типаì: кисëотно-основноìу и оксисëитеëü-
но-восстановитеëüноìу. В первоì сëу÷ае проис-
хоäит перехоä протона от катаëизатора к оäной из
реаãируþщих ìоëекуë:

Поëу÷енный ион, реаãируя с ìоноìероì, обра-
зует неустой÷ивое соеäинение, которое в проöессе
стабиëизаöии освобожäает протон:

Есëи роëü катаëизатора иãрает апротонная ки-
сëота, то проöесс протекает с у÷астиеì свобоäной
эëектронной пары реаãируþщеãо вещества (окис-
ëитеëüно-восстановитеëüный катаëиз).

При поëу÷ении нанокоìпозитов состава
SnO2—ZnO проöесс синтеза происхоäит в щеëо÷-
ной среäе, поскоëüку тоëüко при рН ≈ 10 проис-
хоäит поëный оäновреìенный перехоä прекурсо-
ров в ãиäроксиäы. В этоì сëу÷ае проöесс ãиäроëи-
за преäпоëаãает нукëеофиëüное заìещение, про-
исхоäящее по сëеäуþщей схеìе:

RO– + HOH → ROH + HO–.

Экспериìентаëüно установëено, ÷то при ис-
поëüзовании соëяной кисëоты в ка÷естве катаëи-
затора реакöия ãиäроëиза тетраэтоксисиëана явëя-
ется реакöией второãо поряäка и иìеет виä

– = K  – n 2  – n), (1)

ãäе n — ÷исëо ìоëей ãиäроëизовавøеãося тетра-

этоксисиëана;  — на÷аëüная конöентраöия

воäы, [ìоëü/ë];  — на÷аëüная конöентраöия

тетраэтоксисиëана, [ìоëü/ë]. Константа K опреäе-
ëяется конöентраöией соëяной кисëоты [НСl]:

lg(K ) = lg[HCl] + lg0,051.

В этоì сëу÷ае ìеханизì ãиäроëиза ìожно опи-
сатü сëеäуþщей схеìой:

Поëиконäенсаöия образуþщихся проäуктов
происхоäит, по всей виäиìости, непосреäственно
всëеä за ãиäроëизоì, и ее скоростü зна÷итеëüно
превосхоäит скоростü саìоãо ãиäроëиза. Меняя рН
среäы, ìожно в øироких преäеëах варüироватü ки-
нетикой проöессов образования наноструктур.

Скоростü поëиконäенсаöии проäуктов ãиäроëиза
найäеì из совìестноãо реøения уравнения (1) и
уравнения быстрой коаãуëяöии Сìоëуховскоãо:

– = kc2, (2)

ãäе –  — скоростü убыëи конöентраöии ãиäро-

ëизовавøихся ÷астиö за с÷ет поëиконäенсаöии;
c — конöентраöия зоëя; k — константа коаãуëя-
öии, равная:

k = ,

ãäе kB — постоянная Боëüöìана; Т — теìпература;
η — вязкостü зоëя.

OH—Si—OH + 2 OH—Sn—OH →

—

OH

—

OH

—

OH

—

OH

—

OH

—

OH

—

OH

—

OH

→ OH—Si—O—Sn—O—Sn—OH + 2H2O.

—

OH

—

OH

—Si—OH + H+ → —Si—O+—H.

—

H

—

—
—

—

—Si—O+—H + —Si—OH →

—

H

—

—
—

—

—
—

—
—

→ —Si—O—Si— + H+ + H2O.

OR– + —Si—OR → HO:Si—OR– → HO—Si— + OR–,

—
—

—

—

— —
—

dn
dt
----- ⎝

⎛CH
2
O

0

⎠
⎞
⎝
⎛ CTEOS

0

CH
2
O

0

CTEOS
0

—Si—OR + H3OCl → —Si—OR → —Si—OH +
—

HOH

—

—
—

..

—
—

..
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dt
----

dc

dt
----

4kBT

3η
----------
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Реøениеì уравнения (2) буäет явëятüся ãипер-
боëи÷еская функöия вреìени:

c(t) = , (3)

ãäе c0 — на÷аëüная конöентраöия зоëя.
Найäеì конöентраöиþ аãреãатов в зоëе в про-

извоëüный ìоìент вреìени. Объеäиниì äëя этоãо
уравнения (1) и (3). Анаëиз этой систеìы пока-
зывает, ÷то в кажäый ìоìент вреìени происхоäит
ãиäроëиз опреäеëенноãо ÷исëа ìоëекуë тетраэток-
сисиëана, которое тут же претерпевает поëикон-
äенсаöиþ в соответствии с форìуëой (3). Такиì
образоì, постоянно äобавëяþтся новые порöии ìо-
ноìеров, которые у÷аствуþт в проöессе поëикон-
äенсаöии совìестно с аãреãатаìи, поëу÷енныìи на
преäыäущих стаäиях проöесса. Преäпоëожиì, ÷то
в те÷ение некотороãо интерваëа δt не происхоäит
äобавëение новых ìоноìеров, а иäет тоëüко про-
öесс поëиконäенсаöии соãëасно (3). В конöе этоãо
интерваëа äобавëяется новая порöия ãиäроëизовав-
øихся ìоноìеров Δс (рис. 1, а), которые в те÷ение
сëеäуþщеãо интерваëа претерпеваþт поëиконäен-
саöиþ. При усëовии δt → 0 совìестное реøение (1)
и (3) äаст истиннуþ функöиþ c(t). Реøая заäа÷у
÷исëенныìи ìетоäаìи, приäеì к уравнениþ

ci =  + dn, (4)

ãäе сi — конöентраöия аãреãатов в i-й ìоìент вре-
ìени. Первое сëаãаеìое в выражении (4) опреäе-
ëяет поëиконäенсаöиþ по Сìоëуховскоìу, втрое —
äобавку новой порöии ìоноìеров за периоä вре-
ìени δt. На рис. 1, б показано изìенение конöен-
траöии аãреãатов, расс÷итанное ÷исëенныì ìето-
äоì по форìуëаì (1) и (4), äëя рН синтеза 2 и 2,5.

В сëу÷ае щеëо÷ной среäы все преäставëенные
выøе рассужäения остаþтся справеäëивыìи, но
уравнение (1) буäет иìетü иной виä.

Аãреãаты, форìируеìые в проöессе поëикон-
äенсаöии, явëяþтся проäуктаìи броуновскоãо

äвижения ÷астиö зоëя. Известно,
÷то траектория броуновской ÷ас-
тиöы — фрактаë с разìерностüþ
D = 2. Поэтоìу проäукты поëи-
конäенсаöии также буäут иìетü
фрактаëüнуþ, пористуþ структуру.
Этот факт экспериìентаëüно поä-
твержäается при синтезе нанокоì-
позитов. На рис. 2 преäставëены
сканы поверхности пëенки соста-
ва SiO2—SnO2. Виäно, ÷то кëасте-
ры коìпозита иìеþт пористуþ,
иерархи÷ескуþ структуру.

На первоì этапе поëиконäен-
саöии ìоäеëирование роста аãре-
ãатов провоäиëосü соãëасно ìо-
äеëи äиффузионно-ëиìитирован-

ной аãреãаöии. В этой ìоäеëи ìоноìеры Si(OH)4 и
Sn(OH)4 по оäноìу äобавëяþтся к растущеìу кëа-
стеру. Первона÷аëüный аãреãат состоит из оäной
непоäвижной ÷астиöы. Сëеäует отìетитü, ÷то äан-
ная ìоäеëü иìеет оãрани÷ение в приìенении и ìо-
жет испоëüзоватüся тоëüко на на÷аëüных этапах
созревания зоëя. При ìоäеëировании эвоëþöии
поëу÷енных кëастеров преäпо÷титеëüно испоëü-
зоватü кëастер-кëастернуþ ìоäеëü, которуþ ìож-
но рассìатриватü как расøирение ìоäеëи äиффу-
зионно-ëиìитированной аãреãаöии. В этоì сëу÷ае
кëастеры ìоãут äвиãатüся с саìиìи ÷астиöаìи.

Найäеì зависиìостü разìеров аãреãатов в за-
висиìости от усëовий синтеза, воспоëüзовавøисü
прибëижениеì ìоäеëи Виттена—Сенäера. В этоì
сëу÷ае фрактаëüная разìерностü аãреãата буäет со-
ставëятü D = 2,5. Приìеì, ÷то среäнее ÷исëо ÷ас-
тиö в оäноì аãреãате 〈N 〉 в заäанное вреìя t опре-
äеëяется как

〈N 〉 = .

Тоãäа, зная это зна÷ение, ìожно опреäеëитü
среäний äиаìетр аãреãата 〈d〉 из уравнения

〈d〉 = d0〈N 〉1/D, (5)

ãäе d0 — äиаìетр оäноãо ìоноìера.
Реøая вìесте ÷исëенныìи ìетоäаìи (4) и (5),

ìожно найти äостато÷но äостоверное зна÷ение

c0

ktc0 1+
---------------

ci 1– δt

kci 1– δt 1+
----------------------

iδt

i 1+( )δt

∫

Рис. 2. АСМ-изображение кластера композита SiO2—SnO2

c0

c t( )
-------

Рис. 1. Гидролиз и поликонденсация тетраэтоксисилана в кислой среде:

а — ìоäеëü ãиäроëиза и поëиконäенсаöии; б — зависиìости конöентраöии аãреãа-
тов от рН синтеза
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разìеров аãреãатов на ранних этапах форìирова-
ния зоëя. На рис. 3 преäставëены вреìенные зави-
сиìости роста фрактаëüных аãреãатов зоëя äëя раз-
ëи÷ных зна÷ений рН. На÷аëüная конöентраöия

тетраэтоксисиëана  = 0,05 ìоëü/ë, на÷аëüная

конöентраöия воäы = 2,5 ìоëü/ë.

В некоторых сëу÷аях проöесс аãреãаöии иäет äо
тех пор, пока все ìоноìеры не закрепятся на оä-
ноì остове, т. е. возникнет перкоëяöионный стя-
ãиваþщий кëастер поëиìера. Оäнако ÷аще всеãо
этоãо не происхоäит из-за спиноäаëüноãо распаäа
раствора. Часто при зоëü-ãеëü-проöессах спино-
äаëüный распаä ìожет происхоäитü äо äостижения
пороãа перкоëяöии и образования перкоëяöион-
ноãо кëастера. Это связано с такиì хороøо извест-
ныì явëениеì физики поëиìеров, как хиìи÷еское
переохëажäение. Иныìи сëоваìи, с ростоì поëи-
ìера уìенüøается конфиãураöионная составëяþ-
щая энтропии, и свобоäная энерãия Гиббса ìожет
статü поëожитеëüной.

Дëя проверки закона, преäставëенноãо на рис. 3,
быë приãотовëен ряä растворов сëеäуþщих пара-
ìетров:

раствор 1:  = 0,05 ìоëü/ë,  =

= 2,5 ìоëü/ë, рН = 2, вреìя созревания — 3,5 ÷;

раствор 2:  = 0,05 ìоëü/ë,  =

= 2,5 ìоëü/ë, рН = 2,5, вреìя созревания — 9 ÷;

раствор 3:  = 0,05 ìоëü/ë,  =

= 2,5 ìоëü/ë, рН = 3, вреìя созревания — 24 ÷.

Моëüная äоëя äиоксиäа оëова в коне÷ноì про-
äукте быëа оäинакова во всех растворах и состав-
ëяëа ω = 0,05. По исте÷ении вреìени созревания
все растворы ìетоäоì öентрифуãирования наноси-
ëисü на стекëо и отжиãаëисü при 550 °C в те÷ение
90 ìин. Резуëüтаты сканирования с поìощüþ атоì-
но-сиëовоãо ìикроскопа преäставëены на рис. 4.

Виäно, ÷то преäëоженная ìоäеëü äостато÷но
то÷но описывает экспериìентаëüное поëу÷ение
нанокоìпозитов. Рост поãреøности с увеëи÷ениеì
разìеров аãреãатов, вероятно, связан с перехоäоì
"ìассовый фрактаë — поверхностный фрактаë" в

проöессе роста, ÷то вызывает некоторое повыøе-
ние ìассовой фрактаëüной разìерности.

Такиì образоì, рассìотрены структурообра-
зование и ìоäеëи синтеза нанокоìпозитных ìа-
териаëов состава SiO2—МеxOy, поëу÷енных с по-
ìощüþ зоëü-ãеëü-техноëоãии. В раìках еäиной
теории рассìотрена эвоëþöия зоëü-ãеëü-систеì.
Отìе÷ено, ÷то на ранних этапах созревания зоëя
приìениìа ìоäеëü кëастер-кëастерной аãреãаöии.
Аãреãаты, поëу÷енные на этоì этапе, иìеþт фрак-
таëüнуþ структуру и коëи÷ественно описываþтся
разработанной ìоäеëüþ, поãреøностü которой со-
ставëяет не хуже 25 %. На äаëüнейøих этапах со-
зревания зоëя возìожны äва явëения — спино-
äаëüный распаä зоëя, а также образование перко-
ëяöионноãо стяãиваþщеãо кëастера.

Работа выполнена при финансовой поддержке со
стороны Минобрнауки России в рамках базовой час-
ти государственного задания № 2014/151 (код про-
екта 117).
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Peculiarities of Structure and Synthesis Model Nanocomposites Composite Materials 
Composition SiO2—MexOy, Obtained with the Sol-Gel Technology

The paper examines the main regularities of the formation of nanostructured materials of SiO2—MexOy, obtained by sol-gel
technology. Using the theory of fractals, the experimental data on the hydrolysis and coagulation laws proposed single model, in which
the analysis of the evolution of aggregates in the ash. A formation nanomaterial occurs by hydrolysis and subsequent condensation
(polycondensation). In these processes significantly affect factors such as the pH of the medium, the concentration of initial precursor
functionality resulting from the hydrolysis of the monomers. By varying these parameters can be flexibly controlled synthesis of the
structure obtained materials. It is shown that in the early stages of cluster formation processes are described by a model of diffusion —
limited aggregation, the product of which are quasi-spherical fractal aggregates. When further aggregation of the sol, the formation of
labyrinthine structures — Product spinodal decomposition, as well as the tightening of the percolation cluster. The proposed model is
quite accurately describes the experimentally obtained nanocomposites. Height error with increasing aggregate size, probably due to the
transition "mass fractal — fractal surface" in the growth process, which causes a slight increase in mass fractal dimension.
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Введение

Эффектоì Кирëиан обозна÷ается све÷ение ко-
ронноãо эëектри÷ескоãо разряäа (ëавинное, ко-
ронное, стриìерное) на поверхности преäìетов,
нахоäящихся в переìенноì эëектри÷ескоì поëе
с ÷астотой 10...150 кГö и напряжениеì 5...30 кВ.
В этоì проöессе в зоне ионизаöии развивается
скоëüзящий по поверхности äиэëектрика корон-
ный ãазовый разряä, возникаþщий в неоäнороä-
ноì эëектри÷ескоì поëе вбëизи эëектроäов с ìа-
ëыì раäиусоì кривизны, а ìежäу эëектроäоì и ис-
сëеäуеìыì объектоì возникает поверхностное на-
пряжение 5...30 кВ [1]. При уìенüøении степени
неоäнороäности поëя (раäиус кривизны эëектро-
äа 1...3 ìì), а также с повыøениеì напряжения
эëектри÷ескоãо поëя коронный разряä приобрета-
ет не оäнороäнуþ, а стриìернуþ (иноãäа факеëü-
нуþ иëи кустовуþ) форìу. В этоì сëу÷ае активные
эëектри÷еские проöессы выносятся на расстояния
10...20 сì от поверхности эëектроäа.

В нау÷ной ëитературе наряäу с кирëианоãра-
фией испоëüзуþтся терìины биоэëектроãрафия,
эëектри÷еский высоко÷астотный разряä (ЭВР), се-
ëективный высоко÷астотный разряä (СВЧР) [2, 3].

Эффект Кирëиан наøеë нау÷но-практи÷еское
приìенение в биофизике, а также в äруãих отрас-
ëях науки [4] и техники [5]. К еãо преиìуществаì
относятся безопасностü, стериëüностü, наãëяäностü
и интерпретируеìостü поëу÷аеìых äанных, уäоб-
ство их хранения и посëеäуþщей коìпüþтерной
обработки, возìожностü сëежения за развитиеì
проöессов во вреìени, сопоставëения структурных,
функöионаëüных и вреìенных проöессов и äр.

Нау÷но-фунäаìентаëüные аспекты эффекта
Кирëиан и еãо нау÷ная öенностü закëþ÷аþтся в
тоì, ÷то эффект Кирëиан созäает в ëабораторных
усëовиях ãазовый сеëективный эëектри÷еский раз-
ряä, анаëоãи÷ный эëектри÷ескиì явëенияì (ìоë-
нии) и эëектростати÷ескоìу разряäу на поверхно-
сти биоëоãи÷еских, орãани÷еских объектов, а так-
же на неорãани÷еских образöах разëи÷ноãо харак-
тера, в тоì ÷исëе на капëях воäы [6]. За посëеäние
äесятиëетия с испоëüзованиеì энерãии эëектри÷е-
скоãо поëя в ëабораторных усëовиях из неорãани-
÷еских веществ быëи синтезированы разнообраз-
ные орãани÷еские соеäинения — аìинокисëоты,
протеины, нукëеозиäы и äр. [7]. В этих опытах
(экспериìенты С. Миëëера) ìоäеëироваëисü усëо-
вия перви÷ной бескисëороäной атìосферы, в ко-
торой быë возìожен синтез орãани÷еских ìоëекуë
из неорãани÷еских за с÷ет энерãии эëектри÷еских
разряäов (эëектросинтез), коротковоëновоãо уëüт-
рафиоëетовоãо изëу÷ения Соëнöа и äруãих ãеотер-
ìаëüных исто÷ников энерãии [8].

Цеëüþ äанной работы явëяëосü изу÷ение воз-
ìожностей приìенения эффекта Кирëиан в ìо-
äеëировании неравновесных усëовий с ãазовыì
эëектри÷ескиì разряäоì, иìитируþщих перви÷-
нуþ атìосферу и проãнозирование возìожных
эëектрохиìи÷еских реакöий, протекаþщих при
обработке воäы эëектри÷ескиì поëеì высокой на-
пряженности и ÷астоты.

Методика эксперимента

Метоäоì öветноãо коронноãо спектраëüноãо
Кирëиан-анаëиза с коìбинаöией ìетоäа ИК спек-
троскопии и ìетоäа äифференöиаëüно неравно-

Поступила в редакцию 01.02.2014

Приведены данные о возможностях применении эффекта Кирлиан в моделировании неравновесных условий с газовым
электрическим разрядом, имитирующих первичную атмосферу. Рассмотрены физические основы и методы визуализации
газоразрядного свечения в переменных электрических полях высокой электрической напряженности и частоты. Приве-
дены данные по исследованию методом цветного коронного спектрального Кирлиан-анализа и ИК спектроскопии образ-
цов воды различного происхождения и различной степени водоочистки и водообработки, а также образцов горячей ми-
неральной, морской и горной воды из различных источников Болгарии. Рассчитана средняя энергия водородных связей в
процессе формирования кластеров воды, которая составляет –0,1067 ± 0,0011 эВ.

Ключевые слова: цветной спектральный Кирлиан-анализ, ИК-спектрометрия, первичная атмосфера, вода, проис-
хождение жизни
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весноãо энерãети÷ескоãо спектраëüноãо анаëиза
быëи проанаëизированы образöы воäы разëи÷ноãо
происхожäения и разëи÷ной степени воäоо÷истки,
а также ìинераëüные воäы разëи÷ных исто÷ников
Боëãарии.

Экспериìентаëüные äанные поëу÷ены ìетоäоì
öветноãо коронноãо (Кирëиановоãо) спектраëüно-
ãо анаëиза на приборе с эëектроäоì из поëиэти-
ëентерефтаëата (ПЭТФ, хостафан) с эëектри÷е-
скиì напряжениеì на эëектроäе 15 кВ, äëитеëüно-
стüþ иìпуëüса 10 ìкс и ÷астотой эëектри÷ескоãо
тока 15 кГö [9, 10].

Газоразряäное (ГР) све÷ение реãистрироваëи в
теìной коìнате при красноì светофиëüтре. Дëя
этоãо на äиэëектри÷ескуþ пëастину из хостафана,
сëужащуþ эëектроäоì, ãенерируþщиì поëе высо-
коãо напряжения, поìещаëи ëист фотопëенки, ÷ув-
ствитеëüной к изëу÷енияì. Капëþ воäы наносиëи
сверху фотопëенки. Межäу ней и äиэëектри÷еской
пëастиной поäаваëи иìпуëüсы эëектри÷ескоãо на-
пряжения 15...24 кВ от ãенератора эëектроìаãнит-
ноãо поëя с ÷астотой эëектри÷ескоãо тока 15 кГö.
При заäанных параìетрах напряженности и ÷асто-
ты поëя в ãазовой среäе пространства ìежäу объ-
ектоì и пëастиной развиваëся ãазовый коронный
разряä в виäе характерноãо све÷ения вокруã объек-
та — коронноãо разряäа в äиапазоне äëин воëн
380...490 нì и 560...780 нì, засве÷иваþщеãо öвет-
нуþ фотобуìаãу иëи фотопëенку, по котороìу су-
äиëи об эëектри÷еских свойствах изу÷аеìоãо объ-
екта [11].

ИК спектры образöов воäы реãистрироваëи на
Фурüе-ИК спектроìетре Brucker Vertex ("Brucker",
ФРГ) (спектраëüный äиапазон: среäний ИК —
370...7800 сì–1; виäиìый — 2500...8000 сì–1; раз-
реøение — 0,5 сì–1; то÷ностü воëновоãо ÷исëа —
0,1 сì–1 на 2000 сì–1).

Характеристи÷еские параìетры оöениваëи на
основании анаëиза поëу÷енных изображений, об-
работанных станäартныì пакетоì проãраìì.

Статисти÷ескуþ обработку экспериìентаëüных
äанных провоäиëи с поìощüþ проãраììы стати-
сти÷ескоãо пакета STATISTICA 6, с испоëüзовани-
еì критерия t-Стüþäента (при р < 0,05).

Результаты и их обсуждение

Техника визуализации газоразрядного свечения.

Дëя визуаëизаöии ГР све÷ения испоëüзуþт прибо-
ры, ãенерируþщие эëектроìаãнитное поëе высо-
кой ÷астоты и напряжения. Принöипиаëüная схе-
ìа типовоãо прибора показана на рис. 1. На оäин
эëектроä поäается переìенное эëектри÷еское на-
пряжение высокой ÷астоты 15 кГö и напряжениеì
15 кВ (в äруãих ìетоäах эти зна÷ения приниìаþтся
равныìи 0,2...15 кГö и 5...30 кВ). Друãиì эëектро-
äоì явëяется изу÷аеìый объект. Есëи объектоì яв-
ëяется ÷еëовек, то он не зазеìëяется. Есëи объект
преäставëяет собой преäìет неживой прироäы, то

еãо зазеìëяþт с поìощüþ провоäника. Эëектроä
и изу÷аеìый объект разäеëены ìежäу собой изо-
ëятороì — äиэëектрикоì и тонкиì сëоеì возäу-
ха, ìоëекуëы котороãо поäверãаþтся äиссоöиаöии
поä äействиеì ãенерируеìоãо эëектроäоì эëектро-
ìаãнитноãо поëя, возникаþщеãо ìежäу эëектро-
äоì и иссëеäуеìыì объектоì.

В тонкоì сëое возäуха тоëщиной 10...100 ìкì
ìежäу объектоì и эëектроäоì развиваþтся сëе-
äуþщие проöессы [12]:

� возбужäение, поëяризаöия и ионизаöия эëек-
три÷ескиì поëеì высокой ÷астоты ìоëекуë азо-
та (78 ìасс. % N2), кисëороäа (21 ìасс. % О2) и
äвуокиси уãëероäа (0,046 ìасс. % СО2) — основ-
ных коìпонентов возäуха. В резуëüтате образу-
ется ионизированный ãаз, т. е. ãаз с отäеëенны-
ìи эëектронаìи, обëаäаþщиìи отриöатеëüны-
ìи заряäаìи, созäаþщиìи эëектропровоäящуþ
среäу напоäобие пëазìы;

� образование сëабоãо тока в виäе отäеëивøихся
от ìоëекуë N2, О2 и СО2 свобоäных эëектро-
нов — ãазовоãо разряäа ìежäу иссëеäуеìыì объ-
ектоì и эëектроäоì. Форìа ГР све÷ения, пëот-
ностü, яркостü и поверхностное распреäеëение
опреäеëяþтся в основноì эëектроìаãнитныìи
свойстваìи объекта;

� перехоä эëектронов с низøих на высøие энер-
ãети÷еские уровни и обратно, в проöессе кото-
роãо происхоäит изëу÷ение äискретноãо кванта
света — фотона. Энерãия перехоäа эëектрона
зависит как от напряжения внеøнеãо эëектри-
÷ескоãо поëя, так и от эëектронноãо состояния
изу÷аеìоãо объекта. Поэтоìу в разëи÷ных об-
ëастях, эëектри÷ескоãо поëя, окружаþщеãо объ-
ект, эëектроны поëу÷аþт разные иìпуëüсы энер-

Рис. 1. Принципиальная схема прибора для визуализации "ГР
свечения"
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ãии, т. е. "перескакиваþт" на разные энерãети-
÷еские уровни, ÷то привоäит к испусканиþ
квантов света разной äëины воëны (÷астоты) и
энерãии, окраøиваþщих контур ГР све÷ения в
разëи÷ные öветовые ãаììы.
Обозна÷енные выøе проöессы в своей совокуп-

ности форìируþт эффект Кирëиан, позвоëяþщий
изу÷атü эëектри÷еские свойства объекта при взаи-
ìоäействии с внеøниì эëектроìаãнитныì поëеì.
Эëектропровоäностü объекта практи÷ески не ока-
зывает вëияния на форìирование ГР све÷ения.
Форìирование посëеäнеãо зависит от äиэëектри-
÷еской прониöаеìости.

Существует экспериìентаëüная зависиìостü
эëектри÷ескоãо разряäа на еäиниöу пëощаäи запи-
сываþщей среäы от сëеäуþщих параìетров:

σ = [α – Uп(d2 + δ)/d2]ε0(d2 + δ)/δd2, (1)

ãäе δ = d1/ε1 + d3/ε3; α — крутизна фронта иìпуëü-
са; Uп — пробивное напряжение возäуøноãо про-
ìежутка ìежäу объектоì и записываþщей среäой;
d1 — øирина объекта; d2 — øирина зоны возäей-
ствия эëектроìаãнитноãо поëя; d3 — øирина запи-
сываþщей среäы; ε1 — äиэëектри÷еская прониöае-
ìостü объекта; ε3 — äиэëектри÷еская прониöае-
ìостü среäы; ε0 — äиэëектри÷еская прониöаеìостü
возäуха, ε0 = 1,00057 Ф/ì.

Дëя рас÷ета пробивноãо напряжения в возäуø-
ноì проìежутке испоëüзуется форìуëа

Up = 312 + 6,2d2. (2)

В резуëüтате ìатеìати÷еских преобразований
поëу÷ается кваäратное уравнение øирины возäуø-
ноãо проìежутка:

6,2  – (αТ – 6,2δ – 312)d2 + 312δ = 0, (3)

ãäе T — äëитеëüностü иìпуëüса.
Данное уравнение иìеет äва реøения:

d2 = [αТ – 6,2δ – 312] ±

± [(αТ – 6,2δ – 312)2 – 7738δ)1/2.

Привеäенные уравнения позвоëяþт вы÷исëитü
ìаксиìаëüнуþ и ìиниìаëüнуþ øирину возäуø-
ноãо проìежутка äëя возникновения ГР разряäа,
при котороì форìируется эëектри÷еское изобра-
жение объекта в öветноì коронноì спектраëüноì
Кирëиан-анаëизе, спектр котороãо показан на
рис. 2 (сì. вторуþ сторону обëожки) в зависиìости
от энерãии испускаеìых фотонов.

Как показаëи наøи иссëеäования [9], äëя раз-
ëи÷ных объектов характеристики ГР све÷ения раз-
ëи÷ных биоëоãи÷еских объектов разëи÷аþтся по
характеру и интенсивности све÷ения, разìераì
контура све÷ения и öветовой ãаììе и зависят как

от еãо собственноãо эëектроìаãнитноãо изëу÷ения,
так и от äиэëектри÷еской прониöаеìости объекта.
Интенсивностü ГР све÷ения зависит от приëожен-
ноãо на эëектроä напряжения эëектри÷ескоãо тока.
При низкоì напряжении эëектри÷ескоãо тока ГР
све÷ения не возникает, а при сëиøкоì высокоì
напряжении возникает уãроза пробоя äиэëектри-
ка, ÷то крайне нежеëатеëüно в экспериìентаëü-
ных иссëеäованиях. Маëые ÷астоты эëектри÷еско-
ãо тока также ìоãут статü при÷иной пробоя äи-
эëектрика. Оптиìаëüная нижняя ãраниöа ÷астоты
эëектри÷ескоãо тока в кирëианоãрафии приниìа-
ется равной 500 Гö и зависит от разниöы эëектри-
÷еских потенöиаëов ìежäу эëектроäоì и äиэëек-
трикоì. Так, äëя станäартноãо стекëянноãо эëек-
троäа (стекëо в ка÷естве äиэëектрика) при низких
напряжениях эëектри÷ескоãо тока ìожно поëу÷итü
характерное ГР све÷ение при нижнеì преäеëе ÷ас-
тоты тока 200 Гö. Верхняя ÷астотная ãраниöа эëек-
три÷ескоãо тока ëежит в преäеëах 15...20 кГö и за-
висит от ìатериаëа эëектроäа. Межäу нижней и
верхней ãраниöей нахоäятся äва характерных ин-
тенсивных пика: при 650 и 7000 Гö. В первоì сëу-
÷ае (при низкой ÷астоте эëектри÷ескоãо тока) боëü-
øуþ роëü иãрает äиэëектри÷еская прониöаеìостü.
Во второì сëу÷ае (при высокой ÷астоте эëектри-
÷ескоãо тока) эëектри÷еская провоäиìостü объ-
екта не иãрает существенной роëи, а на первый
пëан выступает собственное эëектроìаãнитное по-
ëе объекта, которое явëяется неоäнороäныì и не
нахоäится в пряìой зависиìости от эëектри÷е-
ской провоäиìости. В ка÷естве эëектроäа ìожет
бытü испоëüзована пëастина из тверäоãо поëиìер-
ноãо ìатериаëа (эпоксиä, ПЭТФ, хостафан, ëав-
сан), покрытая с оäной стороны провоäящиì эëек-
три÷еский ток тонкиì ìеäныì сëоеì. Функöии
äиэëектрика выпоëняет поëиìерный ìатериаë.
Чтобы не возникаëо пробоя на краях äиэëектрика,
сëой ìеäи на 10 ìì от края эëектроäа уäаëяется.
Обработанный такиì образоì эëектроä приãоäен
äëя работы с высокиìи напряженияìи эëектри÷е-
скоãо тока.

Проöесс фотоãрафирования объектов прово-
äится в теìной коìнате иëи при красноì свето-
фиëüтре. На äиэëектри÷ескуþ пëастину, сëужащуþ
эëектроäоì, созäаþщиì поëе высокоãо напряже-
ния, поìещается ëист ÷увствитеëüной к изëу÷е-
нияì фотобуìаãи иëи фотопëенки. Иссëеäуеìый
объект (капëи воäы разëи÷ноãо происхожäения)
поìещается на верх фотопëенки. Межäу иссëеäуе-
ìыì объектоì и äиэëектри÷еской пëастиной по-
äаþтся иìпуëüсы эëектри÷ескоãо напряжения от
ãенератора эëектроìаãнитноãо поëя.

При высокой напряженности поëя в ãазовой
среäе пространства ìежäу объектоì и пëастиной
развивается ãазовый разряä (ëавинный иëи скоëü-
зящий) в виäе характерноãо ГР све÷ения вокруã объ-

d2
2
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екта — коронноãо разряäа в äиапазоне äëин воëн
380...490 нì и 560...780 нì, засве÷иваþщеãо ÷ерно-
беëуþ иëи öветнуþ фотобуìаãу иëи фотопëенку.
Посëе проявки фотобуìаãи наибоëее яркие ìеста
становятся теìныìи, ÷то характерно äëя проöесса
фотоãрафирования объектов. Поскоëüку иссëе-
äуеìый объект касаëся фотобуìаãи (окружностü в
öентре), эта обëастü остается не засве÷енной.

В Боëãарскоì нау÷но-иссëеäоватеëüскоì öен-
тре ìеäиöинской биофизики (НИЦМБ) äëя ви-
зуаëизаöии ГР све÷ения разработан и испоëüзует-
ся на практике ìетоä öветноãо коронноãо спек-
траëüноãо (Кирëиановоãо) анаëиза на эëектроäе из
поëиìерноãо ìатериаëа хостафана, характери-
зуþщеãося боëüøой эëектри÷еской про÷ностüþ
(160...200 кВ/ìì). Фотоãрафирование ГР све÷ения
в äанной ìетоäике явëяется оäниì из физи÷еских
ìетоäов, при которых ка÷ество изображения при
испоëüзовании фотопëенки выøе, ÷еì при ис-
поëüзовании фотокаìеры "Поëароиä" иëи öифро-
вых ìетоäов ЭВМ. Эëектри÷еское напряжение,
поäаваеìое на эëектроä прибора, составëяет 15 кВ
при ÷астоте эëектри÷ескоãо тока 15 кГö. Это упро-
щает поëу÷ение ГР изображения и еãо параìетри-
÷еский анаëиз. Данный ìетоä в коìбинаöии с ИК
спектроìетрией быë приìенен в ìоäеëировании
неравновесных усëовий с ãазовыì эëектри÷ескиì
разряäоì, иìитируþщих перви÷нуþ атìосферу.

Эксперименты по моделированию первичной ат-

мосферы. Первые экспериìенты по ìоäеëирова-
ниþ неравновесных усëовий с ãазовыì эëектри÷е-
скиì разряäоì, иìитируþщих перви÷нуþ атìо-
сферу, и эëектросинтеза орãани÷еских веществ за
с÷ет энерãии эëектри÷ескоãо поëя в усëовиях пер-
ви÷ной бескисëороäной атìосферы, быëи прове-
äены в 1959 ã. С. Миëëероì (США) [8, 13]. Сìесü
воäы и ãазов — воäороäа (Н2), ìетана (СH4), аì-
ìиака (NH3) и ìонооксиäа уãëероäа (СО), нахоäя-
щаяся в заìкнутоì сообщаþщеìся сосуäе, поäвер-
ãаëасü возäействиþ искровых эëектри÷еских раз-
ряäов при теìпературе кипения воäы; кисëороä в
прибор не äопускаëся. В хоäе реакöии из исхоäных
неорãани÷еских веществ синтезироваëисü орãани-
÷еские соеäинения — аëüäеãиäы и аìинокисëоты.
Опыты обнаружиëи, ÷то 10...15 % уãëероäа пере-
øëо в орãани÷ескуþ форìу. При этоì окоëо 2 %
уãëероäа äетектироваëосü в виäе аìинокисëот, са-
ìыì распространенныì из которых оказаëся ãëи-
öин. Перви÷ный анаëиз показаë наëи÷ие в реак-
öионной сìеси, поëу÷енной посëе обработки эëек-
три÷ескиì коронныì разряäоì, пяти аìинокис-
ëот. Боëее поëный анаëиз, провеäенный в 2008 ã.
[14], показаë форìирование за с÷ет эëектросинтеза
в реакöионной сìеси 22 аìинокисëот, соäержащих
от 5 äо 20 атоìов в ìоëекуëе (рис. 3). Наряäу с аìи-
нокисëотаìи в реакöионной сìеси также быëи об-

наружены сахара, ëипиäы и преäøественники нук-
ëеиновых кисëот — нукëеозиäы.

Экспериìенты С. Миëëера воспроизвоäиëисü в
разных вариаöиях с коìбинированиеì эëектри÷е-
ских разряäов, УФ изëу÷ения и тепëоты. В 1960 ã.
А. Уиëсон [15] при обработке искровыì эëектри-
÷ескиì разряäоì паров воäы (Н2О), аììиака (NH3),
серовоäороäа (H2S), серы и зоëы äрожжей поëу÷иë
боëее крупные ìоëекуëы орãани÷еских поëиìеров,
соäержащих 20 и боëее атоìов уãëероäа. Эти по-
ëиìеры в воäной среäе форìироваëи тонкие пëен-
ки с пëощаäüþ поверхности окоëо 1 сì2, преäстав-
ëяþщие собой поверхностно-активные вещества,
сконöентрированные на поверхности разäеëа во-
äа—возäух (рис. 4). Преäпоëаãается, ÷то эти пëен-
ки ìоëекуë поëиìеров, синтезировавøихся на ãра-
ниöе ìежäу разныìи фазаìи, иãраëи важнуþ роëü
на ранних стаäиях эвоëþöии первых орãанизован-
ных ìеìбранопоäобных ìикроструктур — так на-
зываеìых коарöерватов. Катаëизатороì их образо-
вания ìоãëа сëужитü сера и ее произвоäные, встре-

Рис. 3. Распределение соединений, полученных в экспериментах
С. Миллера, по массе и числу атомов углерода в молекуле (диа-
граммы построены по данным С. Миллера [9, 10])

Рис. 4. Тонкие пленки органических полимеров, образующихся
при искровых электрических разрядах в смеси паров воды (Н2О),

аммиака (NH3), сероводорода (H2S), серы и золы дрожжей [15]
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÷аþщиеся в пороäах в форìе зерен суëüфиäов в
пиритовых песках.

В реаëизаöии эффекта Кирëиан таì же, как в
экспериìентах С. Миëëера, созäаþтся неравно-
весные экстреìаëüные усëовия с ãазовыì эëектри-
÷ескиì разряäоì, в резуëüтате в приãрани÷ноì
тонкоì сëое возäуха тоëщиной 100 ìкì образуþт-
ся реакöионноспособные раäикаëы, взаиìоäейст-
вуþщие äруã с äруãоì с форìированиеì новых со-
еäинений (эëектросинтез). Такие экстреìаëüные
усëовия иìеëи ìесто в бескисëороäной атìосфере
перви÷ной Зеìëи, состоящей из сìеси воäы и ãа-
зов — Н2, СH4, NH3 и СО, поäверãаþщейся воз-
äействиþ эëектри÷еских разряäов (ìоëний) в ус-
ëовиях ãеотерìаëüной активности.

Как показаëи наøи преäыäущие экспериìенты,
первые живые структуры возникëи в тепëой и ãо-
ря÷ей ìинераëüной воäе с боëüøиì соäержаниеì
бикарбонат-ионов (НСО3), ионов щеëо÷ных ìе-
таëëов (Na, Ca, Mg и äр.) и äейтерия в форìе HDO
[7]. Поäобный состав воäы и теìпература ìоäеëи-
роваëи на эëектроäе Кирëиан-прибора, ãäе в ãра-
ни÷ноì с воäой сëое возäуха форìироваëся корон-
ный эëектри÷еский разряä, анаëоãи÷ный ìоëнии и
эëектростати÷ескоìу разряäу на поверхности орãа-
ни÷еских, а также неорãани÷еских образöах раз-
ëи÷ноãо характера. Иссëеäуеìая воäа переä поìе-
щениеì на эëектроä быëа наãрета äо теìпературы
кипения, а затеì охëажäена. В резуëüтате экспери-
ìента в воäе в ìежэëектроäноì пространстве фор-
ìируется поäобие орãанизованной структуры раз-
ìераìи 1,2...1,4 ìì (рис. 5, сì. вторуþ сторону об-
ëожки). В контроëüной пробе с воäой на эëектроäе
структура не орãанизоваëасü. С увеëи÷ениеì про-
äоëжитеëüности ãазовоãо разряäа структура увеëи-
÷ивается в разìерах. Этот экспериìент показыва-
ет, ÷то при опреäеëенных внеøних возäействиях
(ãазовый разряä, наãрев) äействитеëüно возìожна
структурная орãанизаöия воäы.

Изучение ГР свечения воды в электрическом поле

высокой напряженности и частоты. Возäействие
на воäу высоко÷астотноãо эëектри÷ескоãо разряäа
возìожно äетектироватü в виäе характерноãо ГР
све÷ения вокруã капëи воäы. С физи÷еской то÷ки
зрения этот проöесс характеризуется как проöесс
неравновесноãо переноса эëектри÷ескоãо разряäа
в приìыкаþщеì к объекту иссëеäования ионизи-
рованноì эëектри÷ескиì поëеì возäухе. Авторы
с÷итаþт, ÷то возникновение ГР све÷ения вокруã
капëи воäы ìожет бытü объяснено (с у÷етоì энер-
ãии эëектри÷ескоãо поëя) изìенениеì (за с÷ет воз-
äействия эëектри÷ескоãо поëя) структуры воäы,
которая в своþ о÷ереäü ìожет бытü обусëовëена
ìежìоëекуëярныìи перестройкаìи воäороäных
связей внутри ассоöиативных эëеìентов воäы.
Этот факт ìожет свиäетеëüствоватü о тоì, ÷то воäа
обëаäает "инфорìаöионныìи" свойстваìи.

Автораì кажется ìаëовероятныì, ÷то жизнü
возникëа в "хаоти÷еской неинфорìаöионной" во-
äе. Живые орãанизìы и воäа явëяþтся сëожныìи,
саìоорãанизуþщиìися систеìаìи с характерной
структурой. Соãëасно совреìенныì äанныì, воäа
явëяется ассоöиированной жиäкостüþ, состоящей
из отäеëüных ассоöиированных эëеìентов — по-
ëиэäри÷еских кëастеров общей форìуëы (Н2О)n,
ãäе n = 3...21, в которых ìоëекуëы связаны Ван-
äер-Вааëüсовыìи, äипоëü-äипоëüныìи и äруãиìи
сиëаìи и взаиìоäействияìи с переносоì заряäа,
вкëþ÷ая воäороäнуþ Н...О-связü [16]. Отëи÷и-
теëüной особенностüþ воäороäной связи явëяется
сравнитеëüно низкая про÷ностü; она в 5...10 раз
сëабее хиìи÷еской коваëентной связи [17]. По
энерãии воäороäная связü заниìает проìежуто÷-
ное поëожение ìежäу хиìи÷еской связüþ и Ван-
äер-Вааëüсовыìи взаиìоäействияìи, уäерживаþ-
щиìи ìоëекуëы в тверäой иëи жиäкой фазе. Энер-
ãия воäороäной связи составëяет 5...10 ккаë/ìоëü,
в то вреìя как энерãия коваëентной О—Н-связи в
воäе — 109 ккаë/ìоëü. В то же вреìя энерãия ко-
ваëентной О—Н-связи в 200 раз боëüøе тепëовой
энерãии. Поэтоìу воäороäные связи в жиäкоì со-
стоянии относитеëüно сëабы и неустой÷ивы: они
ìоãут ëеãко возникатü и разруøатüся в резуëüтате
тепëовых фëуктуаöий.

Изìенение поëожения оäноãо структурноãо
эëеìента (ìоëекуëы воäы) поä äействиеì ëþбоãо
внеøнеãо фактора иëи изìенение ориентаöии ок-
ружаþщих сосеäних ìоëекуë воäы обеспе÷ивает
высокуþ ÷увствитеëüностü структурных эëеìентов
воäы к разëи÷ныì внеøниì возäействияì (эëек-
троìаãнитныì, тепëовыì, звуковыì поëяì и äр.).
Моëекуëы воäы в жиäкоì состоянии в норìаëü-
ных усëовиях (1 атì., 22 °C) способны соверøатü
коëебатеëüные äвижения, вращения вокруã своей
оси, а также хаоти÷еские и направëенные переìе-
щения, за с÷ет ÷еãо отäеëüные ìоëекуëы ìоãут пе-
реìещатüся из оäноãо ìеста в äруãое в объеìе воäы
за с÷ет кооперативных взаиìоäействий. В резуëü-
тате в воäных растворах возìожен аутопротоëиз,
т. е. отрыв протона Н+ от оäной ìоëекуëы воäы с
посëеäуþщиì переìещениеì и присоеäинениеì
Н+ к сосеäней ìоëекуëе Н2О, привоäящий к äеëо-
каëизаöии протона в преäеëах кëастера с образо-
ваниеì ионов ãиäроксония состава: Н3О

+, H5 ,
Н7 , H9  и äр. Это свойство объясняет ÷резвы-
÷айно ëабиëüный, поäвижный характер взаиìо-
äействия ассоöиатов äруã с äруãоì.

В ìатеìати÷еской ìоäеëи воäы преäпоëаãается,
÷то воäа, состоящая из ìножества ассоöиативных
эëеìентов — нейтраëüных кëастеров (Н2О)n и за-
ряженных кëастерных ионов  и 
разëи÷ных типов, способна образоватü поäобие
пространственной квазикристаëëи÷еской структу-
ры, ãäе n в ìатеìати÷еских рас÷етах ìожет äости-

O2
+

O3
+ O4

+

H2O( )[ ]
n
+ H2O( )[ ]

n
–
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ãатü äесятков и äаже сотен еäиниö [17]. Это свой-
ство объясняет ÷резвы÷айно ëабиëüный, поäвиж-
ный характер эëектростати÷ескоãо взаиìоäействия
ассоöиативных эëеìентов воäы äруã с äруãоì, за
с÷ет котороãо осуществëяется построение струк-
турных эëеìентов воäы в я÷ейки (кëатраты) разìе-
роì äо 0,5...1 ìкì.

В резуëüтате тоãо, ÷то ìоëекуëы воäы явëяþтся
поëярныìи äипоëяìи, они ориентируþтся упоря-
äо÷енно при возäействии эëектри÷ескоãо поëя.
При иссëеäовании ГР све÷ения воäных капеëü бы-
ëо обнаружено, ÷то эëектри÷еское све÷ение связа-
но с поëярностüþ воäных ìоëекуë и их ориента-
öией поä возäействиеì внеøнеãо эëектри÷ескоãо
поëя. Поëяризаöия — явëение, связанное с эëек-
троìаãнитныìи воëнаìи, коãäа эëектроìаãнитное
поëе осöиëëирует (коëебëется) в оäной опреäеëен-
ной пëоскости, перпенäикуëярной направëениþ
распространения воëны. У воäы высокая äиэëек-
три÷еская прониöаеìостü, и это опреäеëяет ее
свойства как растворитеëя. Фотоãрафии ГР све-
÷ения капеëü воäы разëи÷ноãо происхожäения и
степени воäоо÷истки указываþт на то, ÷то разная
воäа по-разноìу взаиìоäействует с эëектри÷ескиì
поëеì. Кроìе этоãо воäа явëяется исто÷никоì
сверхсëабоãо и сëабоãо переìенноãо эëектроìаã-
нитноãо изëу÷ения. В этоì сëу÷ае возìожна ин-
äукöия соответствуþщеãо эëектроìаãнитноãо поëя
и резонансные эффекты совìещения (суперпози-
öии) эëектроìаãнитных поëей, способных изìе-
нятü структурно-функöионаëüные характеристики
биоëоãи÷еских объектов, на 70...80 % состоящих из
воäы. Как показаëи наøи иссëеäования (рис. 6,
сì. вторуþ сторону обëожки), на характер ГP све-
÷ения капеëü воäы в переìенноì эëектри÷ескоì
поëе высокоãо напряжения и ÷астоты оказывает
вëияние виä воäы, способ и уровенü воäообработ-
ки и воäоо÷истки, наëи÷ие в воäе приìесей и äру-
ãие факторы.

Экспериìенты с неравновесныì эëектри÷е-
скиì разряäоì в воäной среäе в коìбинаöии с ìе-
тоäоì ИК спектроìетрии äаþт возìожностü ëу÷-
øе проãнозироватü усëовия, при которых зароäи-
ëасü жизнü. Экспериìенты показаëи, ÷то саìыìи
бëаãоприятныìи äëя зарожäения жизни явëяþтся
карстовые ìинераëüные воäы, взаиìоäействуþ-
щие с СаСО3, а затеì ìорские воäы [18—25]. Цир-
куëируя в поëостях, ìикротрещинах и канаëах, во-
äы карстовых исто÷ников обоãащаþтся Са(НСО3)2,
активно взаиìоäействуþщиì с орãани÷ескиì ве-
ществоì, и ìоãут соäержатü инфорìаöиþ о жизни
в боëее позäние ãеоëоãи÷еские периоäы. Саìоор-
ãанизаöия перви÷ных орãани÷еских соеäинений в
воäной среäе поääерживаëасü ãеотерìаëüныìи ис-
то÷никаìи энерãии эëектри÷ескиìи разряäаìи и
соëне÷ной активностüþ.

Автораìи быëи провеäены экспериìенты по
иссëеäованиþ ìинераëüной, ìорской и ãорной
воäы из Боëãарии ИК спектроскопией ìетоäоì
äифференöиаëüно неравновесноãо энерãети÷еско-
ãо спектраëüноãо анаëиза (ДНЭС) (сì. табëиöу).
Также ìетоäоì ДНЭС быëи иссëеäованы спектры
сока кактуса. Кактус быë выбран в ка÷естве ìо-
äеëüной систеìы, потоìу ÷то растение соäержит
окоëо 90 ìасс. % воäы. Поëу÷енные äанные про-
äеìонстрироваëи, ÷то наибоëее бëизкиì к ИК
спектру сока кактуса явëяëся ИК спектр ìине-
раëüной воäы, контактируþщей с СаСО3 (сì. таб-
ëиöу). ДНЭС-спектры сока растений, ìинераëü-
ной воäы и воäы карстовых исто÷ников, взаиìо-
äействуþщих с СаСО3, иìеëи зна÷ения пиков при
–0,1112; –0,1187; –0,1262; –0,1287 и –0,1387 эВ.
Поäобные пики в ДНЭС-спектре ìежäу расти-
теëüныì сокоì, ãорной и ìорской воäой äетекти-
роваëисü при –0,1362 эВ. ДНЭС-спектр контроëü-
ноãо образöа äеионизированной воäы существен-
но отëи÷ается от ДНЭС-спектра ìорской, ìине-
раëüной и ãорной воäы. ИК спектры раститеëü-
ноãо сока и ìинераëüной воäы с конöентраöией
ионов НС  (1320...1488 ìã/ë), Са2+ (29...36 ìã/ë) и
рН = 6,85...7,19 иìеþт ëокаëüные ìаксиìуìы при
äëинах воëн λ = 8,95; 9,67; 9,81; 10,47 и 11,12 ìкì.
Локаëüные ìаксиìуìы в ИК спектрах ìежäу рас-
титеëüныì сокоì и ìорской воäой äетектируþт-
ся при 9,10 ìкì. Локаëüные ìаксиìуìы, поëу-
÷енные ìетоäоì ИК спектроскопии при 9,81 ìкì
(1019 сì–1) и 8,95 ìкì (1117 сì–1) распоëожены
на спектраëüной кривой ëокаëüноãо ìаксиìуìа
9,7 ìкì (1031 сì–1). С поìощüþ ìетоäа ДНЭС бы-
ëи поëу÷ены сëеäуþщие äанные — 8,95; 9,10; 9,64;
9,83; 10,45; 11,15 ìкì (äëина воëны λ) иëи 897;
957; 1017; 1037; 1099; 1117 сì–1 (воëновое ÷исëо k)
(сì. табëиöу).

O3
–

Характеристики спектров (ДНЭС-метод) 
воды различного происхождения

Энерãия воäороäных связей, E, эВ
Дëина 

воëны λ, 
ìкì

Воëновое 
÷исëо k, 

cì–1Сок 
кактуса 

Минераëü-
ная воäа 
"Рупите"

Морская 
воäа

0,1112 0,1112 — 11,15 897

0,1187 0,1187 — 10,45 957

0,1262 0,1262 — 9,83 1017

0,1287 0,1287 — 9,64 1037

0,1362 — 0,1362 9,10 1099

0,1387 0,1387 — 8,95 1117

П р и ì е ÷ а н и е: функöия распреäеëения по энерãияì f
изìеряется в эëектронвоëüтах. Показано при каких зна÷е-
ниях E (эВ) набëþäаþтся саìые боëüøие ëокаëüные ìак-
сиìуìы этой функöии.
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Метоäоì Фурüе ИК спектроскопии быë изìе-
рен äруãой важный параìетр — среäняя энерãия
(ΔEH...O) воäороäных H...O-связей ìежäу ìоëеку-
ëаìи Н2О в проöессе форìирования кëастерных
ассоöиатов форìуëы (Н2О)n, составëяþщие —
0,1067 ± 0,0011 эВ, ÷то совпаäает с основныì пи-
коì в ДНЭС-спектре воäы (рис. 7). При изìене-
нии теìпературы воäы среäняя энерãия воäороä-
ных Н...O связей в ассоöиатах ìоëекуë Н2О из-
ìеняется. Провеäенный ИК спектраëüный анаëиз
(ìетоä ДНЭС) образöов воäы показаë проöесс
ориентаöии (структурирования) ìоëекуë воäы в
резуëüтате поëяризаöии воäных кëастеров, ÷то
виäно из ДНЭС-спектра воäы в разëи÷ных экспе-
риìентаëüных усëовиях.

Соãëасно поëу÷енныì экспериìентаëüныì äан-
ныì при изìенении теìпературы воäы среäняя
энерãия воäороäных Н...O связей в ассоöиатах ìо-
ëекуë Н2О изìеняется. Эти äанные свиäетеëüст-
вуþт о тоì, ÷то возникновение жизни зависит как
от структуры и свойств воäы, так и от внеøних
факторов — теìпературы и зна÷ения рН. Данныì
усëовияì наибоëее ëу÷øе уäовëетворяет взаиìо-
äействуþщая с СаСО3 ìинераëüная воäа. Затеì по
ка÷еству сëеäует ãорная воäа. В тепëых и ãоря÷их
ìинераëüных воäах пики в ДНЭС-спектре боëее
выражены по сравнениþ с пикаìи, поëу÷енныìи
в той же воäе с боëее низкой теìпературой. Это
показывает на боëüøуþ энерãиþ äëя сохранения
саìоорãанизованных структур во вреìени. Спек-
траëüный äиапазон нахоäиëся в среäнеì ИК äиа-
пазоне 8...14 ìкì. Преäпоëаãается, ÷то существует

окно прозра÷ности зеìной атìосферы äëя эëек-
троìаãнитноãо изëу÷ения в среäнеì ИК äиапазо-
не. В этоì интерваëе энерãия изëу÷ается от Соëнöа
к Зеìëе и от Зеìëи в окружаþщее пространство.
Исхоäя из этих äанных, ìожно сäеëатü вывоä, ÷то
вероятностü происхожäения жизни явëяется наи-
боëüøей в тепëой и ãоря÷ей ìинераëüной воäе с
опреäеëенной структурой.

Заключение

Поëу÷енные äанные свиäетеëüствуþт о возìож-
ной приìениìости эффекта Кирëиан в ìоäеëи-
ровании неравновесных усëовий с ãазовыì эëек-
три÷ескиì разряäоì, иìитируþщих перви÷нуþ
ãиäросферу. В резуëüтате этоãо проöесса в приãра-
ни÷ноì тонкоì сëое возäуха тоëщиной 100 ìкì
происхоäит образование реакöионноспособных
раäикаëов, взаиìоäействуþщих äруã с äруãоì с
форìированиеì новых соеäинений. Такие экстре-
ìаëüные усëовия иìеëи ìесто в бескисëороäной
ãиäросфере перви÷ной Зеìëи, состоящей из сìеси
воäы и ãазов — Н2, СН4, NH3 и СО, поäверãаþ-
щейся возäействиþ эëектри÷еских разряäов (ìоë-
ний). В хоäе экспериìентов показано, ÷то наибо-
ëее бëаãоприятныìи äëя зарожäения жизни явëя-
þтся ãоря÷ие ìинераëüные воäы, взаиìоäействуþ-
щие с СаСО3.
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Color Coronal Kirlian Spectral Analysis in Modeling of Non-Equilibrium Conditions
with the Gas Electric Discharges, Simulating Primary Atmosphere

Data on the possibility of applying the Kirlian effect in modeling of non-equilibrium conditions with gas electric discharge
simulating primary atmosphere are submitted. The physical basis and technique of visualization of gas discharge glow in alternating
electric fields of high electrical voltage and frequency (Kirlian effect) are presented. We submitted data on research by colour
coronal spectral Kirlian analysis and IR-spectroscopy water samples of various origin and various degree of water purification and
water processing, and also samples of hot mineral, sea and mountain water from various sources of Bulgaria. It was measured the
average energy of hydrogen bonds between H2O molecules in the process of cluster formation compiles –0,1067 ± 0,0011 eV.

Keywords: Color coronal Kirlian spectral analysis, IR-spectrometry, primary atmosphere, water, origin of life
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Введение

Конструктивно-техноëоãи÷еские аспекты фор-
ìирования субìикроìетровых транзисторных
структур накëаäываþт öеëые коìпëексы взаиìо-
связанных требований как к физи÷ескиì эëеìен-
таì субìикроìетровых интеãраëüных схеì (ИС),
так и к проöессаì их форìирования [1]. Мини-
ìаëüные разìеры эëеìентов совреìенных ìикро-
схеì уже äавно øаãнуëи в субìикроìетровуþ об-
ëастü. Чтобы обеспе÷итü наäежный перенос изо-
бражения на пëастину, испоëüзуþт фоторезисты
äëя изëу÷ения, ëежащеãо в обëасти ãëубокоãо уëüт-
рафиоëета (ГУФ) [2]. Дëя воспроизвоäиìоãо пере-
носа требуется испоëüзование спеöиаëüных анти-
отражаþщих покрытий (АОП), ÷тобы поäавитü
паразитнуþ засветку фоторезистов отраженныì
светоì с оäной стороны, а также ÷тобы защититü
ГУФ-фоторезисты от так называеìоãо "отравëе-
ния" нижеëежащиìи сëояìи структуры ИС. Ис-
поëüзование этих äопоëнитеëüных АОП вынужäа-
ет приìенятü спеöиаëüные äопоëнитеëüные про-
öессы äëя уäаëения этих пëенок переä непосреä-
ственныì травëениеì функöионаëüных сëоев ИС
[3]. Оäнако так как они ëеãко встраиваþтся в про-
öессы травëения как äопоëнитеëüная стаäия в
ìноãостаäийной посëеäоватеëüности, то в настоя-
щей работе ìы не буäеì касатüся пробëеìы уäаëе-

ния АОП. Пробëеìы уäаëения АОП äоëжны бытü
рассìотрены отäеëüно. Сей÷ас же ìы хотеëи бы
остановитü вниìание на проöессе форìирования
контактных окон как еäиноãо проöесса.

Траäиöионно реактивно-ионное травëение äи-
эëектриков, избиратеëüное по отноøениþ к ниже-
ëежащиì сëояì креìния и сиëиöиäов ìетаëëов,
базируется на приìенении сìесей фторуãëероäных
соеäинений типа C2F6, C3F8 [4] иëи C4F8. Оäнако
äëя техноëоãий с субìикроìетровыìи разìераìи
преäпо÷титеëüней испоëüзоватü посëеäнее соеäи-
нение, так как при этоì образование раäикаëов
фтора, ответственных за травëение креìния, ока-
зывается на поряäок ниже. Поэтоìу рассìотрение
проöессов травëения ìежсëойноãо äиэëектрика
быëо оãрани÷ено рассìотрениеì проöесса в пëаз-
ìе ãазовой сìеси с испоëüзованиеì C4F8 в ка÷е-
стве базовоãо коìпонента. Цеëüþ настоящей рабо-
ты явëяется äеìонстраöия возìожностей проöес-
сов травëения контактных окон с испоëüзованиеì
C4F8 в отноøении техноëоãий изãотовëения ИС с
ìиниìаëüно äопустиìыìи разìераìи эëеìентов
топоëоãии 0,25 ìкì и ìенее.

Эксперимент

Дëя экспериìентов испоëüзоваëи пëастины
äиаìетроì 200 ìì со структурой, иìитируþщей
ìежсëойный изоëируþщий äиэëектрик, испоëü-
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Настоящая работа призвана показать, что при реактивно-ионном травлении в классических реакторах с вращаю-
щимся магнитным полем и использованием C4F8 в качестве основного травящего агента для травления контактных окон
в технологических процессах создания интегральных схем с минимальными элементами от 0,25 мкм и менее не только
применима, но и демонстрирует улучшение анализируемого процесса в отношении элементов с меньшими размерами. Кро-
ме того, представленные в статье исследования могут быть полезны с методологической точки зрения при описании дру-
гих процессов травления.
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зуеìый в произвоäстве ëоãи÷еских и коììуника-
öионных приборов по техноëоãии с ìиниìаëüно
äопустиìыìи разìераìи эëеìентов топоëоãии
0,25 ìкì. Изоëируþщий äиэëектрик состояë из
сëоя неëеãированноãо оксиäа креìния тоëщиной
0,20 ìкì, осажäенноãо в реакторе пëазìы высокой
пëотности, поверх котороãо наносиëся сëой фос-
форосиëикатноãо стекëа (ФСС) тоëщиной 0,8 ìкì
иëи 0,5 ìкì. ФСС осажäаëся в пëоскоì реакторе
осажäения из ãазовой фазы при пониженноì äав-
ëении терìи÷ескиì разëожениеì тетраìетокси-
сиëана в присутствии паров РСl3. Конöентраöия
фосфора в пëенке составëяëа 4 %. Разные тоëщи-
ны ФСС сиìуëироваëи обëасти изоëируþщеãо äи-
эëектрика наä истокаìи транзисторов (0,8 ìкì) и
наä затвораìи (0,5 ìкì). Дëя иìитаöии затворов
äиэëектри÷еские сëои наносиëисü на сиëиöиä
воëüфраìа. Дëя опреäеëения скоростей травëения
испоëüзоваëисü сëои тоëщиной 1,8 ìкì. Фоторе-
зистивная ìаска (ФРМ) форìироваëасü из фо-
торезиста UV6 (Shipley) тоëщиной 0,74 ìкì с поä-
сëоеì орãани÷ескоãо AOП AR3 (Shipley) тоëщиной
60 нì. Экспозиöия провоäиëасü сëоеì контакт-
ных окон. Общая пëощаäü экспозиöии составëяëа
0,87 % от общей пëощаäи пëастины. Шабëон äëя
ГУФ-фотоëитоãрафии с фазоинвертораìи соäер-
жаë обëасти, ориентированные на разëи÷ные раз-
ìеры контактных окон: 0,40; 0,34; 0,32; 0,30; 0,28;
0,26 и 0,24 ìкì. Проöесс форìирования ФРМ быë
оптиìизирован на наибоëее то÷ный перенос раз-
ìера 0,32 ìкì. Сëеäует отìетитü, ÷то при этоì ос-
таëüные разìеры переäаваëисü с некоторыì иска-
жениеì разìеров: боëüøие увеëи÷иваëисü, ìенü-
øие становиëисü еще ìенüøе. Травëение пëастин
провоäиëи в äвухэëектроäной систеìе реактивно-
ионноãо травëения с ìаãнитныì поëеì (MERIE).
Разряä возбужäаëся на ÷астоте 13,56 МГö, ìаãнит-
ное поëе форìироваëосü коëüöоì из 32 постоян-
ных ìаãнитов, äипоëи которых распоëаãаëисü та-
киì образоì, ÷тобы форìироватü ãраäиент ìаãнит-
ноãо поëя вäоëü оäноãо äиаìетра. Частота враще-
ния ìаãнитноãо коëüöа составëяëа 20 ìин–1 [5].

Дëя травëения пëастин испоëüзоваëи проìыø-
ëенный проöесс форìирования контактных окон,
вкëþ÷аþщий уäаëение сëоя орãани÷ескоãо АОП
и посëеäуþщее травëение сëоя äиэëектрика. АОП
уäаëяëся с ãазовой сìеси CF4/O2/Ar при общеì
äавëении 7,7 Па и ìощности, поäвоäиìой в раз-
ряä, 1100 Вт. Сеëективное по отноøениþ к креì-
ниþ и сиëиöиäу воëüфраìа травëение сëоев окси-
äа креìния провоäиëи в ÷етырехкоìпонентной
сìеси, вкëþ÷аþщей C4F8, кисëороä, ìоноокисü
уãëероäа и арãон, при общеì äавëении 6,0 Па и
ìощности разряäа 1500 Вт.

Посëе травëения фоторезист уäаëяëся в потоке
кисëороäа, возбужäенноãо УВЧ изëу÷ениеì, при
теìпературе 250 °C, посëе ÷еãо сëеäоваëа траäи-
öионная жиäкостная хиìи÷еская обработка. Все

изìерения провоäиëи проìыøëенныì оборуäова-
ниеì, испоëüзуеìыì äëя серийноãо произвоäства
ИС. Дëя опти÷еских изìерений тоëщины сëоев
испоëüзоваëи OptiProbe 3260i, а äëя изìерения
ëинейных разìеров — эëектронный ìикроскоп
Hitachi S8840. Достоверностü изìерений быëа поä-
твержäена с поìощüþ äопоëнитеëüных иссëеäова-
ний изображений се÷ений структур, поëу÷енных
на иссëеäоватеëüскоì эëектронноì ìикроскопе
Hitachi 4500. Он же испоëüзоваëся äëя иссëеäова-
ния профиëей структур посëе травëения.

Результаты

Скорость травления оксида кремния. Экспери-
ìенты провоäиëи с äвуìя типаìи äиэëектриков:
неëеãированныì оксиäоì креìния, поëу÷енныì
пироëити÷ескиì разëожениеì тетраэтоксисиëана
(ТЭОС), и фторированныì оксиäоì. Из рис. 1
виäно, ÷то скорости травëения обоих оксиäов иìе-
þт оäнотипнуþ тенäенöиþ по отноøениþ к раз-
ìераì вскрываеìых окон. На рис. 2 преäставëены
изображения попере÷ных се÷ений структур с раз-

Рис. 1. Скорость травления ТЭОС-оксида и фторированного ок-
сида в зависимости от размера окон

Рис. 2. Сравнительный вид глубины травления и наклона боко-
вых стенок окон разного размера, вытравленных в пленке ТЭОС-
оксида. Время травления — 3 мин
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ëи÷ныìи разìераìи окон, которые хороøо иëëþ-
стрируþт увеëи÷ение скоростей травëения при пе-
рехоäе к боëüøиì разìераì вскрываеìых окон.
Это нахоäится в соответствии с общепринятой ха-
рактеристикой проöессов пëазìенноãо травëения
структур с боëüøиì отноøениеì ãëубины к øири-
не окна, строящейся на оöенке äоставки травитеëя
и отвоäа проäуктов реакöии. В отноøении изìе-
нения ëинейных разìеров окон скоростü травëе-
ния ìеняется практи÷ески ëинейно.

Некоторое искажение от ëинейности в обëасти
ìаëых разìеров объясняется неäостато÷ныì про-
явëениеì окон с разìераìи ìенüøе ноìинаëüных.
Об особенностях переноса разных разìеров в еäи-
ноì проöессе ìы уже упоìинаëи ранее.

Селективность. Проöесс вскрытия контактных
окон отëи÷ается от остаëüных проöессов травëе-
ния прежäе всеãо теì, ÷то вскрываеìая обëастü
о÷енü ìаëа и составëяет от 0,1 äо 3,0 % в зависи-
ìости от типа изäеëия и сëоя окон. Максиìаëüной
пëощаäüþ, как правиëо, обëаäаþт сëои контакт-
ных окон первоãо уровня в реãуëярных структурах.
На рис. 3 преäставëены зависиìости сеëективно-
сти травëения оксиäа по отноøениþ к креìниþ и
сиëиöиäу воëüфраìа. Поëу÷енные зависиìости
о÷енü хороøо соãëасуþтся с резуëüтатаìи, опубëи-
кованныìи в работе [4].

Кроìе этоãо сëеäует также отìетитü, ÷то разëи-
÷ий ìежäу обëастяìи без рисунка и обëастяìи с
пëотныì распоëожениеì эëеìентов в отноøении
скорости стравëивания фоторезиста зафиксирова-
но не быëо. При÷ина, вероятно, кроется в тоì, ÷то
поверхностü фоторезиста в оäинаковой степени
поäвержена возäействиþ как заряженных, так и
нейтраëüных ÷астиö пëазìы, независиìо от пëот-
ности распоëожения окон. В отëи÷ие от фоторези-
ста сеëективностü к нижеëежащиì сëояì заìетно
возрастает при уìенüøении ëинейных разìеров
окон. Это объясняется проявëениеì эффекта ãëу-
бокой канавки с боëüøиì отноøениеì ãëубины к

øирине. Есëи пëотностü потока заряженных ÷ас-
тиö практи÷ески о÷енü ìаëо зависит от разìера
окон и пëотности их распоëожения, то äëя ней-
траëüных ÷астиö существенно, из какоãо теëесноãо
уãëа они äостиãаþт äна травящеãося окна. Дëя ìа-
ëых окон этот теëесный уãоë существенно ìенüøе,
поэтоìу ÷исëо нейтраëüных ÷астиö, äостиãаþщих
äна, в сëу÷ае ìенüøих разìеров буäет также на-
ìноãо ìенüøе.

Такиì образоì, в сëу÷ае, коãäа нейтраëüные
раäикаëы, äостиãаþщие äна, ответственны ëибо
за рекоìбинаöиþ ÷астиö-инãибиторов травëения,
ëибо непосреäственно за травëение ìатериаëа
поäëожки (в наøеì сëу÷ае это креìний и сиëиöиä
воëüфраìа), сеëективностü буäет увеëи÷иватüся
при уìенüøении ëинейных разìеров. Сëеäова-
теëüно, с то÷ки зрения сеëективности к ìатериа-
ëаì поäëожки рассìатриваеìый в настоящей ста-
тüе проöесс травëения контактных окон проявëяет
себя äаже ëу÷øе в отноøении сëеäуþщеãо покоëе-
ния техноëоãии.

Контроль размеров. Отäеëüно сëеäует рассìот-
ретü то÷ностü переноса разìеров окон с ФРМ на
сëой изоëируþщеãо äиэëектрика. Из рис. 4 явствен-
но виäно, ÷то проöесс вскрытия контактных окон
в озна÷енной ãазовой сìеси обëаäает по÷ти ëиней-
ной зависиìостüþ изìенения ëинейных разìеров
контактов от разìера контактных окон по ìаске.

Коэффиöиент ëинейности равен приìерно –0,4,
т. е., при боëüøеì разìере контактноãо окна в
ФРМ уìенüøение разìера äна непосреäственно в
контактноì окне буäет боëее существенныì. Час-
ти÷но этот эффект объясняется образованиеì ус-
тупа в проöессе вскрытия АОП. Изображение раз-
реза ìаски контактных окон разноãо разìера, при-
веäенное на рис. 5, наãëяäно это иëëþстрирует.
Допоëнитеëüныì фактороì ìожет с÷итатüся и из-
ìенение накëона боковых стенок окон.

Рис. 3. Селективности травления оксида кремния по отношению
к кремнию и силициду вольфрама в зависимости от размера
вскрываемых окон

Рис. 4. Зависимость изменения линейных размеров контактных
окон от размера окон на маске
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Теì не ìенее, уëу÷øение то÷ности переноса
разìеров окон äëя ìенüøих разìеров снова ãо-
ворит в поëüзу проöесса на базе ãазовой сìеси
C4F8/CO/O2/Ar при переносе еãо на сëеäуþщие
уровни техноëоãии.

Профиль травления. Профиëü боковых стенок
форìируеìых контактных окон также зависит от
разìера. При уìенüøении ëинейных разìеров на-
кëон боковых стенок стреìится к норìаëи, а при
увеëи÷ении становится боëее поëоãиì. Накëон бо-
ковых стенок опреäеëяется равновесиеì ìежäу
проöессаìи поëиìеризаöии на стенках окон и рас-
пыëениеì поëиìера во вреìя травëения. Пëот-
ностü потока боìбарäируþщих ионов не зависит
от разìеров окон, в то вреìя как поток раäикаëов
на стенку контактноãо окна опреäеëяется теëес-
ныì уãëоì, поä которыì стенка контактноãо окна
ìожет бытü äоступна нейтраëüныì ÷астиöаì. Сëе-
äует у÷итыватü и еще оäин эффект, оказываþщий
вëияние на форìируеìый профиëü. Это ступенüка
остатков АОП, форìируþщаяся при вскрытии
сëоя АОП переä на÷аëоì травëения собственно
сëоя изоëируþщеãо äиэëектрика (рис. 5). Такая
ступенüка экранирует перифериþ контактноãо ок-
на на на÷аëüноì этапе травëения, но по ìере уäа-

ëения остатков АОП открытая обëастü окна рас-
øиряется. Такиì образоì, появëяется фактор,
вëияþщий на накëон боковых стенок форìируе-
ìоãо контактноãо окна, независиìый от вëияния
нейтраëüных ÷астиö в травящей пëазìе. Быëа от-
ìе÷ена зависиìостü уãëа накëона боковой стенки
окна от ëинейных разìеров эëеìентов: откëоне-
ние от вертикаëи увеëи÷ивается с ростоì разìера
окна (рис. 6). Вëияние такоãо эффекта возìожно
уìенüøитü с поìощüþ приìенения иноãо проöес-
са вскрытия АОП непосреäственно переä реактив-
но-ионныì травëениеì äиэëектрика, как, напри-
ìер, преäставëено в работе [6], но это выхоäит за
раìки рассìатриваеìой в настоящей работе теìы.

Заключение

Проöесс травëения контактных окон в сис-
теìах MERIE с испоëüзованиеì ãазовой сìеси
C4F8/CO/O2/Ar быë охарактеризован в отноøении
еãо ÷увствитеëüности к топоëоãи÷ескиì разìераì
вскрываеìых контактных окон. Обнаружено, ÷то с
уìенüøениеì разìера окон скоростü травëения сëо-
ев нескоëüко снижается, оäнако при этоì сущест-
венно растет избиратеëüностü травëения по отно-
øениþ к вскрываеìыì сëояì креìния и сиëиöиäа
воëüфраìа. Особенности форìирования контакт-
ных окон, присущие выбранноìу проöессу в сис-
теìах MERIE, на основе сìеси C4F8/CO/O2/Ar
таковы, ÷то разìер сфорìированноãо светëоãо
эëеìента (контактноãо окна) всеãäа уìенüøается
по сравнениþ с разìероì на фоторезистивной
ìаске. Оäнако при уìенüøении разìеров контакт-
ных окон такое изìенение разìеров существенно
снижается. Изìенение накëона боковых стенок
контактных окон зависят от äвух факторов: от соб-
ственно проöесса травëения äиэëектрика в сìеси
C4F8/CO/O2/Ar и от проöесса вскрытия АОП. В со-
вокупности же обнаруженные особенности äеìон-
стрируþт перспективы äаëüнейøеãо приìенения
рассìотренноãо проöесса äëя техноëоãий с проект-
ныìи норìаìи существенно ìенüøе 0,25 ìкì.
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The target of this paper is to demonstrate that application of magnetically enhanced reactive ion etching (MERIE) process at
classical process reactors with rotating magnetic field and based on C4F8 as principal component of etching gas mixture for contact
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Введение

Перспективы испоëüзования (в основноì в ви-
äе пëенок) ìатериаëов на основе уãëероäа (ãра-
фит, аëìаз, аëìазопоäобный уãëероä и äр.), свя-
зываþт с ìикроэëектроникой: созäание раäиаöи-
онно стойких поëупровоäниковых приборов, высо-
котеìпературной эëектроники, интеãраëüных схеì
со сверхвысокой пëотностüþ эëеìентов, сверх-
быстроäействуþщих интеãраëüных схеì, пëоских
äиспëеев и äруãих устройств [1—4]. Активно веäут-
ся работы в обëасти созäания устройств эìисси-
онной эëектроники, обëаäаþщих уëу÷øенныìи
экспëуатаöионныìи характеристикаìи, на основе
сëоистых ненакаëиваеìых (автоэìиссионных) ка-
тоäов, соäержащих сëои, вкëþ÷аþщие кристаëëи-
÷еские и некристаëëи÷еские упоряäо÷енные фазы

уãëероäа (ãрафен, уãëероäные нанотрубки и äр.)
[2—5]. В настоящее вреìя приìеняþт äесятки ìе-
тоäов форìирования пëенок уãëероäных ìатериа-
ëов, испоëüзуеìых при изãотовëении автоэìисси-
онных катоäов [6—11]. Наибоëее перспективныìи
äëя созäания автоэìиссионных катоäов с÷итаþт-
ся уãëероäные пëенки, сфорìированные, преиìу-
щественно, пëастин÷атыìи форìаìи кристаëëи-
тов ãрафита, которые в ëитературе ÷асто называ-
þт уãëероäныìи наностенкаìи (carbon nanowalls)
[2, 8, 12].

Цеëüþ настоящей работы явëяется изу÷ение
вëияния усëовий поëу÷ения на состав и строение
уãëероäных пëенок, ÷то опреäеëяет характеристи-
ки автоэìиссионных катоäов на их основе.

Поступила в редакцию 05.03.2014

Рассмотрены особенности формирования углеродных пленок методом тлеющего разряда. Изучены состав и строение
углеродных пленок с использованием электронной микроскопии, спектроскопии ИК и комбинационного рассеяния света
и рентгеновской дифрактометрии. Изучено влияние термообработки на строение углеродных пленок и вольт-амперные
характеристики автоэмиссионных катодов на их основе.

Ключевые слова: углеродные пленки, автоэмиссионные катоды, спектроскопия комбинационного рассеяния света
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Получение углеродных пленок

Уãëероäные пëенки поëу÷аëи
из ãазовой фазы ìетоäоì тëеþ-
щеãо разряäа с испоëüзованиеì
спеöиаëüно разработанной уста-
новки [7]. Приìеняëи поäëожки
из Si{110} ìарки КДБ-10 тоëщи-
ной 0,5 ìì. Преäваритеëüно на
поäëожке созäаваëи затраво÷ные
öентры. В оäноì варианте при теì-
пературе 750 °C äëя созäания öен-
тров нукëеаöии испоëüзоваëи боì-
барäировку ионаìи Н+ и Сx
(ВЧ-разряä — 13,56 МГö, 40 Вт,
20 ìин), образуþщиìися в СВЧ
пëазìе (Н2 + (8...10) об. % СН4,
äавëение 6,6•103 Па). В äруãих ва-
риантах затраво÷ные ÷астиöы в ви-
äе наноаëìазов разìероì 5...7 нì
наносиëи на поäëожку из воäно-
ãо (0,1 %) коëëоиäноãо раствора
распыëениеì в каìере уëüтразву-
ковоãо аэрозоëüноãо ãенератора.
Дëя увеëи÷ения объеìа уãëероä-
ной пëенки приìеняëи поäëож-
ки из пористоãо креìния, на ко-
тороì пëенки форìироваëи без
преäваритеëüноãо созäания затра-
во÷ных öентров. Пористый креì-
ний поëу÷аëи травëениеì кана-
ëов в ãëубü поверхности (äиаìетр
канаëов составëяë ∼0,8 ìкì, ãëу-
бина — ∼10 ìкì, пëотностü кана-
ëов — ∼4,5•105 ìì–2). Пëенки
форìироваëи при сëеäуþщих па-
раìетрах [7]:
� рабо÷ий ãаз  . . . . . . . . .1,5...4 об. % СН4 + Н2;
� äавëение ãаза . . . . . . . . . . . . . . . . . . .>104 Па;
� ìощностü разряäа. . . . . . . . . . . 2000...5000 Вт;
� теìпература поäëожки . . . . . . . . 570...1030 °C.

Переä на÷аëоì проöесса форìирования пëенок
поäëожки с нанесенныìи затраво÷ныìи ÷астиöа-
ìи обрабатываëи в Н2-пëазìе. Поäëожки разìе-
щаëи на воäоохëажäаеìоì непоäвижноì поäëож-
коäержатеëе из Мо, который оäновреìенно сëу-
жиë аноäоì и распоëаãаëся на расстоянии в 30 ìì
от катоäа из Мо. Отжиã поëу÷енных образöов про-
воäиëи на возäухе при теìпературах äо 625 °C в
труб÷атой пе÷и.

Строение пленок

Строение поверхностей форìирования и попе-
ре÷ноãо се÷ения уãëероäных пëенок иссëеäоваëи с
испоëüзованиеì растровоãо эëектронноãо ìикро-
скопа (РЭМ) Carl Zeiss Supra 40-30-87. Установëе-

но, ÷то поëу÷енные пëенки состоят из изоãнутых
пëастин÷атых форì кристаëëитов ãрафита (иëи уп-
ëощенных по {0001} кристаëëитов ãрафита), неза-
висиìо от наëи÷ия иëи отсутствия затраво÷ных
÷астиö (рис. 1 и 2). Высота пëастин ãрафита (тоë-
щина пëенок) зависит от проäоëжитеëüности син-
теза и составëяëа 2...10 ìкì при скорости осажäе-
ния 6 ìкì/÷. Пëастины, преäставëенные кристаë-
ëитаìи ãрафита пëастин÷атой ìорфоëоãии, состо-
ят из сëоев ãрафена, ÷исëо которых уìенüøается к
краяì пëастин, не контактируþщих с поäëожкой
[9, 12]. Сëои в кристаëëите распоëаãаþтся относи-
теëüно äруã äруãа, образуя ãексаãонаëüнуþ реøет-
ку (укëаäка ...АВ...) [2, 13]. Декорирование поверх-
ности указанных пëастин ìоëибäеноì (ìаãнетрон-
ное распыëение) показаëо ступен÷атый характер
поверхности пëастин с взаиìной ориентаöией сту-
пеней поä уãëоì ∼120°, ÷то характерно äëя посëой-
ноãо роста ãрафитовой фазы [9]. Фазовый состав
пëенок зависеë от параìетров проöесса форìиро-

Hy
+

Рис. 2. Строение поверхности и поперечного сечения углеродных пленок (получено мето-
дом РЭМ), сформированных на подложках из Si с гладкой (а—в; б — отдельная пластина)
и пористой (г, справа представлен увеличенный выделенный фрагмент) поверхностью

Рис. 1. Строение поверхности и поперечного сечения углеродных пленок, сформи-
рованных на подложках из Si с гладкой (а) и пористой (б) поверхностью (получен
методом РЭМ):

а — се÷ение поäëожки (1) и пëенки (2); 3 — поверхностü уãëероäной пëенки; б —
се÷ение ìассивной (1) и пористой (2) ÷астей поäëожки
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вания и не зависеë от ìорфоëоãии поверхности
поäëожки. В уãëероäных пëенках, поëу÷енных на
поäëожках из пористоãо Si, наряäу с ãрафитовыìи
изоãнутыìи пëастинаìи, форìироваëисü иãоëü÷а-
тые ÷астиöы (пëастин÷атые фазы, свернутые в
трубки äиаìетроì 10...50 нì) и равноосные ÷асти-
öы разìероì 40...50 нì (сì. рис. 2, в).

Соäержание уãëевоäороäов и äруãих веществ в
уãëероäных пëенках опреäеëяëи по интенсивности
поëос ИК спектров поãëощения (рис. 3), реãист-
рируеìых спектроìетроì Shimadzu IR Prestige-21
с терìостабиëизированныì äетектороì DLATGS.
ИК спектр неотожженноãо образöа (рис. 3, кри-
вая 1) äеìонстрирует характерные поëосы ваëент-
ных коëебаний С=С, С—Н, С=O, N—H и C—N
ãрупп. Привеäенные ãруппы хиìи÷еских связей
орãани÷еских соеäинений характеризуþт состав
поверхности пëастин÷атых форì кристаëëитов в
пëенках, так как посëе возäействия на пëенки на-
ãрева и ионной боìбарäировки ИК спектр освобо-
жäается от поëос (рис. 3, кривая 2), соответствуþ-
щих указанныì соеäиненияì.

Наëи÷ие и параìетры кристаëëи÷еских фаз ус-
танавëиваëи с испоëüзованиеì рентãеновскоãо äи-
фрактоìетра Rigaku D/MAX-2500/PC с вращаþ-
щиìся аноäоì (Сu kα-изëу÷ение, λ = 0,154178 нì,
øаã 0,01°, непрерывный режиì 1°/ìин). Рентãе-
новская äифрактоìетрия показаëа, ÷то синтези-
рованные пëенки преäставëяþт сìесü рентãено-
аìорфных и кристаëëи÷еских фаз уãëероäа: ãра-
фит (ãексаãонаëüная синãония, пространственная
ãруппа Р63/mmс); аëìаз (куби÷еская синãония,
Fd3m); ÷аоит и карбин (оба ãексаãонаëüная синãо-
ния) (рис. 4). Конöентраöия ãрафитовой фазы в
ìноãофазных уãëероäных пëенках äо 95 %, ос-
таëüных фаз — по 1...5 %. Параìетры реøетки
ãрафита в синтезированных пëенках составëяþт
а = 0,2496 нì, с = 0,6725 нì и бëизки к теорети-
÷ескиì (а = 0,2461 нì, с = 0,6708 нì). Тоëщина
пëастин ãрафита (разìер кристаëëитов иëи обëас-
тей коãерентноãо рассеяния рентãеновскоãо изëу-
÷ения, Lокр), расс÷итанная по уøирениþ В äи-

фракöионных ìаксиìуìов (0002)
на äифрактоãраììах составëяëа
Lокр = λ/Bсosθhkl = 8,9...9,5 нì
(θhkl — уãоë äифракöии отраже-
ния (hkl), по котороìу провоäит-
ся изìерение).

Рентãеновская äифрактоìетрия
не ÷увствитеëüна к фазаì с разìе-
раìи кристаëëитов Lокр < 1 нì,
которые, как известно [4], сохра-
няþт функöионаëüные свойства
синтезируеìых ìатериаëов. Ана-
ëиз ìатериаëов как в кристаëëи-
÷ескоì, так и в рентãеноаìорфноì
состояниях возìожен с испоëüзо-
ваниеì спектроскопии коìбина-

öионноãо рассеяния (КР) света, поскоëüку состав
и строение уãëероäных пëенок оäнозна÷но отра-
жается в их спектрах КР [14—16]. Спектры КР ре-
ãистрироваëи с испоëüзованиеì ëазерноãо (ëиния
632,8 нì Не-Ne-ëазера) ìикрораìановскоãо спек-
троìетра LabRam HR800 (HORIBA Jobin-Yvon). Ти-
пи÷ные спектры КР иссëеäуеìых уãëероäных пëе-
нок, состоящих из упëощенных по {0001} кристаë-
ëитов ãрафита, преäставëены на рис. 5, а. На спек-
трах КР исхоäных и отожженных уãëероäных пëенок
набëþäаëисü интенсивные D- (характеристика äе-
фектности ãрафита), G- (характеристика упоряäо-
÷енноãо ãрафита, коëебания пар атоìов уãëероäа
с sp2 ãибриäизаöией связей) и 2D-поëосы, распо-
ëоженные на ÷астотах 1327...1340 сì–1 (уøирение
поëосы Δν1/2 = 40...50 сì–1); 1576...1592 сì–1

(Δν1/2 = 30...45 сì–1) и 2652...2672 сì–1 (Δν1/2 =
= 60...70 сì–1) соответственно. Также иìеþтся
сëабые поëосы на ÷астотах 233...243, 863...877;
1130...1167; 1612...1627; 2449...2482; 2909...2930 и
3221...3247 сì–1. Интенсивностü поëос на спектрах
КР зависеëа от усëовий поëу÷ения, при этоì спек-
тры КР пëенок характеризуþтся разëи÷ныì соот-
ноøениеì интенсивностей поëос D, G и 2D.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма (Сu ka-излучение) угле-
родной пленки, сформированной на подложке из Si{110}

Рис. 3. ИК спектры поглощения в диапазонах 500...1800 (а) и 2700...3400 см–1 (б) уг-
леродной пленки, сформированной на подложке из Si:

1 — äо, 2 — посëе приìенения пëенки в ка÷естве ненакаëиваеìоãо катоäа в ваку-
уìноì äиоäе при переносе носитеëей заряäа в 1,1 Кë
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Спектры КР уãëероäных пëе-
нок, состоящих как из пëастин÷а-
тых, так и иãоëü÷атых форì кри-
стаëëитов, соäержат поëосы, от-
носящиеся к ãрафиту, которые
сравниваëи со спектраìи КР вы-
сокоориентированноãо пироëити-
÷ескоãо ãрафита (ВОПГ) ìарки
УПВ-1Т. В образöах ВОПГ набëþ-
äаþтся тоëüко äве интенсивные
поëосы — G и 2D и сëабые поëосы
на ÷астотах 2340, 2465...2486 и
3254 сì–1 (рис. 5, б—г, кривые 1).
На спектрах КР сëоев ãрафита,
отäеëенных скот÷еì от ВОПГ,
набëþäаëосü разìытие G-поëосы,
появëение сëабой D-поëосы (про-
порöионаëüной степени разупо-
ряäо÷ения ãрафита), а также изìе-
нение форìы 2D-поëосы (рис. 5,
б—г, кривые 2, 3). Поëоса на ÷ас-
тотах 2909... 2930 сì–1 появëяется
оäновреìенно с D-поëосой, и ее
интенсивностü пропорöионаëüна
интенсивности D-поëосы. В зави-
сиìости от степени искривëения
пëастин (÷еøуек) ãрафита поëоса
2D ìеняет форìу, отражаþщуþ
изìенения в эëектронных зонах,
соответствуþщих поëоженияì ато-
ìов в реøетке [14]. Рис. 5, б—г по-
казывает зна÷итеëüное изìенение
форìы и интенсивности 2D-по-
ëосы äëя ìонокристаëëи÷ескоãо
ãрафита по сравнениþ с уãëероä-
ныìи пëенкаìи, состоящиìи из
кристаëëитов ãрафита пëастин-
÷атой ìорфоëоãии. Отìетиì, ÷то
2D-поëоса ãрафита состоит из äвух
коìпонентов — 2D1 и 2D2 (рис 5, г, кривые 5, 6),
интенсивностü которых пропорöионаëüна интен-
сивности поëосы G [14], а также ряäа узких поëос
на ÷астотах ∼2631, 2656 и 2713 сì–1 (рис. 5, г, кри-
вые 1—3).

Спектры КР, поëу÷енные äëя уãëероäных пëе-
нок, состоящих из пëастин÷атых форì, ìожно
рассìатриватü как соäержащие такие строитеëü-
ные бëоки, как ãрафенопоäобные, эëектронная
структура котороãо присутствует в спектрах КР уã-
ëероäных ìатериаëов, изìеняþтся по ìере возрас-
тания искривëения пëастин (раäиус искривëения
÷еøуек составëяет 590...770 нì).

Известно [17], ÷то ìиниìизаöия интеãраëüной
энерãии поäобных систеì, вкëþ÷ая упруãие и не-
упруãие реëаксаöии, а также коìпоненты, связан-
ные с поверхностной (ìежфазной) энерãией, ìо-
жет рассìатриватüся в раìках испоëüзования äëя
их описания ìиниìаëüных (иëи с постоянной кри-

визной) поверхностей. Действитеëüно, набëþäае-
ìое изãибание пëастин÷атых структур в систеìы
труб÷атоãо типа ìожет бытü описано в кëассе ìи-
ниìаëüных поверхностей, поскоëüку (испоëüзуя
преäставëения Вейерøтрассе) ìожно заäатü оäно-
параìетри÷еское сеìейство ассоöиированных ìи-
ниìаëüных поверхностей [17]. Дëя рассìатривае-
ìых изоìетри÷ных структур, наибоëüøий интерес
преäставëяþт сëу÷аи сопряженных поверхностей
[18] в вариантах, показанных на рис. 6, коãäа со-
пряжение ìожет äостиãатüся как за с÷ет образо-
вания (из ãексаöикëов) объеäинений пента- и
ãептаöикëов, так и за с÷ет коãерентных объеäине-
ний кëастеров, принаäëежащих разëи÷ныì аëìа-
зопоäобныì структураì.

Наëи÷ие и соотноøение интенсивностей по-
ëос на спектрах КР зависят от усëовий отжиãа.
Наãревание привоäит к окисëениþ пëенок, при
этоì разëи÷ные фазы (ãрафит, аëìаз, аìорфные

Рис. 5. Спектры КР, полученные от:

а — уãëероäных пëенок, сфорìированных на поäëожках из Si (1, 2 — разëи÷ные ус-
ëовия осажäения); б — высокоориентированноãо пироëити÷ескоãо ãрафита ВОПГ (1);
пëенок ãрафита, отäеëенных скот÷еì от ВОПГ (2, 3); уãëероäной пëенки, сфорìи-
рованной на поäëожке из Si (4); в, г — у÷астки спектров, привеäенных на рис. б, в

обëасти ÷астот 2300...3400 сì–1 и 2560...2800 сì–1; на рис. г преäставëены функöии
распреäеëения Лоренöа (5, 6), аппроксиìируþщие в суììе кривуþ (1)
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фазы и äр.) окисëяþтся при разных теìпературах.
Теìпература отжиãа l600 °C привоäит к интен-
сивноìу окисëениþ уãëероäных пëенок, которые
теряþт спëоøностü, на ÷то указывает появëение
поëосы Si на ÷астоте 529 сì–1 (рис. 7, а). Края
ãрафитовых пëастин тоëщиной в нескоëüко ãра-
феновых сëоев выãораþт в первуþ о÷ереäü, ÷то
привоäит к уìенüøениþ интенсивности G-поëо-
сы. При теìпературах >600 °C появëяëасü øирокая

поëоса на ÷астотах 2273...2286 сì–1

(Δν1/2 = 120...160 cì–1) (сì. рис. 7).
Пëенки характеризуþтся соот-

ноøениеì интенсивностей D-, G-
и 2D-поëос (ID/IG и ID/I2D), при
этоì соотноøение ID/IG изìеня-
ется в преäеëах ID/IG = 0,8...1,3 и
ID/IG = 0,45...0,55 äëя пëенок,
сфорìированных на поäëожках
из поëированноãо и пористоãо
креìния соответственно. Интен-
сивностü поëос на спектрах КР
уãëероäных пëенок, сфорìиро-
ванных при оäинаковых параìет-
рах проöесса, зависит от поëоже-
ния у÷астка пëенки относитеëüно
эëектроäов разряäноãо устройства
[7], поэтоìу пëенки характеризо-
ваëисü неоäнороäностüþ строения
по поверхности поäëожки. Дëя
рас÷етов браëи усреäненные зна-
÷ения спектров, снятых от 3...5 то-
÷ек поверхности образöа. Изìе-
нение интенсивностей основных
поëос на спектрах КР, поëу÷ен-
ных от отожженных пëенок, по-
казано на рис. 8, ãäе ΣCh — äоза
отжиãа, равная суììе произвеäе-
ний теìпературы (в °C) на вреìя
отжиãа (в ÷). Разìер ÷астиö кри-
стаëëитов ãрафита в базисной
пëоскости (тоëщина пëастин), рас-
с÷итанный по соотноøениþ ин-
тенсивностей ID/IG поëос на спек-
трах КР в соответствии с форìу-
ëой La = С(ID/IG)–1, ãäе С — ко-
эффиöиент, зависящий от äëины
воëны возбужäаþщеãо света (äëя
λ = 632,8 нì С = 4,4), äает зна-
÷ения La = 3,4...5,5 нì äëя уãëе-
роäных пëенок, поëу÷енных на
поäëожках из поëированноãо, и
La = 6,0...11,0 нì — пористоãо
креìния.

Автоэмиссионные характеристики
ненакаливаемых катодов

Автоэìиссионные характери-
стики пëанарных катоäов изìеряëи при äавëении
10–5 Па в иìпуëüсноì режиìе (÷астота f = 50 Гö,
äëитеëüностü τ = 100 ìкс) в äиоäной я÷ейке. Ис-
поëüзоваëи иìпуëüсные исто÷ники, работаþщие
в режиìе стабиëизаöии напряжения. В ка÷естве
аноäа приìеняëи тоëстостеннуþ ìетаëëи÷ескуþ по-
ëированнуþ пëастину, перекрываþщуþ всþ пëо-
щаäü катоäа. Зазор ìежäу ненакаëиваеìыì като-
äоì и аноäоì Δ = 250 ìкì. Дëя образöов в на÷аëе

Рис. 6. Трехкоординированное разбиение двухмерной поверхности на 5-, 6- и 7-уголь-
ники (а); показано отображение разбиения в разбиение трехмерной минимальной пе-
риодической поверхности; кристаллическая алмазоподобная структура (б) (типа g-Ge),
жирными линиями выделено характерное для слоя объединение двух пента- и двух геп-
тациклов; трансляционно-эквивалентные гептациклы выделены штриховыми линиями;
модель тетракоординированной наноструктуры с когерентными границами (в), собранная
из различных кластеров алмазоподобных структур, включая кластеры лонсдейлита (L),
алмаза (D), а также g-Ge, характерные объединения пента- и гептациклов выделены
жирными линиями

Рис. 7. Спектры КР углеродных пленок толщиной 5 мкм, сформированных на поли-
рованных (а) и пористых (б) подложках из Si, исходных (1) и отожженных последо-
вательно при температурах:

а — 450 °C, 6 ÷ (2); 500 °C, 3 ÷ (3); 600 °C, 4,5 ÷ (4); 615 °C, 4 ÷ (5); 625 °C, 4,5 ÷ (6);
б — 300 °C, 3 ÷ (2); 475 °C, 3,5 ÷ (3); 570 °C, 3,5 ÷ (4); 590 °C, 4,5 ÷ (5)

Рис. 8. Изменение интенсивностей основных полос (а — ID/IG; б — ID/I2D) на спектрах

КР углеродных пленок, сформированных на полированных (1) и пористых (2) под-
ложках из Si и отожженных при различных температурах
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испытаний и посëе кажäоãо отжиãа строиëи воëüт-
аìперные характеристики (ВАХ) в коорäинатах
(E = U/Δ, J ), а также äиаãраììы Фауëера—Норä-
ãейìа (ФН) [19] в коорäинатах (E–1, ln(I/Е 2), ãäе
Е — напряженностü эëектри÷е-
скоãо поëя (В/ìкì) в зазоре ка-
тоä—аноä, I — ток, U — напряже-
ние, J — пëотностü тока. Типи÷-
ные ВАХ и ФН äëя образöов с
разëи÷ныì соотноøениеì ID/IG
преäставëены на рис. 9.

Автоэìиссионные испытания
провоäиëи на образöах, поверх-
ностü которых иìеëа собственнуþ
провоäиìостü. Чтобы не вноситü
изìенений в автоэìиссионные ха-
рактеристики катоäов, испытания
провоäиëи в те÷ение короткоãо
периоäа вреìени (1...2 ìин) при
незна÷итеëüных пëотностях тока
J = 20...40 ìA/cì2 (J = I/S, ãäе I —
ток, S — пëощаäü катоäа).

Известно [19], ÷то поëе вокруã
остроãо провоäника усиëивается и
ìожет бытü преäставëено как βE0,

ãäе β — коэффиöиент усиëения, прибëизитеëüно
равный аспектноìу ÷исëу (высота/попере÷ный раз-
ìер) провоäника, а Е0 — напряженностü иäеаëüно-
ãо эëектри÷ескоãо поëя, равная U/Δ. В преäпоëо-
жении о тоì, ÷то все öентры эìиссии иìеþт оäи-
наковый разìер, зависиìости на äиаãраììах ФН
преäставëяþт собой пряìые у = Вх + С, ãäе х = 1/Е,
у = ln(I/Е2), В — танãенс уãëа накëона пряìой,
пропорöионаëüный β, a S0 (пëощаäü иëи ÷исëо всех
автоэìиттеров) пропорöионаëüна ехр(С), ãäе С —
отрезок, отсекаеìый пряìой по оси орäинат. Дëя
рассìатриваеìых пëенок кривые на äиаãраììах ФН
преäставëяþт собой кусо÷но-ëинейные функöии,
на ëинейных отрезках которых закон ФН выпоëня-
ется с боëüøой то÷ностüþ. Посëеäнее объясняется
боëüøиì разбросоì высот наноэìиттеров в äиапа-
зоне (500 нì...5 ìкì) при ìаëоì разбросе øирины
La — окоëо 3,4...5,5 и 6,0...11,0 нì. Такиì образоì,
на небоëüøих интерваëах Е ток отäаþт тоëüко эìис-
сионные öентры с оäинаковыìи высотаìи, а вкëаä
остаëüных в резуëüтируþщий ток незна÷итеëен.

Поскоëüку в работе не обсужäается сëожная äи-
наìика собственно автоэìиссионноãо проöесса, а
иссëеäуется тоëüко вëияние отжиãа на автоэìис-
сионные свойства уãëероäных пëенок, при анаëизе
веëи÷ин β и S0 принята упрощенная схеìа фор-
ìирования äанных. Относитеëüное сравнение ве-
ëи÷ин провоäиëи по зависиìости на äиаãраììах
ФН, которые аппроксиìироваëисü пряìыìи. Та-
кая схеìа позвоëиëа выявитü тенäенöии в изìене-
нии веëи÷ин β и S0 на ка÷ественноì уровне, не
прибеãая к труäоеìкиì ìатеìати÷ескиì рас÷етаì.
При посëеäоватеëüных поэтапных терìообработ-
ках впëотü äо теìпературы 625 °C набëþäается ста-
биëизаöия параìетра β: 60 — äëя пëенок, сфор-
ìированных на поäëожках из поëированноãо Si
(рис. 10, а), и 45 — äëя пëенок, сфорìированных

Рис. 9. Вольт-амперные характеристики (на вставках даны диа-
граммы ФН) катодов на основе неотожженных углеродных пле-
нок (1), и пленок, последовательно отожженных при различных
температурах и подложках:

а — поäëожка из поëированноãо Si: 200 °C, 6 ÷ (2); 475 °C, 3 ÷ (3);
550 °C, 3 ÷ (4); 590 °C, 4,5 ÷ (5); б — поäëожка из пористоãо Si:
425 °C, 3 ÷ (2); 550 °C, 3 ÷ (3); 590 °C, 5 ÷ (4); 600 °C, 3 ÷ (5)

Рис. 10. Графики параметров S0 и b в зависимости от дозы отжига SCh (сумма про-

изведений температуры (в °С) на время отжига (в ч)) для пленок (1—4), сформиро-
ванных на полированных подложках из Si (а, в) и пленок (5—6), сформированных на
подложках из пористого Si (б, г)
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на поäëожках из пористоãо Si (рис. 10, б). Как и
сëеäоваëо ожиäатü, параìетр S0 при такоì äëи-
теëüноì отжиãе ìонотонно убывает и стреìится к
нуëþ (рис. 10, в, г). Такое повеäение наибоëее на-
ãëяäно äëя пëенок, сфорìированных на поäëожках
из пористоãо Si, ãäе исхоäное ÷исëе автоэìиссион-
ных öентров невеëико по сравнениþ с образöаìи
на поëированноì Si.

Возäействие теìпературы и äруãих факторов
привоäит к изìенениþ ìорфоëоãии поверхности и
фазовоãо (вкëþ÷ая рентãеноаìорфные фазы) со-
става уãëероäных пëенок. Испоëüзование спектро-
скопии КР позвоëяет провоäитü контроëü струк-
турных параìетров уãëероäных пëенок и коррек-
тироватü (на стаäии разработки приборов) состав и
строение пëенок в öеëях обеспе÷ения заäанных
экспëуатаöионных характеристик эìитируþщих уã-
ëероäных сëоев автоэìиссионных катоäов (рис. 11).

Заключение

Из ãазовой фазы ìетоäоì тëеþщеãо разряäа с
испоëüзованиеì спеöиаëüно разработанной уста-
новки на поäëожках из Si сфорìированы уãëероä-
ные пëенки. Установëено, ÷то пëенки состоят из
кристаëëи÷еских и рентãеноаìорфных фаз ãрафи-
та, аëìаза, ÷аоита и карбина. Графитовая фаза в
ìноãофазных уãëероäных пëенках иìеет конöен-
траöиþ äо 95 % и преäставëена в основноì в виäе
изоãнутых пëастин÷атых форì иëи (упëощенных
по {0001}) кристаëëитов ãрафита. Пëенки, обра-
зованные кристаëëитаìи боëüøих разìеров, по
своиì свойстваì бëиже к поëикристаëëи÷ескиì
систеìаì, тоãäа как пëенки, образованные не-
боëüøиìи кëастераìи, — к рентãеноаìорфныì.
Отìе÷ено, ÷то äоëи разных типов кëастеров и их
объеäинений, а также кристаëëитов в пëенке в за-
висиìости от усëовий поëу÷ения ìоãут существен-
но разëи÷атüся.

Функöионаëüные свойства пëенок в зна÷итеëü-
ной степени зависят от состава и ìорфоëоãии уã-

ëероäных пëенок. Показана взаи-
ìосвязü усëовий форìирования
(синтез и посëеäуþщий отжиã)
пëенок поäобных уãëероäных ìа-
териаëов с характеристикаìи ав-
тоэìиссионных катоäов на их ос-
нове. Испоëüзование спектро-
скопии КР позвоëяет провоäитü
неразруøаþщий контроëü уãëе-
роäных пëенок и äиаãностику äе-
ãраäаöии экспëуатаöионных ха-
рактеристик эìитируþщих уãëе-
роäных сëоев таких катоäов.
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The Effect of Heat Treatment of the Carbon Films on Characteristics of Field Emission Cathodes 
on Their Base

Carbon films on Si substrates by the chemically vapor-deposition method in a specially designed installation for a glow discharge
was formed. The conditions for the formation of carbon films by glow discharge are considered. The composition and structure of
the carbon films were studied with electron microscopy, IR spectroscopy, Raman spectroscopy and X-ray diffraction. It was found,
that the films consist of crystalline and X-ray amorphous phases of graphite, diamond, chaoite and carbine. Graphite phase in
multiphase carbon films has a concentration up to 95 % and is represented generally in the form of curved plate shapes or (flattened
on the {0001}) of graphite crystallites. The effect of heat treatment on the structure of the carbon films and the current-voltage
characteristics of field emission cathodes on their basis were studied. The field emission characteristics of planar cathodes at a
pressure of 10–5 Pa in the pulsed mode (frequency 50 Hz, duration of 100 ms) in the diode cell were measured. Effects of
temperature and other factors leads to change a surface morphology and a phase composition (including X-ray amorphous phases)
of the carbon films. Using Raman spectroscopy allows to control the structural parameters of carbon films (under development
instruments stage) to adjust the composition and structure of the films in order to ensure the specified performance of carbon-emitting
layers field emission cathodes.

Keywords: carbon films, emission cathodes, spectroscopy

References

1. Collins J. L. Diamond-like carbon (DLC) — a review.
Industrial diamond review. 1998. V. 58, N. 578. P. 90—92.

2. Tzeng Y., Chen C.-L., Chen Y.-Y., Liu C.-Y. Carbon
nanowalls on graphite for cold cathode applications. Diamond
and Related Materials. 2010. V. 19 (2—3). P. 201—204.

3. Belyanin A. F., Samoylovich M. I. Nanomaterialy.
IV. Tonkie plenki kak nanostrukturirovannye sistemy. M.:
Tehnomash. 2008. 254 p.

4. Belyanin A. F., Samoylovich M. I., Zhitkovskij V. D.,
Pashchenko P. V., Timofeev M. A., Koval’skij K. A., Kle-
scheva S. M., Borisov V. V., Petukhov K. Yu. Sloistye
nenakalivaemye katody. Nano- i mikrosistemnaya tehnika.
2005. N. 8. P. 39—47.

5. Busta H. H., Chen J. M., Shen Z., Jansen K., Riz-
kowski S., Matey J., Lanzillotto A. Characterization of elec-
tron emitters for miniature x-ray sources. J. Vac. Sci. Technol. B.
2003. V. 21. P. 344—349.

6. Samoylovich M. I., Belyanin A. F. Formirovanie na-
nostrukturirovannyh plenok almazopodobnyh materialov.
Chast’ 1, 2. Nano- i mikrosistemnaya tehnika. 2006. N. 7.
P. 21—34. N. 8. P. 14—25.

7. Belyanin A. F., Samoylovich M. I., Pashchenko P. V.,
Borisov V. V., Dzbanovskij N. N., Timofeev M. A., Dvor-
kin V. V., Pilevskij A. A., Evlashin S. A. Poluchenie i stroenie
poliklasternyh plenok almaza i almazopodobnyh uglerodnyh
plenok. Nanoinzheneriya. 2013. N. 7. P. 16—26.

8. Wang H.-X., Jiang N., Zhang H., Hiraki A. Growth of
a threedimensional complex carbon nanoneedle electron
emitter for fabrication of field emission device. Carbon. 2010.
V. 48. P. 4483—4488.

9. Belyanin A. F., Samoylovich M. I., Borisov V. V., Ev-
lashin S. A. Issledovanie mnogofaznyh uglerodnyh plenok av-
toemissionnyh katodov metodami elektronnoj mikroskopii,
kombinacionnogo rasseyaniya sveta i rentgenovskoj difrak-
tometrii. Nano- i mikrosistemnaya tehnika. 2014. N. 2.
P. 20—25.

10. Samoylovich M. I., Belyanin A. F., Zhitkovskij V. D.,
Bagdasaryan A. S. Nanostrukturnye uglerodnye materialy v
tonkoplenochnoj tehnologii. Inzhenernaya fizika. 2004. N. 1.
P. 33—39.
11. Belyanin A. F., Samoylovich M. I. Poliklasternye plenki

almaza i almazopodobnye uglerodnye plenki. Nauka i teh-
nologii v promyshlennosti. 2009. N. 1. P. 71—86.
12. Belyanin A. F., Samoylovich M. I., Borisov V. V. Issle-

dovanie stroeniya almazopodobnyh uglerodnyh plenok pri
resursnyh ispytaniyah avtoemissionnyh katodov. Sistemy i
sredstva svyazi, televideniya i radioveshhaniya. 2013. N. 1, 2.
P. 108—111.
13. Tzeng Y., Chen W. L., Wu C., Lo J.-Y., Li C.-Y. The

synthesis of graphene nano walls on a diamond film on a sili-
con substrate by direct-current plasma chemical vapor depo-
sition. Carbon. 2013. V. 53. P. 120—129.
14. Ferrari A. C., Meyer J. C., Scardaci V., Casiraghi C.,

Lazzeri M., Mauri F., Piscanec S., Jiang D., Novoselov K. S.,
Roth S., Geim A. K. Raman spectrum of graphene and gra-
phene layers. Physical review letters. 2006. V. 97. 187401.
15. Ferrari A. C. Raman spectroscopy of grapheme and

graphite: Disorder, electron-phonon coupling, doping and na-
nodiabatic effects. Solid state communications. 2007. V. 143.
P. 47—57.
16. Pimenta M. A., Dresselhaus G., Dresselhaus M. S.,

Cancado L. G., Jorio A., Saito R. Studying disorder in gra-
phite-based systems by Raman spectroscopy. Physical chem-
istry chemical physics. 2007. V. 9. P. 1276—1291.
17. Tuzhilin A. A., Fomenko A. T. Elementy geometrii i

topologii minimal’nyh poverhnostej. M.: Nauka, 1991. 175 p.
18. Samoylovich M. I., Talis A. L. Gosset helicoids: II. Sec-

ond coordination sphere of eight dimensional lattice E8 and
ordered noncrystalline tetravalent structures. Crystallography
Reports. 2009. V. 54, N. 7. P. 1117—1127.
19. Fowler R. H., Nordheim L. W. Electron emission in in-

tensive fields. Proc. R. Soc. London. A. 1928. V. 119, N. 781.
P. 173—181.



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 201428

УДК 621.382.323

А. Э. Ячменев, нау÷. сотр., А. С. Бугаев, ãë. техноëоã, Ю. В. Федоров, заì. äиректора, 
Р. А. Хабибуллин, канä. физ.-ìат. наук, ст. нау÷. сотр., Д. С. Пономарев, канä. физ.-ìат. наук, ст. нау÷. сотр.,
Г. Б. Галиев, ä-р физ.-ìат. наук, зав. ëаб.
Институт сверхвысоко÷астотной поëупровоäниковой эëектроники Российской акаäеìии наук 
(ИСВЧПЭ РАН), ã. Москва
e-mail: ponomarev_dmitr@mail.ru

ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ È ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÅÒÀÌÎÐÔÍÛÕ InAlAs/InGaAs/InAlAs 
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Введение

Дëя построения систеì беспровоäной связи и
безопасности, раäиоëокаöии с высокиì простран-
ственныì разреøениеì äвойноãо назна÷ения, ра-
ботаþщих в ìиëëиìетровоì äиапазоне äëин воëн
на ÷астотах 60...90 ГГö, требуþтся базовые ìоно-
ëитные интеãраëüные схеìы (МИС) с высокиìи
характеристикаìи в рассìатриваеìоì äиапазоне
÷астот (в первуþ о÷ереäü, это коэффиöиент усиëе-
ния, коэффиöиент øуìа, ëинейная уäеëüная вы-
хоäная ìощностü). Указанные МИС строят на ос-
нове поëевых транзисторов с барüероì Шоттки на
ãетероструктурах с äвуìерныì эëектронныì ãа-
зоì [1, 2].

Рабо÷ий канаë наноãетероструктур с квазиäву-
ìерныì высокопоäвижныì эëектронныì ãазоì
форìируется в тонкоì (10...20 нì) сëое InxGa1–xAs
на ãраниöе ãетероперехоäа с боëее øирокозонныì
ìатериаëоì. Чеì боëüøе ìоëüная äоëя инäия х,
теì выøе транспортные свойства канаëа (т. е. спо-
собностü транзистора работатü на боëее высоких
÷астотах), но ìенüøе ìаксиìаëüные напряжения
работы транзистора (напряжение пробоя). При
изìенении ìоëüной äоëи инäия от нуëя äо еäи-
ниöы напряжение пробоя уìенüøается с 30 В äо
äоëей воëüта, ÷то привоäит к оãрани÷ениþ ìакси-
ìаëüной уäеëüной выхоäной ìощности транзисто-
ра. Кроìе тоãо, с ростоì ìоëüной äоëи инäия в
InxGa1–xAs сиëüно увеëи÷ивается постоянная ре-
øетки, которая уже не соãëасуется с постоянной
реøетки исхоäной поäëожки.

Дëя ìоëüной äоëи инäия в канаëе 0 < х < 0,2
ìожно выраститü напряженный (псевäоìорф-
ный) ìонокристаëëи÷еский безäефектный сëой
InxGa1–xAs тоëщиной ìенüøе крити÷еской (∼10 нì)
на поäëожках GaAs. Широкозонныì ìатериаëоì
в äанной ãетеропаре выступает AlyGa1–yAs с

ìоëüной äоëей аëþìиния 0,2...0,25. Транзисторы
с такой ãетеропарой называþт псевäоìорфныìи
(GaAs РНЕМТ). Напряжение пробоя в таких тран-
зисторах (типи÷ное äëя высоко÷астотноãо приìе-
нения) ∼12 В. РНЕМТ ìоãут работатü äо ÷астот
∼30...40 ГГö. На боëее высоких ÷астотах усиëение
транзистора заìетно снижается несìотря на уìенü-
øение äëины затвора.

Крити÷еская тоëщина псевäоìорфноãо сëоя
InxGa1–xAs на GaAs с ìоëüной äоëей инäия вы-
øе 0,2 оказывается неäопустиìо ìаëой. При этоì
сëой InxGa1–xAs с ìоëüной äоëей инäия ∼0,53 по
постоянной реøетки совпаäает с поäëожкой InP.
Широкозонныì ìатериаëоì в такой ãетеропаре
выступает уже InxAl1–xAs с ìоëüной äоëей инäия
∼0,52 с такой же постоянной реøетки. Такие тран-
зисторы называþт изоìорфныìи InP HEMT (InP
HEMT). Напряжение пробоя в äанных транзисто-
рах, как правиëо, не превыøает 3 В, ÷то сиëüно
уìенüøает уäеëüнуþ выхоäнуþ ìощностü.

В äиапазоне ÷астот 60...90 ГГö, в зависиìости от
рабо÷ей ÷астоты МИС, коìпроìиссныì реøени-
еì (напряжение пробоя/÷астотные свойства) быëо
бы испоëüзование наноãетероструктур с ìоëüной
äоëей инäия в канаëе 0,30...0,53. Оäнако на сеãо-
äняøний äенü не существует поäхоäящей по па-
раìетру кристаëëи÷еской реøетки поäëожки äëя
InxGa1–xAs с ìоëüной äоëей 0,2 < х < 0,5. Выхоä
из этоãо поëожения — созäание так называеìоãо
ìетаìорфноãо буферноãо сëоя (МБ) с напереä за-
äанной постоянной реøетки на поäëожке GaAs.
Такой буферный сëой форìируется спеöиаëüныì
образоì ìетоäоì ìоëекуëярно-ëу÷евой эпитаксии
(МЛЭ). В этоì сëое происхоäит по÷ти поëная ре-
ëаксаöия напряжений (за с÷ет образования сетки
äисëокаöий несоответствия), возникаþщих всëеä-
ствие рассоãëасования кристаëëи÷еских реøеток.

Поступила в редакцию 11.03.2014

Экспериментально исследована серия метаморфных наногетероструктур InAlAs/InGaAs/InAlAs с различным содер-
жанием индия в метаморфном буферном слое (0,30...0,55). Разработан полевой транзистор с барьером Шоттки с пе-
риферией 2 Ѕ 50 мкм, длиной затвора 0,53 мкм и предельной частотой усиления по мощности fmax = 200 ГГц.

Ключевые слова: наногетероструктура, АЗВ5, молекулярно-лучевая эпитаксия, полевой транзистор с затвором
Шоттки



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 2014 29

При этоì практи÷ески все äисëокаöии оказыва-
þтся внутри МБ и не прорастаþт в активные
сëои. Испоëüзование ìетаìорфных наноãетеро-
структур с канаëоì InxGa1–xAs с соäержаниеì ин-
äия 30...55 % позвоëяет в кажäоì конкретноì сëу-
÷ай поëу÷атü коìпроìиссное реøение и пo ÷астот-
ныì характеристикаì, и по ìощностныì. Данный
тип наноãетероструктур все боëüøе испоëüзуется в
ìире äëя изãотовëения МИС в äиапазоне ÷астот
60...90 ГГö и выøе на основе МНЕМТ [1, 2].

В ãеоìетрии МБ необхоäиìо оптиìизироватü
сëеäуþщие параìетры. Во-первых, изìенение со-
става InxAl1–xAs от тоëщины во вреìя роста МБ
ìожет бытü непрерывныì иëи ступен÷атыì. Во-
вторых, ãраäиент изìенения состава от тоëщины
во вреìя роста ìожет бытü постоянныì иëи пере-
ìенныì. При испоëüзовании непрерывноãо изìе-
нения состава ãраäиент в поäавëяþщеì боëüøин-
стве сëу÷аев постоянный, т. е. происхоäит ëиней-
ное увеëи÷ение проöентноãо соäержания инäия в
растущеì сëое InxAl1–xAs. Такой МБ называется
ëинейныì. При ступен÷атоì изìенении состава
среäний ãраäиент ìожет бытü постоянныì ëибо
уìенüøается бëиже к конöу роста МБ. В-третüих,
в состав параìетров ãеоìетрии МБ вхоäит, собст-
венно, и саìо зна÷ение этоãо ãраäиента (то естü
äиапазон изìенения проöентноãо соäержания ин-
äия при опреäеëенной тоëщине МБ). В-÷етвертых,
ãеоìетрия МБ характеризуется и саìой тоëщиной
МБ. В-пятых, МБ ìожет соäержатü так называе-
ìуþ инверснуþ ступенü, которая характеризуется
зна÷ениеì "ска÷ка" уìенüøения ìоëüной äоëи
инäия на ãраниöе МБ и сëеäуþщеãо за ниì буфера
InxAl1–xAs постоянноãо состава [3—6].

Экспериментальные данные

Экспериìентаëüные иссëеäования состава,
оптиìаëüной ãеоìетрии и усëовий роста МБ про-
воäиëи посëеäоватеëüно äëя трех типов ìета-
ìорфных наноãетероструктур, на÷иная с коне÷ной
ìоëüной äоëи инäия в МБ 0,33 (соäержание инäия
х = 33 %). При испоëüзовании инверсной ступени
äëя МБ коне÷ное соäержание инäия в InxAl1–xAs
быëо боëüøе — äо 45 %. Саìое боëüøое соäержа-
ние инäия в InxAl1–xAs быëо равно 55 %.

Метаìорфные наноãетероструктуры быëи вы-
ращены ìетоäоì ìоëекуëярно-ëу÷евой эпитаксии

на поäëожке (100) GaAs на установке Riber 32P в
ИСВЧПЭ РАН.

Метаморфный буфер с содержанием индия 
~30...35 %

В табë. 1 привеäены параìетры сëоев в транзи-
сторной ìетаìорфной ãетероструктуре (образеö
№ 1), выращенной ìетоäоì МЛЭ в ИСВЧПЭ РАН.

Конöентраöия δ-ëеãирования креìниеì со-
ставиëа ∼1 Ѕ 1013 сì–2, а конöентраöия äоноров
креìния в контактноì n+-сëое InxGa1–xAs:Si —
6 Ѕ 1018 сì–3. В образöе № 1 испоëüзована то÷ная
кусо÷но-ëинейная аппроксиìаöия ëинейноãо МБ
с поìощüþ сеìи ëинейных у÷астков. Быëо приня-
то реøение увеëи÷итü также тоëщину МБ äо пре-
äеëüно боëüøоãо зна÷ения 1,2 ìкì, уìенüøитü по-
ток ìыøüяка и уìенüøитü ìаксиìаëüное соäержа-
ние инäия в МБ на 3 % äëя уìенüøения зна÷ения
инверсной ступени äо 6,7 %. Морфоëоãия поверх-
ности образöа № 1 (рис. 1) иìеет характерный
"øтрихованный" реëüеф ("кросс-хат÷"). Реøаþщиì
параìетроì МБ наноãетероструктур äëя МНЕМТ
с уëüтракороткиì затвороì, независиìо от поä-
вижности и конöентраöии носитеëей в канаëе, яв-
ëяется øероховатостü поверхности. RMS (среäнее
кваäрати÷ное откëонение от пëоскости) не äоëжно
превыøатü зна÷ений 3...3,5 нì по поëþ образöа
10 Ѕ 10 ìкì. Дëя боëее äетаëüноãо иссëеäования
ìорфоëоãии образöа № 3 быë испоëüзован атоì-
но-сиëовой ìикроскоп (АСМ), и быëо опреäеëено
зна÷ение RMS по поëþ 9,5 Ѕ 9,5 ìкì, которое
оказаëосü равныì 1,5 нì.

Метаморфный буфер с содержанием индия
~40...45 %

Образеö № 2 быë также выращен с кусо÷но-ëи-
нейной аппроксиìаöией ëинейноãо МБ. Уровенü
δ-ëеãирования в ãетероструктуре быë понижен на
25 % по сравнениþ с образöоì № 1. Зна÷ение
RMS, опреäеëенное по поëþ 9,5 Ѕ 9,5 ìкì, оказа-
ëосü равныì 2,9 нì. Изображение поверхности
образöа № 2, поëу÷енное с поìощüþ атоìно-си-
ëовоãо ìикроскопа (АСМ), привеäено на рис. 2
(сì. третüþ сторону обëожки).

Табëиöа 1 

Состав и толщина эпитаксиальных слоев в образце № 1

Ноìер 
сëоя

Сëой Название сëоя
Тоëщина 
сëоя, нì

1 In
x
Ga

1–x
As:Si Контактный сëой ∼10

2 i-InxAl1–xAs Барüерный сëой ∼15
3 δ-Si Сëой δ-ëеãирования δ-функöия
4 i-In

x
Al

1–x
As "Спейсер" 5

5 i-In
x
Ga

1–x
As Канаë 18

6 i-In
x
Al

1–x
As Буфер, x = const 200 + 200

Поäëожка GaAs Поäëожка

Рис. 1. Фотография поверхности образца № 1
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Образеö № 3 со ступен÷атыì МБ быë выращен
без инверсной ступени. Посëе выращивания МБ
сëеäует буфер InAlAs постоянноãо состава с ìоëü-
ной äоëей инäия 0,42. Теìпература роста активных
сëоев быëа уìенüøена äо 470 °C, а уровенü δ-ëеãи-
рования креìниеì составиë δ-Si = 5 Ѕ 1012 сì–2.
Геоìетрия МБ образöа № 3 привеäена в табë. 2.

Метаморфный буфер с содержанием индия
~50...55 %

Оäниì из неäостатков тройных соеäинений с
соäержаниеì инäия ∼50 % явëяется скëонностü
этих соеäинений к ìоäуëяöии состава, привоäя-
щей к äопоëнитеëüноìу рассеяниþ на этих фëук-
туаöиях. Зна÷ение такой ìоäуëяöии ÷увствитеëüно
к усëовияì эпитаксиаëüноãо роста, которые, оäна-
ко, не ìоãут бытü оптиìаëüныìи по всеì параìет-
раì. Это справеäëиво и äëя МБ. Поскоëüку МБ не-
обхоäиìо выращиватü в ëþбоì сëу÷ае при пони-
женных теìпературах, то поток ìыøüяка остается
основныì варüируеìыì параìетроì роста. Вìе-
сте с теì, зна÷ение RMS поверхности МНЕМТ

äоëжно бытü принöипиаëüно ìаëыì, и есëи вы-
бор теìпературы роста позвоëяет поëу÷атü ìаëые
зна÷ения RMS, то этот выбор сëеäует с÷итатü
ãëавныì. Геоìетрия МБ образöа № 4 привеäена в
табë. 3 (уровенü δ-ëеãирования креìниеì составиë
δ-Si = 7 Ѕ 1012 сì–2).

При иссëеäовании ìорфоëоãии быëи обнару-
жены спеöифи÷еские äефекты на поверхности вы-
ращенноãо образöа № 4. На рис. 3 привеäена фо-
тоãрафия с опти÷ескоãо ìикроскопа, на которой
от÷етëиво виäны "кросс-хат÷и". Быëо провеäено
иссëеäование поëу÷енной ìорфоëоãии с поìощüþ
АСМ, которая поäтверäиëа наëи÷ие "øтрихован-
ной" поверхности с неãëубокиì реëüефоì и äо-
воëüно высокиìи "наростаìи" на ней. Зна÷ение
RMS всëеäствие äефектов составиëо 5,1 нì.

Преäпоëожитеëüно образование äефектов на
поверхности образöа № 4 связано с ìаëыì пото-
коì ìыøüяка, хотя характер äефектов не быë по-
хож на резуëüтат нехватки ìыøüяка при росте GaAs.

Данные хоëëовских изìерений (конöентраöии
и поäвижности äвуìерных эëектронов в квантовой
яìе InxGa1–xAs) äëя всех образöов в ãеоìетрии
Ван äер Пау привеäены в табë. 4.

Из табë. 4 виäно, ÷то конöентраöия носитеëей
тока в образöе № 1 практи÷ески оäинакова при
теìпературах 300 и 77 К, в то вреìя как поäвиж-
ностü при теìпературе кипения жиäкоãо азота
(77К) увеëи÷ивается боëее ÷еì в 2 раза. Конöен-
траöия и поäвижностü носитеëей в образöе № 3
äостато÷но веëики. Боëее тоãо, стоëü высокие зна-
÷ения конöентраöии носитеëей поëу÷ены, несìот-
ря на вäвое ìенüøее ëеãирование ãетероструктуры.
Коне÷но, äëя таких ãетероструктур какая-то ÷астü
параëëеëüной провоäиìости по контактноìу сëоþ
ìожет существоватü, но в öеëоì эффективностü
ëеãирования в образöе № 3 высока. Части÷но этот
эффект ìожно отнести за с÷ет боëее оптиìаëüной
теìпературы роста активных сëоев, но совокуп-
ностü эëектрофизи÷еских параìетров все же поä-
твержäает, в первуþ о÷ереäü, ка÷ество МБ буфера.
Анаëиз образöов № 2 и № 3 показывает, ÷то наëи-
÷ие инверсной ступени в опреäеëенных сëу÷аях

Табëиöа 2

Состав и толщина слоев в МБ образца № 3

Ноìер сëоя 
от поäëожки

Соäержание 
инäия, %

Тоëщина 
сëоя, нì

5 51 200
4 40,8 200
3 30,6 200
2 20,4 200
1 10,2 200

Табëиöа 3

Состав и толщина слоев в МБ образца № 4

Ноìер сëоя 
от поäëожки

Соäержание 
инäия, %

Тоëщина 
сëоя, нì

7 52 100
6 47 100
5 42 100
4 36 100
3 30 100
2 23 100
1 15 100

Табëиöа 4

Электрофизические параметры образцов № 1—4, 
измеренные при комнатной температуре (300 К) 

и температуре кипения жидкого азота (77 К)

№ 
образöа

Двуìерная 
конöентраöия 

n
H
 •1012 сì–2

Поäвижностü 

носитеëей μ
H
, сì2/В•с

300 К 77 К 300 К 77 К

1 3,42 3,48 5680 13 100
2 2,0 3,03 5580 10 660
3 3,8 3,9 6800 15 000
4 4,8 4,6 6850 17 200

Рис. 3. Изображение поверхности образца № 4
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оказывается реøаþщиì параìетроì в ãеоìетрии
МБ. Образеö № 4 äеìонстрирует высокие зна÷е-
ния конöентраöии и поäвижности за с÷ет увеëи-
÷ения степени ëеãирования, при этоì поäвиж-
ностü также при обеих теìпературах соизìериìа
с поäвижностüþ образöов № 1—3, а при Т = 77 К
она выøе.

Разработка приборов миллиметрового диапазона 
длин волн на основе наногетероструктур с МБ

Наìи быë изãотовëен тестовый поëевой МHЕМT-
транзистор с барüероì Шоттки с периферией
2 Ѕ 50 ìкì и изìеренной äëиной затвора 0,53 ìкì
на основе изãотовëенной ìетаìорфной наноãете-
роструктуры с соäержаниеì инäия в канаëе ∼38 %.

Частотные характеристики изãотовëенноãо тес-
товоãо транзистора изìеряëи векторныì анаëиза-
тороì в äиапазоне ÷астот 1...67 ГГö с поìощüþ
зонäовой станöии непосреäственно на пëастине в
схеìе с общиì истокоì. Напряжение на стоке
транзистора быëо 1,5 В, сìещение на затворе —
ìинус 0,68 В.

В указанноì äиапазоне ÷астот изìеряëи ÷астот-
ные зависиìости S-параìетров. На основе изìе-
ренных зна÷ений S-параìетров вы÷исëяëи по из-
вестныì форìуëаì ÷астотные зависиìости |h21|,
соотноøение MSG/MAG (maximum stable gain/maxi-
mum available gain), а также коэффиöиент усиëе-
ния Мэйсона (Mason’s Gain), ãäе |h21| — коэффи-
öиент переäа÷и тока в режиìе короткоãо заìыка-
ния на выхоäе. Параìетр h иìеет ÷астотнуþ зави-
сиìостü с накëоноì 20 äБ/äекаäа и опреäеëяет при
0 äБ преäеëüнуþ ÷астоту усиëения по току fT.

На рис. 4 (сì. третüþ сторону обëожки) приве-
äена ÷астотная зависиìостü |h21| тестовоãо транзи-
стора, поëу÷енная посëе изìерений S-параìетров.
Дëя äëины затвора 0,53 ìкì изìеренное зна÷ение
преäеëüной ÷астоты усиëения по току составиëо
31,7 ГГö. Соответственно, при уìенüøении äëи-
ны затвора в 5 раз, ìожно ожиäатü увеëи÷ения fT
äо ∼150 ГГö. На рис. 5 (сì. третüþ сторону обëож-
ки) привеäена ÷астотная зависиìостü MSG/MAG
тестовоãо транзистора. Зна÷ение MSG на ÷астоте
10 ГГö равно 19,5 äБ. Дëя ëу÷øих PHEMT зна÷е-
ние MSG не превыøает 15 äБ на ÷астоте 10 ГГö.
При уìенüøении äëины затвора тестовоãо транзи-
стора зна÷ение MSG ìожет бытü равно 12,3 äБ на
÷астоте 60 ГГö и 6 äБ на ÷астоте 200 ГГö, как ука-
зано на рис. 6 (сì. третüþ сторону обëожки).

Есëи на рис. 6 опреäеëитü зна÷ение fmax исхоäя
из преäпоëожения, ÷то крайней то÷кой изìерен-
ных зна÷ений по ÷астоте явëяется то÷ка с ÷астотой
∼50 ГГö и из этой то÷ки провести пряìуþ с накëо-
ноì 20 äБ/äекаäа, то эта пряìая пересе÷ет 0 äБ на
÷астоте боëüøе 100 ГГö. Такиì образоì, преäеëü-
ная ÷астота усиëения по ìощности äëя тестовоãо
транзистора с äëиной затвора 0,53 ìкì буäет боëü-
øе 100 ГГö. На рис. 6 привеäена ÷астотная зави-

сиìостü Mason’s Gain, изìеренная äëя тестовоãо
транзистора.

Из рис. 5 и 6 виäно, ÷то вбëизи ÷астоты ∼60 ГГö
оба параìетра äеìонстрируþт особенностü ÷астот-
ной зависиìости, связаннуþ, скорее всеãо, с неоп-
тиìаëüной äëя высоких ÷астот топоëоãией тесто-
воãо транзистора. Опреäеëяеìая из рис. 6 преäеëü-
ная ÷астота усиëения по ìощности оказывается
равной 90...100 ГГö äëя тестовоãо транзистора с
äëиной затвора 0,53 ìкì.

Заключение

В ИСВЧПЭ РАН быëа разработана и иссëеäова-
на серия ìетаìорфных наноãетероструктур с раз-
ëи÷ныì соäержаниеì инäия в МБ (х = 0,30...0,55).
Установëено, ÷то х = 0,4...0,45 явëяется оптиìаëü-
ныì äëя МНЕМТ с коìпроìиссныì отноøениеì
напряжение пробоя/÷астотные свойства. Кроìе
тоãо, ввеäение внутрü МБ äвух инверсных ступе-
ней привоäит к оäновреìенноìу увеëи÷ениþ поä-
вижности и конöентраöии äвуìерных эëектронов
в активноì сëое ãетероструктуры. Разработанный
тестовый МНЕМТ с периферией 2 Ѕ 50 ìкì и
äëиной затвора 0,53 ìкì иìеет ãрани÷нуþ ÷астоту
усиëения по ìощности fmax l 100 ГГö.

Работа выполнена по государственному заданию в
рамках тем 40.2 и 43.5 на 2014 год, а также при час-
тичной поддержке гранта РФФИ 14-07-31108\14
от 19.02.2014 г.
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Fabrication and Investigation of Metamorphic InAlAs/InGaAs/InAlAs Nanoheterostructures 
based on GaAs Wafers for mm-Wave Band Devices

The metamorphic InAlAs/InGaAs/InAlAs nanoheterostructures with the different indium content (0,30ј0,55) have been
experimentally investigated. All specimens showed the root mean square roughness less than 4 nm. It was also fabricated the field-
effect transistor with Shottky gate with a length 0,53 µm and width 2 Ѕ 50 µm that demonstrated power gain cut-off frequency of
fmax = 200 GHz.
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(SnO

2
)
x
(ZnO)

1 – x
 (x = 0,5...1) ÄËß ÃÀÇÎÂÎÉ ÑÅÍÑÎÐÈÊÈ

È ÏÐÎÇÐÀ×ÍÎÉ ÝËÅÊÒÐÎÍÈÊÈ

Введение

Тонкие пëенки øирокозонных ìетаëëооксиä-
ных поëупровоäников испоëüзуþтся в ка÷естве
сенсорных эëеìентов äат÷иков ãазов [1, 2], как
прозра÷ные провоäящие покрытия соëне÷ных эëе-

ìентов [3], а в посëеäние ãоäы как эëеìенты из-

äеëий прозра÷ной эëектроники [4]. Как быëо ус-

тановëено ранее [5], äобавка в оäин ìетаëëооксиä

небоëüøоãо коëи÷ества äруãоãо ìетаëëооксиäа при-

воäит к уìенüøениþ разìеров зерен поëикристаë-

Поступила в редакцию 17.03.2014

Тонкие пленки (SnO2 )x(ZnO)1 – x, х = 0,5...1, были получены ионно-лучевым распылением на переменном токе кера-
мических мишеней из чистых порошков SnO2 (99,97) и ZnO (99,97). Изготовлены пленки SnO2 с содержанием примеси
Zn от 0,2 до 14 % ат. После отжига изучена морфология поверхности пленок, оценен размер зерна поликристаллов, из-
мерена прозрачность и определена ширина запрещенной зоны в зависимости от состава пленок. Определены электри-
ческие параметры и состав пленок, пригодных для применения в газовой сенсорике и прозрачной электронике.

Ключевые слова: многокомпонентные пленки, элементный состав, морфология поверхности, прозрачность, электро-
сопротивление, газовая чувствительность
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ëов и к уëу÷øениþ ãазо÷увствитеëüных свойств
наноструктурированных пëенок [6]. Цеëü äанной
работы — синтезироватü ìноãокоìпонентные
пëенки состава (SnO2)x(ZnO)1–x, (x = 0,5...1), изу-
÷итü эëеìентный состав, ìорфоëоãиþ поверхно-
сти, опти÷еские и эëектри÷еские свойства и оöе-
нитü возìожности приìенения пëенок разноãо
состава в прозра÷ной эëектронике и в ãазовой сен-
сорике.

Образцы и методика эксперимента

Дëя изãотовëения тонких пëенок состава
(SnO2)x(ZnO)1–x, (x = 0,5...1) испоëüзоваëи ÷ис-
тые пороøки SnO2 (99,97) и ZnO (99,97), синте-
зированные ãиäротерìаëüныì ìетоäоì в Анато-
ëийскоì университете (ã. Эскиøехир, Турöия) в
раìках совìестноãо Российско-Туреöкоãо проек-
та РФФИ-TUBITAK. Из пороøков SnO2 и ZnO
ìетоäоì хоëоäноãо прессования быëи изãотовëе-
ны кераìи÷еские ìиøени в виäе брусков разìе-
роì 1 Ѕ 8 сì. Кераìи÷еские бруски, собранные в
виäе наборной ìиøени, соäержаëи 23 фраãìента
(1 Ѕ 8 сì) SnO2 и пятü фраãìентов ZnO такоãо же
разìера, распоëоженных с переìенныì øаãоì, ÷то-
бы в оäноì режиìе распыëения ìожно быëо по-
ëу÷итü пëенки SnO2 с разныì соäержаниеì в них
ZnO. Распыëение ìиøеней SnО2 и ZnO осущест-
вëяëи ионно-ëу÷евыì ìетоäоì на переìенноì то-
ке [7] в атìосфере арãона в те÷ение 5 ÷. В ка÷естве
поäëожек образöов испоëüзоваëи 10 поëосок стек-
ëа (ГОСТ 9284—75) разìераìи 76 Ѕ 25 Ѕ 1 ìì, ко-
торые распоëаãаëи напротив ìиøеней на расстоя-
нии 1,5 сì от ее краев (рис. 1).

Тоëщину пëенок контроëироваëи с поìощüþ
интерференöионноãо ìикроскопа МИИ-4, она со-
ставиëа 3...4 ìкì. Эëеìентный состав образöов
изìеряëи нa краях всех 10 образöов ÷ерез кажäые
2,5 сì вäоëü всей поäëожки с поìощüþ рентãенов-
скоãо ìикроанаëизатора Jeol JXA-840. Атоìнуþ
äоëþ Sn и Zn опреäеëяëи из сравнения спектров
контроëируеìых пëенок с этаëонныìи образöаìи,
а соäержание кисëороäа расс÷итываëи.

Посëе напыëения на хоëоäнуþ поäëожку ìе-
таëëооксиäные пëенки иìеþт аìорфнуþ структу-
ру. Дëя кристаëëизаöии пëенок и испоëüзования
их в ãазовой сенсорике осуществëяется äëитеëü-
ный отжиã (äо 10 ÷) на возäухе при Т = 500 °C. Сте-

пенü кристаëëизаöии образöов контроëироваëи
рентãеновскиì ìетоäоì (Bruker D2 Phaser) и по
стабиëизаöии эëектросопротивëения пëенок. Мор-
фоëоãиþ поверхности иссëеäоваëи с поìощüþ
зонäовоãо туннеëüноãо ìикроскопа (Solver P47Pro)
в поëуконтактноì режиìе атоìно-сиëовоãо ìик-
роскопа. Неоäнороäности поверхности образöов
контроëироваëи ìетоäоì отображения фазы. Ис-
поëüзоваëи кантиëеверы HA_NC.

Четырехзонäовыì ìетоäоì (ЦИУС-1) и ìето-
äоì Ван-äер-Пау контроëироваëи эëектросопро-
тивëение пëенок. Газовуþ ÷увствитеëüностü S об-
разöов изìеряëи как отноøение сопротивëения
пëенки на возäухе (Rв) к сопротивëениþ пëенки в
атìосфере с контроëируеìыì соäержаниеì ãаза (Rã)
в интерваëе теìператур 20...400 °C: S = Rв/Rã [8].

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 показано разìещение вставок ZnO в
ìиøени SnO2 и распреäеëение эëеìентов Sn, Zn и
О, изìеренное на 10 образöах. Как виäно из рис. 1
и табë. 1, соäержание Zn изìеняется вäоëü ìиøени

Рис. 1. Элементный состав пленки (SnO2)x(ZnO)1–x
 и схема

размещения фрагментов SnO2 � и ZnO � вдоль распыляемой

мишени. В верхней части рисунка обозначены номера образцов

Табëиöа 1

Элементный состав пленок (SnO2)x(ZnO)1–x
 (x = 0,5...1), % ат

№ обр. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sn 42,61 39,66 38,15 46,94 43,38 35,39 22,73 20,85 18,16 11,34

Zn 13,58 10,9 8,16 7,79 6,36 3,68 1,27 0,7 0,55 0,2
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от 13,58 % ат. в образöе № 1 äо 0,2 % ат. в образöе
№ 10 по÷ти ìонотонно, т. е. от 28 äо 0,4 % оксиäа
Zn, есëи с÷итатü еãо состав стехиоìетри÷ескиì.
Все образöы посëе напыëения иìеþт теìно-оран-
жевый öвет, а посëе терìообработки светëеþт и
становятся прозра÷ныìи в виäиìой обëасти оп-
ти÷ескоãо спектра. Наибоëüøий интерес äëя ãа-
зовой сенсорики преäставëяþт образöы SnО2 с
наиìенüøиì соäержаниеì Zn — это образöы
№№ 8, 9, 10 с 0,7; 0,55; 0,2 % ат. Zn, соответствен-
но. Эти же образöы иìеет наибоëüøее эëектросо-
противëение.

Дëя кристаëëизаöии аìорфных ìетаëëооксиä-
ных пëенок образöы отжиãаëи на возäухе при 500 °C.
Дëитеëüностü проöесса отжиãа опреäеëяëасü ста-
биëизаöией эëектросопротивëения образöов и
äостижениеì иìи прозра÷ности в виäиìоì äиапа-
зоне. На рис. 2, а (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки)
привеäена рентãеновская äифрактоãраììа образöа
№ 8 посëе 10 ÷ отжиãа на возäухе, поäтвержäаþщая
высокуþ степенü кристаëëи÷ности пëенки SnO2,
соäержащей 0,7 % ат. Zn. Кроìе основных реф-
ëексов SnO2 виäны сëабые рефëексы фазы ZnO.
Оöенка среäнеãо разìера зерен поëикристаëëа по
форìуëе Шерера äает зна÷ение 20...25 нì. В то же
вреìя образеö SnO2 № 1 (рис. 2, б, сì. ÷етвертуþ
сторону обëожки), соäержащий окоëо 14 % ат. öин-
ка (приìерно в 20 раз боëüøе, ÷еì у образöа № 8)
и отожженный совìестно с образöоì № 10, кри-
стаëëизоваëся непоëностüþ, о ÷еì свиäетеëüствует
увеëи÷ение фона äифракöии и уøирение основ-
ных äифракöионных рефëексов. В äифрактоãраì-
ìе образöа № 1 присутствуþт сëабые рефëексы
ìонооксиäа оëова, ÷то указывает на нестехиоìет-
ри÷ностü состава образöов SnO2 и избыток атоìов
оëова в составе пëенки.

Морфоëоãиþ поверхности образöа посëе отжи-
ãа иссëеäоваëи на образöах № 3 (8,15 % aт. Zn) и
№ 8 (0,7 % aт. Zn). На рис. 3, а (сì. ÷етвертуþ сто-
рону обëожки) привеäено трехìерное изображе-
ние поверхности образöа № 8, а на рис. 3, б (сì.
÷етвертуþ сторону обëожки) — изображение по-
верхности в режиìе отображения фазы. Ранее ав-
тораìи [5, 6] быëо показано, ÷то øероховатостü
поверхности корреëирует с разìераìи зерен поëи-
кристаëëа. И в äанноì сëу÷ае ìожно закëþ÷итü,
÷то поëикристаëëи÷еская пëенка характеризуется
разìероì зерен окоëо 20 нì. Сëеäует иìетü в виäу,
÷то кристаëëы на поверхности пëенки ìоãут обра-
зовыватü аãëоìераты и увеëи÷иватü визуаëüные
разìеры зерен. Оöенка разìеров неоäнороäностей
поверхности образöа ìетоäоì отображения фазы
äает разìеры неоäнороäностей окоëо 30... 40 нì,
÷то сопоставиìо с оöенкаìи разìеров зерен из зна-
÷ений øероховатости поверхности и из поëуøири-
ны ëиний на рентãеновских äифрактоãраììах.

Спектры опти÷ескоãо пропускания Т (прозра÷-
ности) отожженных образöов показаëи, ÷то в ос-
новноì образöы характеризуþтся высокой степе-
нüþ прозра÷ности (70...80 %) в виäиìоì äиапазо-
не. Зная тоëщину образöов (3...4 ìкì), из спек-
тров опти÷ескоãо пропускания T ìожно построитü
спектры опти÷ескоãо поãëощения α и опреäеëитü
øирину запрещенной зоны ìетаëëооксиäной пëен-
ки. На рис. 4 привеäены спектры опти÷ескоãо по-
ãëощения ÷етырех образöов SnO2 с разныì соäер-
жаниеì Zn.

Дëя правиëüноãо опреäеëения øирины запре-
щенной зоны ëþбоãо поëупровоäника необхоäиìо
знатü характер ìежзонных перехоäов в неì. Дëя
пряìых вертикаëüных перехоäов коэффиöиент по-
ãëощения пропорöионаëен корнþ кваäратноìу от
энерãии световоãо кванта (hν), äëя непряìозонных
перехоäов α ≈ (hν)2 [7]. Есëи структура зон неиз-
вестна, то ее ìожно опреäеëитü из виäа спектров
поãëощения. В наøеì сëу÷ае оказаëосü, ÷то спек-
тры поãëощения ëу÷øе спряìëяþтся в коорäина-
тах α2 = f(hν), т. е. основной вкëаä в спектр поãëо-
щения (SnO2)x(ZnO)1–x äаþт пряìые ìежзонные
перехоäы.

Зависиìостü øирины запрещенной зоны от со-
става пëенок привеäена в табë. 2. Наибоëüøуþ
øирину запрещенной зоны, бëизкуþ к ëитератур-
ныì äанныì [8], иìеет образеö № 3, у котороãо
соäержание оëова в наибоëüøей степени соответ-
ствует стехиоìетри÷ески равновесноìу составу.
Уìенüøение øирины запрещенной зоны у остаëü-
ных образöов ìожет бытü сëеäствиеì откëонения
состава ìетаëëооксиäов от стехиоìетри÷ескоãо
равновесия.

Уäеëüное эëектросопротивëение образöов
(SnO2)x(ZnO)1–x, соäержащих от 2 äо прибëизи-

Рис. 4. Спектры оптического поглощения a = f(hn) образцов, со-
держащих разные концентрации цинка № 1 (13,58), № 3 (8,16),
№ 8 (0,7), № 10 (0,2)
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теëüно 14 % ат. приìеси Zn (№ № 1—7), изìеня-
ется ìаëо и составëяет 0,5...0,7 Оì•сì. И тоëüко у
образöов № № 8—10 с соäержаниеì приìеси Zn
0,7...0,2 % ат. сопротивëение пëенок возрастает от
äесятков äо тыся÷ оì-сантиìетров. Этот резуëüтат
ìожет бытü обусëовëен теì, ÷то в кристаëëи÷еской
реøетке SnO2 при ìаëых коëи÷ествах приìеси Zn
возìожно ÷асти÷ное заìещение атоìов ÷етырех-
ваëентноãо оëова атоìаìи äвухваëентноãо öинка,
выступаþщеãо в ка÷естве акöептора, коìпенси-
руþщеãо äонорные уровни SnO2.

При конöентраöиях Zn, превыøаþщих преäеë
раствориìости в реøетке SnO2, образуется от-
äеëüная фаза оксиäа öинка ZnO, а по ìере увеëи-
÷ения соäержания öинка в пëенке ìожет появитü-
ся соеäинение Zn2SnO4, ÷то поäтвержäается äанны-
ìи рентãенофазноãо анаëиза. Эëектропровоäностü
пëенок с фазаìи ZnO, SnO2 и Zn2SnO4 опреäеëя-
ется оäновреìенныì вкëаäоì всех этих фаз и бу-
äет выøе, ÷еì эëектропровоäностü SnO2 с при-
ìесüþ Zn как приìесüþ заìещения. Такиì обра-
зоì, наìи синтезированы прозра÷ные, высокопро-
воäящие пëенки (SnO2)x(ZnO)1–x с соäержаниеì
Zn 1...13,58 % ат., приãоäные äëя испоëüзования в
изäеëиях прозра÷ной эëектроники. В то же вреìя,
высокооìные образöы № № 8, 9, 10 с соäержаниеì
öинка ìенее 0,7 % ат, ìоãут преäставëятü интерес
как ìатериаëы äëя ãазовой сенсорики.

Газовуþ ÷увствитеëüностü S = Rв/Rã образöов
№№ 8, 9, 10 иссëеäоваëи в интерваëе теìператур
20...400 °C в присутствии паров этиëовоãо спирта
с конöентраöией 3000 ррm в возäухе. Изìерения
показаëи (рис. 5), ÷то зна÷ение ãазовой ÷увстви-
теëüности у образöа № 10 с наиìенüøиì коëи÷е-
ствоì приìеси Zn 0,2 % ат. составëяет 1,57 при
теìпературе 270 °C, в образöе № 9 с соäержаниеì
Zn 0,55 % ат. — 2,5 при теìпературе 200 °C, а в об-
разöе № 8 с соäержаниеì Zn 0,7 % ат. ìаксиìаëü-
ная ÷увствитеëüностü äостиãается при теìпературе
230 °C.

Известно [9], ÷то в ÷истых пëенках SnO2 без
приìеси Zn ìaкcиìaëüнaя ãазовая ÷увствитеëü-
ностü к параì этиëовоãо спирта в возäухе набëþ-

äается при теìпературе окоëо 330 °C и иìеет зна-
÷ение 1,2...1,3 отн. еä.

Такиì образоì, ìноãокоìпонентные пëенки
(SnO2)x(ZnO)1–x с соäержаниеì Zn 0,2...0,7 % ат.
явëяþтся перспективныìи ìатериаëаìи äëя ãазо-
вой сенсорики, они позвоëяþт снизитü рабо÷ие
теìпературы сенсорных эëеìентов и увеëи÷итü их
÷увствитеëüностü äо 2,5 отн. еä. Оптиìаëüный со-
став пëенок (SnO2)x(ZnO)1–x, перспективных äëя
ãазовой сенсорики, соäержит 0,55 % ат. öинка, ÷то
соответствует 1 % оксиäа öинка.

Заключение

Из высоко÷истых пороøков SnO2 (99,97) и
ZnO (99,97), синтезированных ãиäротерìаëüныì
ìетоäоì, быëи выпоëнены кераìи÷еские ìиøени,
распыëениеì которых ионно-ëу÷евыì ìетоäоì на
переìенноì токе изãотовëены аìорфные пëенки
(SnO2)x(ZnO)1–x (x = 0,5...1) переìенноãо состава.

Метоäоì рентãеновскоãо ìикроанаëиза опреäе-
ëен эëеìентный состав в 10 образöах поëу÷енных
пëенок и установëено, ÷то соäержание приìеси Zn
в разных образöах вäоëü поäëожки изìеняется от
0,2 äо по÷ти 14 % ат, а соответствуþщее стехио-
ìетри÷еское соäержание оксиäа öинка — от 0,4
äо 28 % ат.

В резуëüтате высокотеìпературной (500 °C)
кристаëëизаöии пëенок на возäухе поëу÷ены на-
ностуктурированные поëикристаëëи÷еские образ-
öы, разìер зерна в которых (20...30 нì) зависит от
эëеìентноãо состава образöов. Увеëи÷ение кон-
öентраöии Zn в образöах привоäит к зна÷итеëüно-

Табëиöа 2

Оптическая ширина запрещенной зоны многокомпонентных 
пленок (SnO2)x(ZnO)1-x в зависимости от их состава

№ обр. ΔEg, эВ Zn, % ат Sn, % ат

1 2,65 13,58 42,61

3 3,60 8,16 38,15

8 3,43 0,7 20,85

10 3,40 0,2 11,34

Рис. 5. Температурная зависимость газовой чувствительности (S)
образцов №№ 8, 9 и 10 к парам этилового спирта в воздухе
(3000 ррm)
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ìу увеëи÷ениþ вреìени иëи теìпературы кристаë-
ëизаöии.

Из спектров опти÷ескоãо пропускания и по-
ãëощения опреäеëена высокая (поряäка 70...80 %)
прозра÷ностü образöов в виäиìоì äиапазоне и за-
висиìостü øирины запрещенной зоны от эëеìент-
ноãо состава пëенок.

Иссëеäованы эëектри÷еские параìетры пëенок
(SnO2)x(ZnO)1–x (x = 0,5...1) и установëено, ÷то со-
ставы с х = 0,7...0,96 иìеþт высокуþ прозра÷ностü
и эëектропровоäностü, равнуþ 0,5...0,7 Оì•сì, и
ìоãут бытü испоëüзованы в изäеëиях прозра÷ной
эëектроники.

Пëенки (SnO2)x(ZnO)1–x с соäержаниеì ZnO в
коëи÷естве 0,4...1,5 % ат. иìеþт высокое эëектро-
сопротивëение и явëяþтся перспективныìи ìате-
риаëаìи äëя ãазовой сенсорики.

Работа выполнена при финансовой поддержке ме-

ждународного Российско-Турецкого гранта РФФИ-

ТUВIТАK № 12-02-91373-СТ_а и Государствен-

ного задания Министерства науки и образования

№ 2.1288.2011.
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Thin films (SnO2 )x(ZnO)1–x of various composition (x = 0,5...1) were prepared by AC ion-beam sputtering of ceramic targets
made from pure powders SnO2 (99,97) and ZnO (99,97) by special disposition of targets along magnetron. Thin films SnO2 with
Zn content from 0,2 to 14 at. % (according to data of microanalysis) were prepared. After annealing of samples on the air at 500 °C
during several hours the surface morphology of the films were studied by atomic-force microscope, grain size were estimated,
resistivity, films transparency and gap width in dependence on film composition was measured. The influence of films composition
on their electrical resistivity and sensitivity to ethanol vapor in the air was investigated. Films composition suitable for gas sensors
and transparent electronics applications was determined.
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Введение

В посëеäнее вреìя все боëüøий интерес про-
явëяется к ìатериаëаì и структураì с ионной
провоäиìостüþ [1]. В ка÷естве активноãо эëектро-
äа туннеëüных структур с паìятüþ сопротивëения
в работе [2] испоëüзованы сëои Ag2S—Ag. Оäнако
Ag2S, известный как эëектроëит со сìеøанной
эëектронно-ионной составëяþщей провоäиìости
[3, 4], требует по при÷ине ìоäификаöии сернисты-
ìи соеäиненияìи атìосферы особых ìер защиты.
Также известно, ÷то уìенüøение разìеров ÷астиö
ионных провоäников и/иëи приìенение их в со-
ставе коìпозитов позвоëяет реаëизоватü высокуþ
ионнуþ провоäиìостü при теìпературе, бëизкой к
коìнатной [5].

В äанной работе на приìере структуры AgI—Ag
показана возìожностü иссëеäования эëектри÷е-
ских свойств ìатериаëов с ионной провоäиìостüþ
и структур на их основе с испоëüзованиеì среäств
туннеëüной зонäовой ìикроскопии. Наноìетро-
вые пëенки AgI, поëу÷аеìые взаиìоäействиеì
ìетаëëи÷ескоãо серебра с параìи йоäа, обëаäаþт
способностüþ к транспорту ионов серебра, ÷то
набëþäается при эëектронноì возäействии как в
туннеëüной, так и эëектронной ìикроскопии.

Метоä туннеëüной ìикроскопии, основанный
на квантовоì явëении преоäоëения эëектронаìи
потенöиаëüноãо барüера, образованноãо зазороì
ìежäу эëектроäаìи [6], позвоëяет с высокиì раз-

реøениеì бесконтактно иссëеäоватü поверхностü
провоäящих ìатериаëов.

Туннеëüный ток Iтун иìеет экспоненöиаëüнуþ
зависиìостü от зазора ΔZ:

Iтун ≈ e–k•ΔZ, (1)

ãäе k — коэффиöиент затухания, который зависит
от работы выхоäа эëектронов ϕ* äëя ìатериаëов

зонäа и образöа как k =  и äëя ìетаëëов

k ≈ 20 нì–1; m — ìасса эëектрона; $ — постоянная
Пëанка.

Систеìа обратной связи сканируþщеãо туннеëü-
ноãо ìикроскопа (СТМ) стреìится уäержатü по-
стоянныì заäанный туннеëüный ток (Iтун = const)
за с÷ет изìенения пüезоэëектри÷ескиì сканероì
туннеëüноãо барüера (зазора ìежäу иãëой сканера
и поверхностüþ образöа) при переìещении зонäа
наä поверхностüþ образöа.

Образцы и методика измерений

Оäной из заäа÷ иссëеäований быëо поëу÷ение
оäнороäных субìикроìетровых сëоев ìетаëëа и
наноìетровых пëенок тверäоãо эëектроëита, иìеþ-
щих катионнуþ провоäиìостü.

Кëасси÷ескиì суперионныì тверäыì эëектро-
ëитоì явëяется AgI. Поäëожкой структуры сëужи-
ëа стекëянная пëастина с провоäящиì покрытиеì
оксиäа инäий—оëово (ITO). Метоäоì терìи÷ескоãо
резистивноãо испарения в вакууìе наносиëасü
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пëенка Ag тоëщиной 0,2...0,3 ìкì. Сëой AgI по-
ëу÷аëи пряìыì взаиìоäействиеì серебра в парах
йоäа. Тоëщину и опти÷еские свойства (рис. 1) сëоя
AgI контроëироваëи в хоäе ìоäификаöии ìетоäоì
спектраëüной эëëипсоìетрии и спектрофотоìет-
рии ÷асти÷но прозра÷ной пëенки Ag, нанесенной
на поäëожку сëþäы. Пик поãëощения на äëине
воëны 420 нì указывает на форìирование сëоя AgI
уже посëе первой ìинуты взаиìоäействия [7, 8].
Резуëüтируþщая тоëщина поëу÷енноãо сëоя посëе
10 ìин взаиìоäействия серебра с насыщенныìи па-
раìи йоäа при теìпературе 20 °C составиëа ∼15 нì.

Поëу÷еннуþ структуру AgI—Ag поìещаëи в
туннеëüный ìикроскоп [9], в ка÷естве зонäа быëа
испоëüзована воëüфраìовая провоëока, поäãотов-
ëенная эëектрохиìи÷ескиì травëениеì в 5 %-ноì
растворе КОН. Поäвоä зонäа к поверхности с ра-
бо÷иì туннеëüныì токоì Iтун = 0,2•10–9 А вы-
поëняëи при поëожитеëüноì потенöиаëе зонäа
Uтун = 0,2 В. Сëеäует у÷итыватü, ÷то туннеëüный

зазор, поääерживаеìый систеìой обратной связи
ìикроскопа, зависит не тоëüко от зна÷ений тун-
неëüноãо тока Iтун и напряжения Uтун, но также от
ëокаëüной работы выхоäа эëектронов ϕ* из ìате-
риаëов зонäа и поäëожки, и аäсорбированных на
них веществ. Зна÷ения туннеëüноãо тока и напря-
жения опреäеëяþт провоäиìостü туннеëüноãо барü-
ера и, как сëеäствие, разìер туннеëüноãо зазора.

Экспериìентаëüно установëено, ÷то при иссëе-
äовании структуры AgI—Ag отриöатеëüный потен-
öиаë зонäа боëее 0,5 В привоäит к резкоìу увеëи-
÷ениþ туннеëüноãо тока и переìещениþ (отвоäу)
зонäа по направëениþ от поверхности. Оãрани÷е-
ния äаëüнейøеãо переìещения сканера зонäа при-
воäят к заìыканиþ туннеëüноãо зазора, ÷то про-
явëяется как завыøенное зна÷ение тока в систеìе.
Уìенüøение напряжения привоäит к обратиìоìу
восстановëениþ туннеëüноãо тока и поëожения
зонäа в исхоäное состояние. Поäобное повеäение
систеìы ìноãократно воспроизвоäиìо на разных
у÷астках образöа.

Встроенные в туннеëüный ìикроскоп среäства
изìерения зависиìостей I—U позвоëяþт прово-
äитü необхоäиìое ÷исëо изìерений зна÷ения то-
ка и напряжения в заäанноì äиапазоне напряже-
ний, оäнако такие параìетры как скоростü изìе-
нения напряжения и параìетры проöесса изìере-
ния в описании оборуäования отсутствоваëи, ÷то
потребоваëо спеöиаëüных иссëеäований. Поëу-
÷аеìые характеристики I—U туннеëüной структу-
ры W—ΔZ—AgI/Ag указываþт на äинаìи÷еский
характер иссëеäуеìой систеìы. Оäнако среäи ìно-
ãообразия поëу÷енных зависиìостей ìожно выäе-
ëитü äве характерные (рис. 2), показываþщие раз-
ëи÷ные состояния систеìы и ее развитие.

Рис. 1. Оптические свойства AgI—Ag:

а — спектраëüная зависиìостü показатеëей преëоìëения n и
поãëощения k наносëоя AgI на серебре; б — спектры пропус-
кания Т структуры AgI—Ag на сëþäе при разëи÷ных зна÷ениях
вреìени ìоäификаöии в парах йоäа: 1 — исхоäный; 2 — 1 ìин;
3 — 5 ìин; 4 — 15 ìин; 5 — 30 ìин; 6 — 60 ìин

Рис. 2. Туннельные зависимости I—U структуры W—DZ—AgI/Ag:

1 — с на÷аëüныì туннеëüныì зазороì ΔZ; 2 — в состоянии
заìкнутоãо туннеëüноãо зазора ΔZ = 0
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Проöеäура изìерения характеристик I—U поä-
разуìевает откëþ÷ение сканера переìещения зон-
äа на вреìя изìерения зависиìости. Тестовые из-
ìерения характеристик I—U среäстваìи туннеëü-
ноãо ìикроскопа провоäиëи с поìощüþ этаëонно-
ãо резистора 106 Оì (поãреøностüþ ìенее 0,5 %),
закрепëенноãо ìежäу äержатеëеì иãëы и стоëи-
коì, уäерживаþщиì образеö. Резуëüтаты изìере-
ний указываþт, ÷то неëинейностü и поãреøностü
изìерения не превыøаþт 3 %. Преäеë изìерения
тока в СТМ составëяет не боëее 25 нА. Проöесс
изìерения в испоëüзуеìоì режиìе при ÷исëе из-
ìерений 300 и параìетрах напряжений на÷аëüноãо
Uна÷ = –0,1 В и коне÷ноãо Uкон = 0,8 В отображен
на рис. 3.

Из рис. 3 виäно, ÷то преäваритеëüно в те÷ение
0,2 с происхоäит стабиëизаöия туннеëüноãо тока
Iтун при напряжении Uна÷ (в äанноì сëу÷ае
Iтун = 0,2 нА при Uна÷ = –0,1 В) путеì изìенения
туннеëüноãо зазора ΔZ. Даëее при неизìенноì по-
ëожении зонäа (обратная связü, поääерживаþщая
постоянныì туннеëüный ток, вреìенно откëþ÷а-
ется) провоäится изìерение 300 зна÷ений тока и
напряжения, ÷то заниìает ∼35 ìс. Посëе äостиже-
ния коне÷ноãо зна÷ения Uкон напряжение возвра-
щается в исхоäное состояние Uтун. Реãистраöия
проöесса изìерения осуществëяëасü проãраììно-
аппаратныì коìпëексоì на базе систеìы сбора
äанных L-Card [10].

Результаты и их обсуждения

Иссëеäование структуры W—ΔZ—AgI/Ag в ре-
жиìе изìерения характеристик I—U показаëо, ÷то
виä зависиìости опреäеëяется преäысторией воз-
äействия на образеö (рис. 4). Так наприìер, посëе
поäа÷и отриöатеëüноãо иìпуëüса (относитеëüно

поäëожки) аìпëитуäой боëее 0,5 В и посëеäуþще-
ãо изìерения характеристики I—U поëу÷ается прак-
ти÷ески ëинейный характер зависиìости (рис. 5),
указываþщий на оìи÷еский контакт. Из ãрафика
экспериìентаëüной зависиìости сëеäует, ÷то кон-
тактная разностü потенöиаëов структуры воëüфра-
ìовый зонä—серебряный ìостик — ионный про-
воäник—серебро составëяет ∼0,25 В при посëеäо-
ватеëüноì сопротивëении структуры ∼1,4•108 Оì.
В сëу÷ае, есëи изìеренияì характеристик I—U
преäøествоваëо поëожитеëüное напряжение, ха-
рактеристика I—U иìеет виä, преäставëенный на
рис. 6.

Из поëу÷енной зависиìости сëеäует, ÷то в äиа-
пазоне –0,1...0,4 В сопротивëение структуры оста-
ется неизìенныì и опреäеëяется зна÷ениеì на-
÷аëüноãо туннеëüноãо зазора Z0. При разности по-
тенöиаëов >0,4 В набëþäается экспоненöиаëüный
рост тока, ÷то свиäетеëüствует об уìенüøении тун-
неëüноãо зазора. Объяснениеì ìожет сëужитü об-

Рис. 3. Временная зависимость подаваемого на структуру W—
DZ—AgI/Ag напряжения в режиме измерения зависимостей I—U

Рис. 4. Схема туннельной структуры с твердым электролитом на
основе Ag/AgI

Рис. 5. Экспериментальная зависимость I—U структуры W—Ag—
AgI/Ag в состоянии замкнутого туннельного зазора
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разование в туннеëüноì зазоре на поверхности AgI
ìетаëëи÷ескоãо серебра в виäе кëастера за с÷ет пе-
реноса серебра ÷ерез пëенку тверäоãо эëектроëита.
Рост усика серебра привоäит к заìыканиþ тун-
неëüноãо зазора, ÷то соответствует äаëüнейøеìу
ëинейноìу росту тока при напряжении боëüøе
0,5 В. Анаëиз ëинейных у÷астков зависиìости по-
казывает, ÷то сопротивëение структуры с туннеëü-
ныì зазороì на у÷астке äо 0,4 В составëяет окоëо
1,5•109 Оì, а контактная разностü потенöиаëов
∼0,04 В, в то вреìя как на у÷астке от 0,6 äо 0,7 В
сопротивëение структуры равно ∼8•104 Оì, ÷то

составëяет кратностü перекëþ÷ения ∼2•104. Сìе-
щение ãрафика относитеëüно на÷аëа коорäинат на
0,4 В свиäетеëüствует о внутренней эëектроäвижу-
щей сиëе (ЭДС) за с÷ет разности работ выхоäа ìа-
териаëов зонäа W и Ag, ÷то при заìыкании тун-
неëüноãо зазора привоäит к паäениþ тока в öепи.
Сопротивëение структуры на у÷астке 0,4...0,6 В
опреäеëяется изìенениеì туннеëüноãо барüера за
с÷ет восстановëения серебра в зазоре. По поëу÷ен-
ныì в экспериìенте äанныì построена зависи-
ìостü сопротивëения структуры от перенесенноãо
эëектронаìи заряäа (рис. 7), откуäа сëеäует, ÷то
äëя изìенения сопротивëения в ∼2•104 раз затра-
÷ен заряä окоëо 5•10–12 Кë.

Дëя ìоäеëüноãо описания набëþäаеìой зави-
сиìости I—U у÷итываëисü такие параìетры как:
скоростü изìенения напряжения ΔU/Δt = 25,7 В/с;
äиапазон  напряжений  в  проöессе  перекëþ÷е-
ния 0,4...0,57 В. На÷аëüный туннеëüный ток
Iтун = 0,2 нА при разности потенöиаëов U = 0,4 В
позвоëяет по провоäиìости туннеëüноãо барüера
Gтун = 5•10–10 Оì–1 оöенитü зна÷ение на÷аëü-
ноãо зазора ìежäу иãëой зонäа и поверхностüþ
Z0 ≈ 5,3•10–10 ì. Посëеäоватеëüное сопротивëе-
ние структуры исхоäя из äанных, поëу÷енных при
заìыкании туннеëüноãо проìежутка на у÷астке
U > 0,6 В экспериìентаëüной зависиìости I—U,
оöенивается как Rпосë = 83,3•106 Оì. Провоäи-
ìостü туннеëüноãо контакта Gтун опреäеëяется по
форìуëе

Gтун = G0e
–k•ΔZ, (2)

ãäе G0 = 2e2/$ — квант провоäиìости контакта
äвух атоìов [11—13]; е — эëеìентарный эëектри-
÷еский заряä; $ — постоянная Пëанка; k — коэф-
фиöиент затухания (k = 22,5•нì–1 [14]); ΔZ — тун-
неëüный зазор.

Туннеëüный зазор ΔZ по ìере восстановëения
на поверхности структуры AgI—Ag серебра уìенü-
øается с увеëи÷ениеì заряäа Q, проøеäøеãо ÷е-
рез туннеëüный зазор ΔZ = Z0 – f(Q), в своþ о÷е-
реäü, ΔQ = Iтун•dt. В первоì прибëижении ìож-
но с÷итатü, ÷то f(Q) = η•ΔQ, при этоì физи÷еский
сìысë коэффиöиента 1/η естü зна÷ение заряäа
эëектронов ΔQ, проøеäøеãо туннеëüный барüер,
необхоäиìое äëя изìенения туннеëüноãо зазора на
0,1 нì. В резуëüтате поëу÷иì сëеäуþщуþ форìуëу
äëя рас÷ета характеристики туннеëüной структуры,
управëяеìой за с÷ет переноса вещества в туннеëü-
ный зазор:

Iтун = . (3)

В связи с теì, ÷то в ка÷естве параìетра äëя
рас÷ета туннеëüноãо тока вхоäит заряä, а сëеäо-
ватеëüно, и саìо зна÷ение протекаþщеãо тока

Рис. 6. Экспериментальная зависимость I—U туннельной струк-
туры W—DZ—AgI/Ag на участках:

а—b — cеребро в туннеëüноì зазоре отсутствует; b—с — про-
öесс роста серебра в туннеëüноì зазоре; с—d — туннеëüный за-
зор заìкнут кëастероì серебра

Рис. 7. Зависимость сопротивления туннельной структуры от
протекшего заряда электронов

∫

U

Rпосë 1/G0e
k– Z0 η Iтун∫ dt⋅–( )⋅

+

-------------------------------------------------------------
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ΔQ = Iтун•dt при рас÷етах ΔQ интеãраë заìенен
суììой при ìаëоì разбиении øаãа по вреìени,
и äëя опреäеëения сëеäуþщеãо зна÷ения тун-
неëüноãо тока испоëüзуется зна÷ение Iтун, поëу-
÷енное ранее, на преäыäущеì этапе рас÷етов. Со-
ãëасование рас÷етной и экспериìентаëüных за-
висиìостей äостиãается при зна÷ении параìетра
1/η ≈ 4•10–2 Кë•ì–1. Сопоставëение рас÷етных
зависиìостей на основе форìуëы (3) с экспери-
ìентаëüныìи äанныìи позвоëиëо установитü, ÷то
(3) хороøо описывает экспериìент и позвоëяет
опреäеëитü ìиниìаëüное зна÷ение заряäа, äоста-
то÷ное äëя перекëþ÷ения сопротивëения иссëе-
äуеìой структуры.

Зна÷ение проøеäøеãо ÷ерез структуру заряäа на
у÷астке зависиìости I—U 0,4...0,6 В составëяет ìе-
нее 5•10–12 Кë, ÷то соãëасуется с экспериìентоì.
Преäпоëожение о ëинейной зависиìости ΔZ(Q)
позвоëяет поëу÷итü теорети÷ескуþ характеристику
I—U, соãëасуþщуþся с экспериìентоì (рис. 8).
Коэффиöиент 1/η < 4•10–2 Кë•ì–1 ìожет сëужитü
в ка÷естве функöионаëüноãо параìетра свойств
структур иëи ìатериаëов, иìеþщих поäобный ìе-
ханизì перекëþ÷ения провоäиìости.

Совпаäение резуëüтатов ìоäеëирования с экс-
периìентаëüныìи зна÷енияìи уäается поëу÷итü
на у÷астке 0,48...0,58 В характеристики I—U, ãäе
экспериìентаëüная зависиìостü G(U ) в ëоãариф-
ìи÷ескоì ìасøтабе приниìает ëинейный харак-
тер (рис. 9). При этоì зна÷ение туннеëüноãо за-
зора ΔZ с 0,5 нì уìенüøается äо зна÷ения 0,354 нì,
÷то составëяет 1,5а (ãäе а — ìежпëоскостное рас-
стояние äëя куби÷еской реøетки серебра) и, как
показано в работе [14], привоäит к äефорìаöии
атоìной реøетки и заìыканиþ контакта.

В хоäе работы наìи быëа реаëизована структура
(рис. 10) ìетаëë—Ag—AgI—äиэëектрик—ìетаëë, ãäе
äиэëектрикоì сëужиëа пористая пëенка поëисти-
роëа тоëщиной ∼5 нì, а пассивныì эëектроäоì —
сëой хроìа.

В пористоì äиэëектри÷ескоì сëое за с÷ет пере-
носа серебра ÷ерез сëой AgI осуществëяëосü обрати-
ìое форìирование провоäящих канаëов, ÷то приво-

äиëо к изìенениþ сопротивëения
структуры. Иìпуëüсаìи напряже-
ния аìпëитуäой 1 В ÷ерез посëе-
äоватеëüное сопротивëение 103 Оì
за вреìя не боëее 1 с сопротив-
ëение структуры изìеняëосü в
103 раз. В состоянии с низкиì со-
противëениеì (LRS) R < 70 Оì, а
в состоянии с высокиì сопротив-
ëениеì (HRS) — R > 2•105 Оì.

Поäобные устройства [15, 16]
с управëяеìыì переносоì вещест-
ва ìоãут сëужитü основой äëя я÷е-
ек резистивной паìяти ReRAM
новоãо покоëения и ìеìристор-
ных систеì.

∫

Рис. 10. Схема переключателя Ag—AgI—диэлектрик—металл:

а — в состоянии с низкиì сопротивëениеì LRS; б — в состоянии с высокиì сопро-
тивëениеì HRS; в — топоëоãия пëено÷ноãо перекëþ÷атеëя

Рис. 8. Сопоставление расчетной и экспериментальной зависи-
мостей I—U туннельной структуры за счет переноса серебра

Рис. 9 Экспериментальная зависимость изменения проводимости
туннельной структуры W—DZ—AgI/Ag от напряжения в процессе
переключения G(U )
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Заключение

Преäëожена и реаëизована ìетоäика контро-
ëируеìоãо in situ поëу÷ения наноìетровых сëоев
AgI на серебре и структур с наноìетровыì орãа-
ни÷ескиì äиэëектрикоì в ка÷естве туннеëüно-
прозра÷ноãо перестраиваеìоãо зазора в структу-
рах Ag—AgI—äиэëектрик—ìетаëë. Структуры с на-
носëояìи AgI äеìонстрируþт управëяеìый обра-
тиìый ìассоперенос. Набëþäаеìые зависиìости
тока в структурах Ag—AgI—туннеëüный зазор-ìе-
таëë описываþтся на основе ëинейной зависиìо-
сти туннеëüноãо зазора от заряäа, перенесенноãо в
обëасти перекëþ÷ения. Управëяеìое изìенение
провоäиìости наноструктур, соäержащих сëои AgI
и туннеëüный зазор, на нескоëüко поряäков сохра-
няеìое посëе перекëþ÷ения, указывает на возìож-
ности созäания энерãонезависиìых устройств ре-
зистивной паìяти ReRAM, а также функöионаëü-
ных эëеìентов, управëяеìых переносоì заряäа.
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Controlled Study of Mass Transfer in Nanostructures AgI—Ag by Tunneling Microscope Method

The paper presents the method of tunneling microscopy studies of mass transfer in the structure containing nanometer layer AgI.
The linear dependence of the tunneling barrier structure "Ag/AgI-tunneling gap -metal" from the past through her charge was
installed. A quantitative assessment of the electrons involved in the redox processes at the Ag/AgI, using the experimental
dependence I—U. The possibility of using the interface Ag/AgI-insulator-metal resistive memory as ReRAM with charge switch
Q ≈ 5•10–12 С and the multiplicity of resistance HRS/LRS > 104.
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Введение

Уровенü ìежфазной аäãезии ìежäу поëиìерной
ìатриöей и напоëнитеëеì (нанонапоëнитеëеì) иã-
рает опреäеëяþщуþ роëü в форìировании свойств
поëиìерных коìпозитов (нанокоìпозитов). Как
показано в работе [1], высокий уровенü ìежфазной
аäãезии äает сиëüное усиëение (повыøение ìоäуëя
упруãости) нанокоìпозитов, а ее отсутствие при-
воäит к тоìу, ÷то ìоäуëü упруãости нанокоìпозита
ìожет статü ìенüøе соответствуþщеãо параìетра
äëя ìатри÷ноãо поëиìера. В настоящее вреìя уã-
ëероäные нанотрубки (нановоëокна) с÷итаþтся
оäниì из наибоëее перспективных нанонапоëни-
теëей äëя поëиìеров [2]. Как известно [3, 4], ука-
занные нанонапоëнитеëи форìируþт в поëиìер-
ной ìатриöе коëüöеобразные структуры, внеøне
напоìинаþщие ìакроìоëекуëярные кëубки в си-
ëу своей высокой степени анизотропии и низкой
попере÷ной жесткости. Авторы [4] показаëи, ÷то
характеристики указанных коëüöеобразных струк-
тур оказываþт сиëüное вëияние как на уровенü
ìежфазной аäãезии, так и на свойства поëиìерных
нанокоìпозитов, напоëненных уãëероäныìи на-
нотрубкаìи (нановоëокнаìи). Цеëüþ настоящей
работы явëяется поëу÷ение анаëити÷ескоãо соот-
ноøения ìежäу уровнеì ìежфазной аäãезии, ãео-
ìетри÷ескиìи характеристикаìи уãëероäных на-
нотрубок (нановоëокон) и степенüþ напоëнения
соответствуþщих поëиìерных нанокоìпозитов.

Эксперимент

В ка÷естве ìатри÷ноãо поëиìера испоëüзован
поëипропиëен (ПП) "Капëен" проìыøëенноãо
произвоäства ìарки 01030, иìеþщий ìоëекуëяр-
нуþ ìассу (2...3) Ѕ 105 еä. ат. ìас. и инäекс поëи-
äисперсности 4,5. В ка÷естве нанонапоëнитеëя ис-

поëüзованы äва типа уãëероäных нанотрубок: нано-
трубки ìарки "Таунит" (УНТ), иìеþщие наружный
äиаìетр 20...70 нì, внутренний äиаìетр 5...10 нì
и äëину боëее 2 ìкì; и ìноãосëойные нановоëок-
на (УНВ), иìеþщие ÷исëо сëоев 20...30, äиаìетр
20...30 нì и äëину боëее 2 ìкì. Массовое соäержа-
ние обоих типов нанотрубок варüироваëосü в пре-
äеëах 0,15...3,0 ìасс. %.

Нанокоìпозиты ПП/УНТ и ПП/УНВ поëу÷е-
ны сìеøиваниеì коìпонентов в распëаве на
äвухøнековоì экструäере Thermo Haake, ìоäеëü
Reomex RTW 25/42, произвоäство ФРГ. Сìеøива-
ние выпоëнено при теìпературе 463...503 К и ÷ас-
тоте вращения øнека 50 об/ìин в те÷ение 5 ìин.
Образöы äëя испытаний поëу÷ены ìетоäоì ëитüя
поä äавëениеì на ëитüевой ìаøине Test Sample
Molding Apparate RR/TS MP фирìы Ray-Ran (Тай-
ванü) при теìпературе 483 К и äавëении 43 МПа.

Механи÷еские испытания на оäноосное растяже-
ние выпоëнены на образöах в форìе äвухсторон-
ней ëопатки с разìераìи соãëасно ГОСТ 112 62—80.
Испытания провоäиëи на универсаëüной испыта-
теëüной ìаøине Gotech Testing Machine CT-TCS
2000, произвоäство ФРГ, при теìпературе 293 К и
скорости äефорìаöии ∼2•10–3 с–1.

Результаты и обсуждение

Авторы работы [1] преäëожиëи характеризо-
ватü уровенü ìежфазной аäãезии в поëиìерных на-
нокоìпозитах с поìощüþ безразìерноãо параìет-
ра bα, который позвоëяет выпоëнитü не тоëüко
коëи÷ественнуþ, но и ка÷ественнуþ ãраäаöиþ
указанноãо уровня. Так, усëовие bα = 0 озна÷ает
отсутствие ìежфазной аäãезии, bα = 1,0 — совер-
øеннуþ (по Кернеру) аäãезиþ, а усëовие bα > 1,0
сëужит критериеì реаëизаöии эффекта наноаäãе-
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Получено аналитическое соотношение между уровнем межфазной адгезии и структурой кольцеобразных формиро-
ваний углеродных нанотрубок (нановолокон) в полимерных нанокомпозитах. Сильное снижение уровня межфазной адге-
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зии. Как отìе÷аëосü ранее, в сëу÷ае нанокоìпози-
тов поëиìер/уãëероäные нанотрубки (нановоëок-
на) указанные нанонапоëнитеëи форìируþт коëü-
öеобразные структуры [2] и быëо показано [3], ÷то
уìенüøение раäиуса RУНТ этих структур приво-
äит к снижениþ bα соãëасно сëеäуþщей эìпири-
÷еской форìуëе:

bα = 4,80 , (1)

ãäе LУНТ и DУНТ — äëина и äиаìетр уãëероäных
нанотрубок (нановоëокон), соответственно.

В работе [1] поëу÷ена сëеäуþщая форìуëа äëя
рас÷ета степени усиëения Ен/Еì поëиìерных на-
нокоìпозитов:

= 1 + 11(сϕнbα)
t, (2)

ãäе Ен и Еì — ìоäуëи упруãости нанокоìпозита и
ìатри÷ноãо поëиìера, соответственно; с — посто-
янный коэффиöиент, равный äëя уãëероäных на-
нотрубок ∼0,286 [1]; ϕн — объеìное соäержание
нанонапоëнитеëя, которое ìожно опреäеëитü со-
ãëасно хороøо известноìу уравнениþ [1]:

ϕн = , (3)

ãäе Wн — ìассовое соäержание нанонапоëнитеëя;
ρУНТ — пëотностü уãëероäных нанотрубок (нано-
воëокон), оöениваеìая в сëу÷ае нано÷астиö сëе-
äуþщиì образоì [1]:

ρУНТ = 188(DУНТ)1/3, кã/ì3, (4)

ãäе äиаìетр уãëероäных нанотрубок (нановоëокон)
DУНТ äается в наноìетрах.

В уравнении (2) показатеëü t преäставëяет собой
перкоëяöионный инäекс, равный 1,7 [5].

Друãой вариант оöенки степени усиëения Eн/Eì
преäëожен в работе [6]:

= 1 + mϕн, (5)

ãäе m — коэффиöиент, который связан с уäеëüной
поверхностüþ нанонапоëнитеëя Sи сëеäуþщиì об-
разоì [4]:

m = 0,428ρУНТSи, (6)

ãäе ρУНТ äается в ãраììах на куби÷еский санти-
ìетр (ã/сì3), Sи — в кваäратных ìетрах на ãраìì
(ì2/ã).

И, наконеö, äëя рассìатриваеìых нанонапоë-
нитеëей поëу÷ено сëеäуþщее соотноøение ìежäу
Sи и RУНТ [4]:

Sи = K , (7)

ãäе постоянная K равна 805 äëя УНТ и 1350 äëя
УНВ, есëи Sи äается в ì2/ã, а RУНТ — в ìикро-
ìетрах.

Со÷етание уравнений (3)—(7) позвоëяет поëу-
÷итü сëеäуþщее соотноøение äëя опреäеëения па-
раìетра bα:

bα = 6,14 , (8)

ãäе RУНТ ìожет бытü расс÷итано с поìощüþ сëе-
äуþщеãо уравнения [7]:

ϕн = , (9)

ãäе rУНТ — раäиус уãëероäной нанотрубки (нано-
воëокна).

Из уравнений (3), (4) и (9) оäнозна÷но сëеäует,
÷то уровенü ìежфазной аäãезии в нанокоìпозитах
поëиìер/уãëероäные нанотрубки (нановоëокна),
характеризуеìый параìетроì bα, опреäеëяется
ãеоìетрией нанонапоëнитеëя (LУНТ и DУНТ) и еãо
ìассовыì соäержаниеì Wн. Кроìе тоãо, из соот-
ноøения (7) сëеäует физи÷еская при÷ина уìенü-
øения параìетра bα по ìере снижения RУНТ: ука-
занное снижение RУНТ озна÷ает уìенüøение эф-
фективной уäеëüной поверхности УНТ (УНВ) Sи
иëи снижение ÷исëа ìест на этой поверхности,
способных форìироватü аäãезионные контакты
поëиìерная ìатриöа—нанонапоëнитеëü. Коìпак-
тизаöия коëüöеобразных структур УНТ (УНВ) иëи
снижение RУНТ привоäит к перехоäу возìожных
ìест контакта во внутренние обëасти указанных
структур, неäоступные äëя проникновения поëи-
ìера, ÷то явëяется типи÷ныì эффектоì äëя фрак-
таëüных структур, каковыìи явëяþтся коëüöеоб-
разные форìирования УНТ (УНВ) [3].

На рис. 1 привеäено сравнение зна÷ений пара-
ìетра bα, расс÷итанных соãëасно уравненияì (1) и
(8). Как ìожно виäетü, поëу÷ено хороøее соответ-
ствие уровня ìежфазной аäãезии, опреäеëенноãо
äвуìя указанныìи ìетоäаìи. Обращает на себя
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Рис. 1. Зависимости параметра b
a
, рассчитанного согласно урав-

нениям (8) (кривые 1, 2) и (1) (3, 4), от объемного содержания
нанонаполнителя jн для нанокомпозитов ПП/УНТ (1, 3) и

ПП/УНВ (2, 4)
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вниìание сиëüный спаä параìетра bα при ìаëых
ϕн (≤0,01) с посëеäуþщиì выхоäоì на асиìптоти-
÷ескуþ ветвü.

Уравнение (8) позвоëяет объяснитü ряä экспе-
риìентаëüных набëþäений, поëу÷енных в посëеä-
нее вреìя, но не наøеäøих äоëжной теорети÷е-
ской трактовки [8—10]. Так, в указанных работах
быëи поëу÷ены аноìаëüно высокие зна÷ения сте-
пени усиëения Eн/Eì при уëüтраìаëых конöен-
траöиях уãëероäных нанотрубок (при ϕн поряäка
10–4...10–5). При этоì отìе÷аëосü, ÷то тоëщина
сëоя поëиìерной ìатриöы, структурно виäоизìе-
ненноãо возäействиеì нанонапоëнитеëя, т. е. ìеж-
фазноãо сëоя [1], на поряäок и боëее превыøает
разìер собственно нанонапоëнитеëя. Из уравне-
ния (8) сëеäует, ÷то повыøение соäержания УНТ
от 10–5 äо 10–1 привоäит к снижениþ параìетра

 от 114,8 äо 2,6, т. е. в 44 раза, ÷то соответ-
ствуþщиì образоì сказывается на зна÷ении bα.
Оäновреìенно указанное увеëи÷ение ϕн привоäит
к снижениþ RУНТ от 3155 äо 146 нì соãëасно урав-
нениþ (9). Совìестное снижение ϕн и повыøение
RУНТ при усëовии DУНТ = const в уравнении (8)
привоäит к резкоìу росту bα и соответствуþщеìу
повыøениþ степени усиëения Eн/Eì соãëасно
уравнениþ (2). На рис. 2 привеäены зависиìости
параìетра сϕнbα, опреäеëяþщеãо степенü усиëе-
ния нанокоìпозитов, от объеìноãо соäержания
нанонапоëнитеëя ϕн в ëоãарифìи÷еских коорäина-
тах äëя äвух сëу÷аев: испоëüзовании параìетра bα,
расс÷итанноãо соãëасно уравнениþ (9), и bα = 1,0,
соответствуþщеãо соверøенной аäãезии по Керне-
ру. Как ìожно виäетü, в первоì сëу÷ае поëу÷ены
äостато÷но высокие зна÷ения сϕнbα, соответст-
вуþщие Eн/Eì ≈ 1,07... 1,94, т. е., реаëüныì зна÷е-
нияì степени усиëения нанокоìпозитов поëи-
ìер/уãëероäные нанотрубки при уëüтраìаëых со-
äержаниях УНТ [8—10], тоãäа как во второì сëу÷ае

скоëüко-нибуäü заìетное усиëение этих нанокоì-
позитов реаëизуется тоëüко при ϕн l 0,01. Данные
рис. 2 наãëяäно äеìонстрируþт, ÷то при уëüтраìа-
ëых конöентраöиях УНТ (ϕн < 0,01) усиëение на-
нокоìпозитов происхоäит за с÷ет ìежфазных об-
ëастей, сфорìированных бëаãоäаря высокоìу уров-
нþ ìежфазной аäãезии [1, 10], а при ϕн > 0,1 — за
с÷ет собственно напоëнитеëя.

Кроìе тоãо, ãрафики рис. 2 позвоëяþт выäе-
ëитü три кëасса поëиìерных коìпозитов, напоëнен-
ных неорãани÷ескиì напоëнитеëеì: при ϕн < 0,01
это истинные нанокоìпозиты, которые усиëи-
ваþтся тоëüко ìежфазныìи обëастяìи за с÷ет су-
ществования в этих наноìатериаëах ìноãо÷ис-
ëенных поверхностей разäеëа [11], в интерваëе
ϕн = 0,01...0,10 поëу÷ены проìежуто÷ные нано-
коìпозиты, в которых усиëение реаëизуется оäно-
вреìенно и за с÷ет нанонапоëнитеëя, и за с÷ет
ìежфазных обëастей, и при ϕн > 0,1 — ìикрокоì-
позиты, которые усиëиваþтся тоëüко напоëните-
ëеì. Дëя этих кëассов поëиìерных коìпозитов
ìожно записатü сëеäуþщие перкоëяöионные соот-
ноøения, опреäеëяþщие их степенü усиëения, со-
ответственно [1, 5]:

= 1 + 11(ϕìф)t; (10)

= 1 + 11(ϕн + ϕìф)t; (11)

= 1 + 11(ϕн)
t, (12)

ãäе ϕìф — относитеëüная äоëя ìежфазных об-
ëастей.

Друãиì приìероì анаëиза с испоëüзованиеì
уравнения (8) явëяется приìенение уëüтразвука
[9, 10] иëи функöионаëизаöии уãëероäных нано-
трубок [8] äëя снижения их степени аãреãаöии. Ав-
торы работы [10] поëу÷иëи зна÷ение Ен/Еì = 2,19
äëя нанокоìпозитов поëиуретан/УНТ при ϕн =
= 3•10–4. Соãëасно уравнениþ (2) это äает зна-
÷ение bα = 315, а соãëасно форìуëе (9) зна÷ение
RУНТ = 806 нì. В то же вреìя соãëасно уравне-
ниþ (8) зна÷ение RУНТ = 2835 нì. Уравнение (9)
не у÷итывает реаëüные усëовия поëу÷ения образ-
öов, в тоì ÷исëе и обработку уëüтразвукоì, тоãäа
как уравнение (8) опреäеëяет зна÷ение RУНТ по ко-
не÷ныì характеристикаì нанокоìпозита. Такиì
образоì, сравнение öитированных выøе зна÷ений
RУНТ показывает, ÷то обработка уëüтразвукоì уве-
ëи÷ивает раäиус коëüöеобразных структур УНТ от
806 äо 2835 нì, ÷то привоäит к повыøениþ степе-
ни усиëения Eн/Eì от 1,10 äо 2,19.

Такой же эффект äает функöионаëизаöия уãëе-
роäных нанотрубок. Так, поäобные öитированныì
выøе оöенки показаëи, ÷то äëя нанокоìпозитов
поëиìетиëìетакриëат/уãëероäные нанотрубки с
соäержаниеì нанонапоëнитеëя ϕн = 7,5•10–4 [8]

ϕн
1 t–( )/t

Рис. 2. Зависимости параметра сjнba от объемного содержания

нанонаполнителя jн, полученные при расчете b
a
 согласно урав-

нению (8) (кривая 1) и при условии b
a

= 1,0 (кривая 2) в лога-

рифмических координатах для нанокомпозитов полимер/угле-
родные нанотрубки
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функöионаëизаöия УНТ привоäит к увеëи÷ениþ
RУНТ от 351 äо 1906 нì и к повыøениþ Ен/Еì от
1,03 äо 2,0.

Заключение

Такиì образоì, поëу÷ено анаëити÷еское соот-
ноøение ìежäу уровнеì ìежфазной аäãезии и
структурой коëüöеобразных форìирований уãëе-
роäных нанотрубок (нановоëокон) в поëиìерных
нанокоìпозитах. Сиëüное снижение уровня ìеж-
фазной аäãезии по ìере роста соäержания нанона-
поëнитеëя обусëовëено коìпактизаöией коëüöе-
образных форìирований, ÷то резко снижает ÷исëо
возìожных ìест аäãезионноãо контакта. Этот эф-
фект типи÷ен äëя фрактаëüных объектов.
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Введение

Оäниì из важнейøих направëений развития
нанотехноëоãий явëяется возìожностü созäания
разнообразных ìатериаëов с принöипиаëüно но-
выìи свойстваìи. Приìенение нанотехноëоãий äа-
ет äопоëнитеëüные преиìущества, связанные как
просто со снижениеì общей ìассы техни÷ескоãо
устройства, так и с перехоäоì к боëее соверøен-
ныì конструкöияì разëи÷ных устройств, напри-
ìер топëивных аãреãатов.

Соãëасно ìировой статистике основные аварии
в авиаöии происхоäят по вине топëивной автоìа-
тики (ТА) — 73 % по äанныì Японии. Основная
при÷ина — разруøение поäвижных эëеìентов (зо-
ëотников, пружин, сервопорøней, äроссеëüных
пакетов и т. п.), попаäание в реãуëирово÷ные от-
верстия ìетаëëи÷еских ìикро÷астиö. Это приво-
äит к изìенениþ режиìа работы äвиãатеëя и ìо-
жет вызватü аварийнуþ ситуаöиþ, впëотü äо от-
каза топëивной систеìы. Разруøение эëеìентов
ìожет происхоäитü всëеäствие как ÷исто ìехани-
÷еских возäействий, так и появëения кавитаöион-
ных режиìов.

В настоящее вреìя веäутся интенсивные раз-
работки авиаöионных äвиãатеëей новоãо покоëе-

ния äëя ëетатеëüных аппаратов разëи÷ноãо назна-
÷ения, в тоì ÷исëе и äëя беспиëотных, которые
äоëжны иìетü повыøенный экспëуатаöионный
ресурс. В этой связи возникëа необхоäиìостü раз-
работки новых конструкöионных ìатериаëов,
иìеþщих повыøеннуþ ìехани÷ескуþ про÷ностü
при той же пëасти÷ности, высокуþ износостой-
костü, ìаëые коэффиöиенты трения, терìостабиëü-
ностü, а также кавитаöионнуþ стойкостü. Иìенно
эти коìпоненты в совокупности обеспе÷ат функ-
öионирование ëетатеëüных аппаратов на преäеëü-
но äопустиìых режиìах.

Основной целью äанной работы явëяется иссëе-
äование возìожности поëу÷ения наноструктури-
рованноãо (НС) аëþìиниевоãо спëава и изãотов-
ëения из неãо оäноãо из эëеìентов топëивноãо аã-
реãата — устройства äозирования топëива.

Условия работы основного элемента ТА

Рассìотриì усëовия, при которых работаþт
эëеìенты топëивопитания, на приìере основноãо
эëеìента, функöионируþщеãо в составе систеìы
автоìати÷ескоãо управëения ÷астотой вращения
ãазотурбинноãо äвиãатеëя, — сервопорøня (прин-
öип еãо работы ìожно посìотретü, наприìер, в
работе [1]). Эëеìент явëяется основныì, так как
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Исследуется возможность получения наноструктурного алюминиевого сплава и изготовления из него одного из эле-
ментов топливного агрегата — устройства дозирования топлива. Проведен анализ различных условий работы топлив-
ного агрегата. Сформулированы требования к материалу, из которого необходимо изготавливать элементы топливной
автоматики. Исследовано влияние сил трения на работу элементов. Показана возможность их разрушения в процессе
эксплуатации, а также обоснована необходимость изготовления элементов из наноструктурного сплава. Приведено
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иìенно с еãо поìощüþ выпоëняется стыковка
эëектронной и ãиäроìехани÷еской ÷астей систеìы
управëения. Конструктивно порøенü вхоäит во все
эëеìенты ТА, при этоì ÷исëо порøней ìожет äо-
стиãатü от 10 äо 15 øтук.

1. Рабо÷ая среäа — топëиво, теìпература кото-
роãо изìеняется в преäеëах от –50 °C äо +160 °C.
Поскоëüку в топëиве ìожет бытü растворено воз-
äуха äо 13 % от еãо объеìа, то äанный перехоä ìо-
жет привести к возникновениþ кавитаöии и, как
сëеäствие, к разруøениþ поäвижноãо эëеìента.
Рассìотриì такуþ возìожностü. Пороãовое зна÷е-
ние ÷исëа Рейноëüäса äëя стаöионарноãо те÷ения
в круãëой трубе равно Re = 2300; äиаìетр трубы
d = 10–2 ì; кинеìати÷еская вязкостü ν ∼ Re и пëот-
ностü керосина с ростоì теìпературы соãëасно
форìуëе Роëанäса—Бароса [2] зна÷итеëüно уìенü-
øается. На рис. 1 показана зависиìостü пороãо-
вой скорости от теìпературы, которая с ростоì
теìпературы уìенüøается. При äостижении теì-
пературы Т = 160 °C вязкостü керосина составëяет
ν ≈ 0,25•10–6 ì2•с и ëаìинарный режиì те÷ения
сохраняется äëя скоростей vc < 0,07 ì/с.

Автораìи äанной работы при провеäении ÷ис-
ëенных иссëеäований по ìоäеëи, преäставëенной
в работе [3], быëо поëу÷ено, ÷то при некоторых
зна÷ениях параìетров систеìы ìаксиìаëüные зна-
÷ения скорости сервопорøня, наприìер, äëя теì-
пературы T = 25 °C, ìоãут кратковреìенно поäни-
ìатüся äо зна÷ений 0,35 ì/с, в то вреìя как поро-
ãовое зна÷ение vc ≈ 0,29 ì/с. Такиì образоì, су-
ществуþт режиìы, при которых те÷ение в поëости
сервопорøня ìожет статü неустой÷ивыì, а это ìо-
жет привести к возникновениþ кавитаöии.

Отìетиì, ÷то те÷ение Пуазейëя в трубе с круã-
ëыì се÷ениеì устой÷иво относитеëüно бесконе÷но
ìаëых возìущений, но становится неустой÷ивыì
при коне÷ных возìущениях, которые возникаþт
всëеäствие неровностей поверхности трубы иëи
порøня [4]. При÷еì с возрастаниеì аìпëитуäы
возìущений неустой÷ивостü возникает при ìенü-
øих ÷исëах Рейноëüäса, т. е. äëя тоãо ÷тобы уве-
ëи÷итü äиапазон скоростей, при которых те÷ение

остается ëаìинарныì, необхоäиìа спеöиаëüная
обработка поверхностей иëи испоëüзование новых
ìатериаëов, в тоì ÷исëе НС.

2. Режиì работы — øиротно-иìпуëüсная ìоäу-
ëяöия, иноãäа приìеняþт ÷астотно-иìпуëüснуþ
ìоäуëяöиþ. Друãиìи сëоваìи, эëеìент переìеща-
ется от оäной рабо÷ей кроìки äо äруãой с заäан-
ной ÷астотой, ÷то привоäит к повыøенноìу изно-
су рабо÷их поверхностей. Поскоëüку реãуëирово÷-
ные äроссеëüные пакеты (иëи жикëеры) состоят из
тонких пëастин с ìаëыìи äиаìетраìи отверстий
(äо 0,1...0,3 ìì), то ëþбое попаäание ìетаëëи÷е-
ской ìикро÷астиöы привоäит к наруøениþ рабо-
ты устройства впëотü äо еãо закëинивания. Дëя äе-
ìонстраöии этоãо факта на рис. 2 преäставëено
откëонение сервопорøня от на÷аëüноãо поëоже-
ния Δх/х0 в зависиìости от управëяþщеãо сиãна-
ëа u при фиксированных зна÷ениях жикëеров sж
(кривая 1) и при их оäновреìенноì уìенüøении
в 2,5 (кривая 2) и 4 (кривая 3) раза, а также экс-
периìентаëüные зависиìости, поëу÷енные при
иссëеäовании эëеìента на поëунатурноì стенäе
(кружки) [5]. Виäно, ÷то иìеет ìесто рассëоение
переìещения (так называеìая "ìетеëка") от управ-
ëяþщеãо сиãнаëа. Поäобное рассëоение неäопус-
тиìо при функöионировании систеìы управëе-
ния, так как ìожет привести к появëениþ автоко-
ëебатеëüных режиìов.

3. Материаë, из котороãо обы÷но изãотовëены
эëеìенты ТА, — терìи÷ески упро÷няеìый спëав
АК4-1 систеìы Al—Cu—Mg [6]. Ка÷ество ìатериа-
ëа сиëüно вëияет на зна÷ение сиëы трения, возни-
каþщей при äвижении порøня в трубе.

Автораìи äанной работы быëо иссëеäовано
вëияние сиëы сухоãо трения на äвижение порøня
в öиëинäри÷еской трубе с у÷етоì äопоëнитеëüноãо
возäействия техноëоãи÷еской пружины при перио-
äи÷ескоì по вреìени изìенении äавëения Δpg(t),
g(t) = cos(ωt), ãäе Δр = р1 – р2 (р1 и р2 — зна÷ения
äавëения сëева и справа от порøня, соответствен-
но); ω = 2πf, f — ÷астота осöиëëяöий äавëения [7].

Рис. 1. Зависимость пороговой скорости v
c
 от температуры T

Рис. 2. Отклонение сервопоршня от начального положения Dх/х0
в зависимости от управляющего сигнала u для различных значе-
ний жиклеров sж/a:

кривая 1 — α = 1; кривая 2 — α = 2,5; кривая 3 — α = 4, по-
ëу÷енные при ÷исëенных рас÷етах (ëинии) и экспериìентаëü-
но (кружки)
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Рас÷еты провоäиëи äëя äиаìетра трубы 10–2 ì,
äëины порøня 10–2 ì, аìпëитуäы перепаäа äавëе-
ния Δр = 103 Па. Параìетры äëя ìатериаëа порø-
ня (аëþìиний) и жиäкости (авиаöионный керо-
син ТС-1) быëи взяты при теìпературе T = 20 °C:
пëотностü порøня 2700 кã/ì3; пëотностü жиäкости
780 кã/ì3; вязкостü жиäкости 1,5•10–3 Па•с; уп-
руãостü пружины 1 кН/ì.

На рис. 3, а показана зависиìостü коорäинаты
поëожения порøня от вреìени äëя разëи÷ных зна-
÷ений сиëы сухоãо трения F0; на рис. 3, б — за-
висиìостü установивøейся аìпëитуäы коëебаний
порøня от сиëы сухоãо трения. С ростоì сиëы тре-
ния F0 аìпëитуäа коëебаний порøня уìенüøается,
а ÷исëо периоäов коëебаний установëения перио-
äи÷ескоãо äвижения увеëи÷ивается. При сиëе тре-
ния Fc (равный аìпëитуäе внеøней сиëы) выøе
пороãовоãо зна÷ения порøенü покоится. С ростоì
жесткости пружины аìпëитуäа коëебаний порøня
уìенüøается, а зна÷ение пороãовой сиëы Fc не ìе-
няется. При ìаëоì зна÷ении сиëы трения ÷астота
коëебаний совпаäает с собственной ÷астотой коëе-
бания пружины, с ростоì сиëы трения ÷астота ко-
ëебаний совпаäает с ÷астотой внеøней сиëы.

При спеöиаëüной обработке поверхностей иëи
испоëüзовании новых ìатериаëов, в тоì ÷исëе на-
ноструктурированных, сиëа трения ìожет зна÷и-
теëüно уìенüøитüся. Поскоëüку äинаìика äвиже-
ния порøня сиëüно зависит от сиëы сухоãо трения,
эëеìенты ãиäроавтоìатики öеëесообразно изãо-
тавëиватü из наноструктурированных аëþìиние-
вых спëавов äëя повыøения их про÷ности, изно-
состойкости, терìостабиëüности и кавитаöионной
стойкости.

Использование конструкционных 
наноструктурированных материалов
для элементов ТА

В ка÷естве конструкöионноãо ìатериаëа при
произвоäстве эëеìентов ТА, наприìер корпуса то-
пëивноãо насоса, испоëüзуется терìи÷ески упро÷-

няеìый спëав АК4-1 систеìы Al—Cu—Mg [6]. Дëя
приäания эëеìентаì автоìатики повыøенной ìе-
хани÷еской про÷ности их поäверãаþт спеöиаëüной
терìи÷еской обработке Т1, вкëþ÷аþщей закаëку
и посëеäуþщее искусственное старение (ИС) [8].
В резуëüтате ИС в аëþìиниевой ìатриöе фор-
ìируþтся äисперсные выäеëения ÷астиö θ фазы
СuАl2, которые, в основноì, обеспе÷иваþт увеëи-
÷ение про÷ности и устой÷ивости спëава АК4-1 к
возäействиþ повыøенных теìператур (äо 170 °C).
Оäнако наряäу с о÷евиäныìи преиìуществаìи,
спëав АК4-1 иìеет и существенные неäостатки.
В ÷астности, посëе Т1 äанный ìатериаë обëаäает
повыøенной ÷увствитеëüностüþ к ìежкристаë-
ëитной коррозии (МКК) и коррозии поä напря-
жениеì. Иìенно по этой при÷ине эëеìенты ТА,
выпоëненные из äанноãо спëава, нахоäящиеся в
проöессе работы в постоянноì контакте с авиаöи-
онныì топëивоì, иìеþт оãрани÷ения по ресурсу
экспëуатаöии.

В посëеäние ãоäы все боëüøий интерес про-
явëяется к такоìу поäхоäу, как äостижение вы-
сокоãо уровня физико-ìехани÷еских свойств в
аëþìиниевых спëавах за с÷ет форìирования в
них уëüтраìеëкозернистой (УМЗ) структуры, с
испоëüзованиеì ìетоäов интенсивной пëасти÷е-
ской äефорìаöии (ИПД) [9, 10]. Метоäы ИПД, в
отëи÷ие от обы÷ных способов äефорìаöионной
обработки (экструзии, осаäки, прокатки и т. ä.),
øироко приìеняеìых в произвоäстве, позвоëяþт
изìеëü÷итü структуру ìатериаëов äо наноразìе-
ров за с÷ет реаëизаöии боëüøих, преиìуществен-
но сäвиãовых, пëасти÷еских äефорìаöий (е ≈ 4)
при относитеëüно низких ãоìоëоãи÷еских теìпе-
ратурах (0,2...0,4Тпë) и высоких приëоженных äав-
ëениях (äо 6 ГПа).

Обработка с испоëüзованиеì ìетоäов ИПД
обеспе÷ивает форìирование в объеìных заãо-
товках структуры с разìероì зерен/субзерен ìе-
нее оäноãо ìикроìетра — в äиапазоне разìеров
1000...100 нì. Такие УМЗ структурные состояния
позвоëяþт повыситü про÷ностü боëüøинства аëþ-
ìиниевых спëавов от 30 % äо 2 раз по сравнениþ
с крупнозернистыìи анаëоãаìи, поäверãнутыìи
серийной упро÷няþщей терìообработке [9, 11].
В ряäе работ, наряäу с повыøениеì про÷ности в
УМЗ спëавах, быëо отìе÷ено уëу÷øение таких ха-
рактеристик, как пëасти÷ностü [8, 12] и трещино-
стойкостü [13].

В этой связи автораìи быëи на÷аты иссëеäова-
ния, направëенные на установëение потенöиаëа
испоëüзования УМЗ аëþìиниевых спëавов в ка÷е-
стве конструкöионных ìатериаëов äëя эëеìентов
ТА. В ка÷естве ìатериаëа иссëеäования быë вы-
бран жаропро÷ный терìи÷ески упро÷няеìый аëþ-
ìиниевый спëав АК4-1 систеìы Al—Cu—Mg.

Дëя форìирования УМЗ структуры в ìатериаëе
иссëеäования быë испоëüзован наибоëее распро-

Рис. 3. Зависимость координаты поршня от времени (а) и силы
трения (б). Значения сил трения (а):

F0 = 1 Н (спëоøная ëиния), F0 = 7 Н (øтриховая ëиния),

F0 = 7,5 Н (пунктирная ëиния)
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страненный ìетоä ИПД — равноканаëüное уãëо-
вое прессование (РКУП).

Выбор оптиìаëüноãо режиìа ИПД в öеëях поëу-
÷ения заãотовок спëавов АК4-1 с УМЗ структурой и
повыøенныì коìпëексоì ìехани÷еских свойств
провоäиëи, исхоäя из сëеäуþщих преäпосыëок:
� обработка с испоëüзованиеì ИПД исхоäных за-

ãотовок äоëжна осуществëятüся в усëовиях
(теìпературе и степени äефорìаöии), ãаранти-
руþщих их öеëостностü, т. е. отсутствие внут-
ренних и поверхностных äефектов (трещин, за-
жиìов и т. ä.);

� преäваритеëüная терìи÷еская обработка исхоä-
ных заãотовок и их посëеäуþщая обработка ìе-
тоäаìи ИПД äоëжны обеспе÷итü сохранение в
тверäоì растворе спëава конöентраöии ëеãи-
руþщих эëеìентов, необхоäиìой äëя провеäе-
ния посëеäуþщей упро÷няþщей и стабиëизи-
руþщей терìи÷еской обработки;

� обработка ИПД äоëжна обеспе÷итü äостижение
в заãотовках спëава УМЗ структурноãо состоя-
ния, обеспе÷иваþщеãо ìаксиìаëüный прирост
ìехани÷еских свойств (про÷ностных и пëасти-
÷еских) как при коìнатной теìпературе, так и
при теìпературе экспëуатаöии изäеëия (≥160 °C);

� разìеры обработанных ИПД заãотовок äоëж-
ны бытü äостато÷ныìи äëя посëеäуþщеãо из-
ãотовëения из них "пиëотных" изäеëий — эëе-
ìентов ТА.
Дëя провеäения обработки РКУП исхоäные за-

ãотовки äиаìетроì 20 ìì и äëиной 140 ìì из аëþ-
ìиниевоãо спëава АК4-1 изãотовëяëи из серийноãо
ãоря÷епрессованноãо прутка äиаìетроì 180 ìì.
Выбранный разìер заãотовки явëяется äостато÷-
ныì как äëя изãотовëения поäвижноãо эëеìента в
зоëотниковой паре — порøня, так и саìой обе÷ай-
ки, в которой он осуществëяет возвратно-поступа-
теëüные äвижения в проöессе экспëуатаöии.

Переä äефорìаöионной обработкой исхоäные
заãотовки спëава АК4-1 поäверãаëи отжиãу при
теìпературе 530 ± 5 °C с вреìенеì выäержки 2 ÷ и
посëеäуþщей закаëке в воäе. Дëя обеспе÷ения со-
хранения эффекта упро÷нения при ИС посëе об-
работки ИПД закаëенные заãотовки спëава АК4-1
поäверãаëи äвуì öикëаì РКУП, которые осуще-
ствëяëи при теìпературе 100 °C. Посëе обработки
ИПД быëи поëу÷ены безäефектные заãотовки
спëава АК4-1 (рис. 4).

Посëе обработки ИПД заãотовки спëава быëи
поäверãнуты терìи÷еской обработке — ИС. Она
провоäиëасü в öеëях установëения возìожности
äаëüнейøеãо повыøения про÷ностных характери-
стик иссëеäуеìых ìатериаëов посëе ИПД, а также
äëя изу÷ения стабиëüности ìехани÷еских свойств
при äëитеëüноì теìпературноì возäействии, бëиз-
коì к усëовияì экспëуатаöии (теìпература 160 °C).
ИС заãотовок спëава АК4-1 посëе ИПД осуществ-
ëяëи при теìпературе 190 °C, 10 ÷.

Иссëеäования ìикроструктуры спëава АК4-1
переä обработкой РКУП показаëи, ÷то в исхоäноì
состоянии посëе закаëки он иìеë крупнозерни-
стуþ структуру, типи÷нуþ äëя ãоря÷епрессован-
ных поëуфабрикатов. В попере÷ноì направëении
воëокна иìеþт разìер ∼30...50 ìкì, а в проäоëü-
ноì направëении — боëее 200 ìкì (рис. 5, а). Рас-
преäеëение интерìетаëëиäных ÷астиö избыто÷ных
фаз, обеспе÷иваþщих повыøенное сопротивëение
спëава износу, в попере÷ноì се÷ении заãотовки
иìеет хаоти÷ный характер. В проäоëüноì же на-
правëении ÷астиöы распоëожены в виäе стро÷ек,
ориентированных вäоëü оси исхоäной заãотовки
(рис. 5, б).

Эëектронно-ìикроскопи÷еский анаëиз заãо-
товок спëава посëе обработки РКУП показаë, ÷то
в резуëüтате äефорìаöионной обработки исхоä-
ная крупнозернистая структура исхоäноãо ãоря÷е-
прессованноãо поëуфабриката трансфорìирова-
ëасü в структуру сìеøанноãо типа. Она состоит
из вытянутых субзерен äëиной ∼4 ìкì, øириной
300...500 нì (рис. 6, а), ориентированных в направ-
ëении сäвиãовой äефорìаöии, и равноосных УМЗ
зерен разìероì окоëо 400 нì (рис. 6, б). Их объ-
еìная äоëя в ìатериаëе составëяет ∼20 %. Также
нужно отìетитü, ÷то посëе обработки ИПД разìер
и распреäеëение интерìетаëëиäных ÷астиö избы-
то÷ных фаз в аëþìиниевой ìатриöе не претерпеëи
существенных изìенений.Рис. 4. Заготовка сплава АК4-1 после обработки РКУП

Рис. 5. Типичная микроструктура (а) и распределение частиц из-
быточных фаз (б) в заготовке сплава АК4-1 перед обработкой
РКУП
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Посëе обработки РКУП заãотовки спëава поä-
верãëи искусственноìу старениþ, выпоëненноìу
по станäартноìу режиìу при теìпературе 190 °C,
12 ÷. Быëо установëено, ÷то в резуëüтате ИС в äе-
форìированной структуре спëава сфорìироваëисü
выäеëения äисперсных ÷астиö упро÷няþщих фаз.
Они иìеþт преиìущественно вытянутуþ форìу
(рис. 6, б), и проäоëüный разìер 10...60 нì.

Механи÷еские свойства спëава быëи опреäеëе-
ны посëе сëеäуþщих обработок: äва öикëа РКУП
при 100 °C; РКУП и посëеäуþщее ИС при 190 °C,
10 ÷ и серийная упро÷няþщая обработка Т1 (за-
каëка и посëеäуþщее ИС при 190 °C, 10 ÷). Резуëü-
таты ìехани÷еских испытаний на растяжение при
коìнатной теìпературе преäставëены в табëиöе.

Из поëу÷енных äанных сëеäует, ÷то при коì-
натной теìпературе посëе обработки РКУП, заãо-
товки спëава АК4-1 äеìонстрируþт повыøение
преäеëа про÷ности σв на 34 %, а усëовноãо преäеëа
теку÷ести σ0,2 боëее, ÷еì в 1,65 раза, по сравнениþ
с состояниеì посëе станäартной упро÷няþщей об-
работки Т1 (сì. табëиöу). Посëе äопоëнитеëüноãо
ИС спëава, обработанноãо РКУП, отìе÷ается не-
которое еãо разупро÷нение, оäнако про÷ностные
характеристики сохраняþтся на уровне, сущест-

венно превыøаþщеì свойства ìатериаëа посëе Т1
(сì. табëиöу). Наряäу со зна÷итеëüныì повыøени-
еì про÷ности спëав, поäверãнутый обработке ИПД,
äеìонстрирует ìенüøуþ пëасти÷ностü. Оäнако
уровенü пëасти÷еских характеристик уäовëетворя-
ет требованияì, преäъявëяеìыì ГОСТ 21488—97.
Кроìе тоãо, как показываþт ранее провеäенные
иссëеäования, выпоëненные äëя УМЗ аëþìиние-
вых спëавов äруãих систеì ëеãирования, сущест-
вуþт хороøие перспективы äаëüнейøеãо уëу÷øе-
ния коìпëекса ìехани÷еских свойств спëавов типа
АК4-1, ÷то требует выпоëнения äопоëнитеëüноãо
коìпëексноãо иссëеäования.

Увеëи÷енная про÷ностü спëава АК4-1 за с÷ет
обработки ИПД äоëжна быëа обеспе÷итü еãо ìенü-
øие износ и коэффиöиент трения f. На рис. 7
преäставëены кривые, отражаþщие изìенения ин-
теãраëüноãо зна÷ения коэффиöиента трения во
вреìени. При провеäении трибоëоãи÷еских ис-
пытаний фрикöионной пары "аëþìиниевый спëав
АК4-1—инструìентаëüная стаëü" по схеìе "бëок—
äиск" установëен разëи÷ный характер изìенения
коэффиöиента трения во вреìени (рис. 7). Из по-
ëу÷енных ãрафиков виäно, ÷то наиìенüøие зна-
÷ения коэффиöиента f в рассìотренных кон-
тактных парах иìеет ìатериаë посëе обработки
ìетоäоì РКУП. Можно утвержäатü, ÷то боëее бëа-
ãоприятные усëовия трения äостиãаþтся за с÷ет
повыøения про÷ности иссëеäуеìоãо ìатериаëа
(сì. табëиöу).

Заключение

В äанной работе äоказана возìожностü поëу÷е-
ния наноструктурированноãо аëþìиниевоãо спëа-
ва и изãотовëения из неãо оäноãо из эëеìентов
топëивной автоìатики — устройства äозирования
топëива. В äаëüнейøеì преäпоëаãается иссëеäо-
ватü спëав 6061 как ìенее ëеãированный и невос-
прииì÷ивый к коррозии. Также преäпоëаãается
изãотовитü эëеìент ТА — сервопорøенü с вëожен-
ной обе÷айкой и иссëеäоватü еãо свойства.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проекты № 14-01-97019-р_поволжье_а,
14-08-97027-р_поволжье_а) и Программы № 1 фун-
даментальных исследований ОЭММПУ РАН "Науч-
ные основы робототехники и мехатроники".

Рис. 6. Микроструктура сплава АК4-1 после обработки РКУП и
последующего ИС:

а — субзеренная структура; б — у÷асток структуры, соäержа-
щий уëüтраìеëкие зерна и ÷астиöы втори÷ной упро÷няþщей
S-фазы (выäеëенный у÷асток) (ìетоä ПЭМ)

Рис. 7. Изменение коэффициента трения f в зависимости от вида
обработки образцов сплава АК4-1:

1 — посëе ИПД ìетоäоì РКУП; 2 — посëе серийной упро÷-
няþщей обработки Т1

Механические свойства при комнатной температуре 
алюминиевого сплава АК4-1

Обработка
σ0,2, 

MПa

σв, 

MПa
Δσ0,2/Δσв, % δ, % ψ, %

Исто÷-
ник

РКУП 540 560 +68/+34 6 —

—РКУП + ИС 490 510 +53/+24 7 15

T1
320 410

—
15 30

270 400 13 25 [14]
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Application of Nanostructured Materials in the Fuel Automatics

The possibility of obtaining nanostructured aluminum alloy and construction from it one of the fuel unit elements (the fuel
metering device) are investigated in this paper. The analysis of different working conditions of the fuel assembly is made. The
requirements to the material, from which the fuel automation elements have to manufactured, are formulated. The effect of friction
forces to work of elements is studied. The possibility of their destruction during the operation, as well as the necessity of
manufacturing elements of nanostructured alloy, is shown. The description of technological process of producing the nanostructured
alloy by severe plastic deformation is presented. The properties of the obtained material are investigated. It is shown that the element
has higher strength and a lowered force of friction that has substantially changed the dynamic properties of the element.
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ÔÎÒÎÍÈÊÀ È ÍÀÍÎÔÎÒÎÍÈÊÀ: ÑÎÑÒÎßÍÈÅ È ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÛ

На 8-й Всероссийской нау÷ной конференöии "Техноëоãии
и ìатериаëы äëя экстреìаëüных усëовий (Фотоника и нанофо-
тоника)", прохоäивøей с 2 по 6 äекабря 2013 ãоäа в ã. Звениãо-
роäе Московской обë., обсужäены состояние и перспективы
äаëüнейøеãо развития фунäаìентаëüных и прикëаäных иссëе-
äований в обëасти фотоники и нанофотоники в öеëях созäания
новых техноëоãий и ìатериаëов äëя испоëüзования в экстре-
ìаëüных усëовиях на основе иìеþщихся посëеäних äостиже-
ний. Орãанизатороì провеäения нау÷ной конференöии явëяëся
ФГБУН Межвеäоìственный öентр анаëити÷еских иссëеäова-
ний в обëасти физики, хиìии и биоëоãии при Презиäиуìе Рос-
сийской акаäеìии наук (МЦАИ РАН). В ее работе приняëи у÷а-
стие 88 у÷еных (от акаäеìиков äо аспирантов) из разëи÷ных ре-
ãионов страны. Засëуøано 14 пëенарных и 18 устных äокëаäов.
Провеäен Круãëый стоë "Фотоника äëя экстреìаëüных усëо-
вий" поä преäсеäатеëüствоì ä-ра техн. наук Ю. Г. Парøикова
(МЦАИ РАН) äëя рассìотрения пробëеì разработки аäаптив-
ных ìатериаëов с опти÷ескиìи управëяеìыìи свойстваìи на
основе фото-, терìо- и эëектрохроìных систеì.

Фотоника — разäеë науки и техники, связанный с испоëü-
зованиеì световоãо изëу÷ения в разëи÷ных устройствах и сис-
теìах. Развитиþ этоãо направëения посëужиëо то, ÷то по срав-
нениþ с эëектроникой, фотоника явëяется ìенее энерãоеìкой,
боëее эконоìи÷ной и экоëоãи÷ной. В настоящее вреìя обëастü
приìенения фотоники распространяется от переäа÷и инфорìа-
öии ÷ерез опти÷еские воëокна äо созäания новых сенсоров, ко-
торые ìоäуëируþт световые сиãнаëы в соответствии с ìаëейøи-
ìи изìененияìи окружаþщей среäы. Сфорìироваëисü разëи÷-
ные направëения фотоники, в ÷астности, оптоинфорìатика,
коìпüþтерная фотоника, ìикровоëновая фотоника, фотоника
ëазеров и äр. В посëеäние ãоäы интенсивно развивается новое
направëение фотоники — нанофотоника, иìеþщая своей öе-
ëüþ изу÷ение физи÷еских и хиìи÷еских явëений при взаиìо-
äействии фотонов с наноìетровыìи объектаìи и их приìене-
ние äëя разработки наноструктурированных ìатериаëов и уст-
ройств разìероì äо 100 нì. Такие устройства реøаþт пробëеìы
ìиниатþризаöии ìноãих опти÷еских систеì.

Фотоника уже наøëа конкретные приìенения и иìеет са-
ìые øирокие перспективы испоëüзования в разëи÷ных обëас-
тях. В öеëях приäания работе конференöии не тоëüко нау÷ной,
но и прикëаäной направëенности, оäниì из первых быë засëу-

øан пëенарный äокëаä с рассìотрениеì пробëеìных вопросов
практи÷еской реаëизаöии äостижений нанофотоники при соз-
äании образöов, функöионируþщих в экстреìаëüных усëовиях
(канä. техн. наук А. А. Сëепнева). На приìерах рассìотрения
резуëüтатов оте÷ественных и зарубежных разработок в обëасти
созäания интеëëектуаëüных аäаптивных ìатериаëов и покры-
тий быëи сфорìуëированы основные техни÷еские требования к
перспективныì образöаì техники.

В äокëаäах быëи преäставëены резуëüтаты разработки орãа-
ни÷еских ìатериаëов и систеì äëя опти÷еских инфорìаöион-
ных техноëоãий. В ÷астности, в äокëаäе акаäеìика С. М. Аëäо-
øина (ФГБУН Институт пробëеì хиìи÷еской физики Россий-
ской акаäеìии наук — ИПХФ РАН) быëи изëожены резуëüтаты
развития ìетоäов синтеза, изу÷ения строения и свойств синте-
ти÷еских ìоäеëей активных öентров неãеìовых [Fe—S], нитро-
зиëüных коìпëексов жеëеза (НКЖ) с тиоëсоäержащиìи ëиãан-
äаìи, выпоëняþщих в орãанизìе функöии биорезервуара äëя
энäоãенных ìоëекуë NO — важнейøих реãуëяторов кëето÷ноãо
ìетабоëизìа. В äокëаäе обсужäаëисü резуëüтаты преöизионно-
ãо рентãеноструктурноãо анаëиза, квантово-хиìи÷еских рас÷е-
тов, ìаãнето-хиìи÷еских и спектраëüных иссëеäований синте-
ти÷еских ìоäеëей существуþщих в прироäе ÷етырех структурных
типов активных öентров неãеìовых протеинов: äиаìаãнитных
÷етырехяäерных НКЖ, äиаìаãнитных бияäерных äинитрозиëü-
ных НКЖ (ДНКЖ) μ-S-типа, параìаãнитных бияäерных ДНКЖ
μ-S-C-N-типа и параìаãнитных ìонояäерных ДНКЖ.

Бияäерные параìаãнитные ДНКЖ μ-S-C-N-типа со струк-
турой äиìеров Гейäенберãа и антиферроìаãнитныì внутриìо-
ëекуëярныì обìеноì оказаëисü перспективныìи соеäинения-
ìи, обëаäаþщиìи при низкой теìпературе квантово-инфорìа-
öионныìи корреëяöияìи в форìе квантовой запутанности
äвухкубитовой ìоäеëи.

Поëу÷енные резуëüтаты открываþт перспективы иссëеäо-
вания по ìаãнитныì äанныì квантово-инфорìаöионных кор-
реëяöий в ìаãнитных ìатериаëах äëя разработки эëеìентной
базы ìоëекуëярной эëектроники.

Акаäеìик М. В. Аëфиìов äоëожиë резуëüтаты ìноãоëетних
иссëеäований ФГБУН Центра фотохиìии РАН по разработке
хеìосенсорных ìатериаëов, основанных на реãистраöии изìе-
нения фëуоресöенöии инäикаторов-фëуорофоров в присутст-
вии паров ëету÷их хиìи÷еских соеäинений. Показано, ÷то та-
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кие ìатериаëы перспективны äëя созäания сенсорных устройств,
обеспе÷иваþщих обнаружение и иäентификаöиþ ëету÷их ана-
ëитов, присутствуþщих в возäухе в виäе приìесей в ìаëых
конöентраöиях. Маëоãабаритные фëуоресöентные хеìосенсо-
ры ìоãут бытü испоëüзованы äëя ìониторинãа в реаëüноì вре-
ìени состава окружаþщей возäуøной среäы и неинвазивной
äиаãностики состояния орãанизìа ÷еëовека.

Направëение, связанное с разработкой поëифункöионаëü-
ных ìоëекуëярных систеì äëя ìатериаëов фотоники изëожено
в äокëаäе ä-ра хиì. наук А. В. Метеëиöы и акаäеìика В. И. Мин-
кина. Разработанные ìатериаëы ìоãут бытü испоëüзованы äëя
реãистраöии, хранения и обработки опти÷еской инфорìаöии,
способны функöионироватü в ка÷естве ìоëекуëярных перекëþ-
÷атеëей, фотоäинаìи÷еских хеìосенсоров, эффективных фëуо-
рофоров, в тоì ÷исëе и äëя орãани÷еских светоизëу÷аþщих уст-
ройств. Испоëüзуеìые äëя этих öеëей поëифункöионаëüные
ìоëекуëы вкëþ÷аþт фотохроìное яäро, в ка÷естве котороãо
выступаþт бистабиëüные ìоëекуëярные систеìы, разработан-
ные и поëу÷енные в НИИ физи÷еской и орãани÷еской хиìии
Южноãо феäераëüноãо университета (ã. Ростов-на-Дону).

Докëаä ÷ë.-корр. РАН В. П. Шибаева и ä-ра хиì. наук
А. Ю. Бобровскоãо (Хиìи÷еский факуëüтет Московскоãо ãосу-
äарственноãо университета иìени М. В. Лоìоносова) посвящен
рассìотрениþ нескоëüких типов ìноãофункöионаëüных ãреб-
необразных жиäкокристаëëи÷еских (ЖК) поëиìеров, боковые
öепи которых соäержат разнообразные ãруппы, несущие опре-
äеëеннуþ "функöионаëüнуþ наãрузку". Мноãофункöионаëüные
ЖК поëиìеры и ЖК коìпозиты явëяþтся яркиì приìероì са-
ìоорãанизованных терìо-, фото- и эëектроуправëяеìых "уì-
ных" ìатериаëов, которые ìоãут бытü испоëüзованы в саìых
разнообразных обëастях оптоэëектроники, фотоники, äиспëей-
ной техноëоãии, в устройствах с опти÷еской паìятüþ и инфор-
ìаöионной технике.

Резуëüтаты иссëеäований в обëасти орãани÷еских светоиз-
ëу÷аþщих устройств, связанных с разработкой ìноãосëойных
структур орãани÷еских светоизëу÷аþщих äиоäов (ОСИД), изëу-
÷аþщих äëя äиапазона от 400 äо 1100 нì с ëþбыì заäанныì öве-
тоì эëектроëþìинесöенöии, вкëþ÷ая беëый, äоëожены ä-роì
техн. наук А. В. Ванниковыì — ФГБУН Институт физи÷еской
хиìии и эëектрохиìии иì. А. Н. Фруìкина РАН (ИФХЭ РАН).
По сравнениþ с неорãани÷ескиìи СИД поëиìерные ОСИД ха-
рактеризуþтся боëее простой техноëоãией изãотовëения и воз-
ìожностüþ поëу÷ения исто÷ников с боëüøой пëощаäüþ све÷е-
ния на ãибкой основе. Работа носит прорывный характер в об-
ëасти энерãосбережения. Особое ìесто в разработках ИФХЭ РАН
отвоäится светоизëу÷аþщиì структураì на основе наноразìер-
ных токопровоäящих и оäновреìенно светоизëу÷аþщих нитей,
известных как J-аãреãаты. Эти ìатериаëы позвоëяþт поëу÷итü
наноразìерные орãани÷еские светоäиоäы, изëу÷аþщие как бе-
ëый свет, так и бëизкий к ìонохроìати÷ескоìу. ОСИДы пер-
спективны äëя созäания наøëеìных прозра÷ных экранов äëя
поëу÷ения äопоëнитеëüной виäиìой опти÷еской инфорìаöии.

В ИФХЭ РАН также провоäятся иссëеäования по созäаниþ
супраìоëекуëярных систеì äëя фотопреобразоватеëей соëне÷-
ноãо изëу÷ения. Особыì свойствоì поëиìерных фотовоëüтаи-
÷еских устройств явëяется возìожностü их изãотовëения на
ãибких поäëожках боëüøой пëощаäи. Это позвоëяет изãотавëи-
ватü исто÷ники эëектри÷ества практи÷ески ëþбой форìы, на-
приìер, в виäе скëаäноãо зонтика, и поëу÷атü эëектроэнерãиþ
äëя питания разëи÷ных эëектронных устройств в экстреìаëü-
ных усëовиях, коãäа äруãие исто÷ники эëектри÷ества неäоступ-
ны. Рас÷еты показываþт, ÷то äëя поëу÷ения ìощности в 10 Вт
требуется пëощаäü исто÷ника 0,25 ì2 при среäней äневной ин-
тенсивности соëне÷ноãо света.

В связи с этиì важныì обстоятеëüствоì становится тот факт,
÷то в настоящее вреìя активно приìеняþтся ìетоäы пе÷атной
техноëоãии при изãотовëении разëи÷ных эëектронных систеì,
ãибких соëне÷ных батарей, интеãраëüных схеì, светоизëу÷аþ-
щих пëенок и т. ä. Пе÷атная техноëоãия, как ожиäаþт, в бëижай-
øее вреìя заìенит все нынеøние ìетоäы изãотовëения эëеìен-
тов тонкопëено÷ной эëектроники. В äокëаäе ä-ра физ.-ìат. на-
ук А. Р. Таìеева показана приìениìостü ìетоäа струйной пе-
÷ати äëя приãотовëения функöионаëüных сëоев из поëиìерных

коìпозиöий, соäержащих супраìоëекуëярные структуры. Изу-
÷ена эëектри÷еская провоäиìостü тонких сëоев, сфорìирован-
ных из стеков супраìоëекуë фтаëоöианината öерия, и преäëо-
жен ìеханизì эëектронной провоäиìости.

Докëаä Н. Н. Ковыневой (Саратовский ãосуäарственный тех-
ни÷еский университет иì. Ю. А. Гаãарина — СГТУ) о созäании
тонкопëено÷ных ãибких аккуìуëяторов быë направëен на рас-
øирение возìожностей ìиниатþрных техни÷еских среäств, в
тоì ÷исëе основанных на принöипах фотоники. На сеãоäня не-
скоëüко зарубежных фирì объявиëи о на÷аëе проìыøëенноãо
выпуска иëи о ãотовности к проìыøëенноìу выпуску тонко-
пëено÷ных ëитиевых и ëитий-ионных аккуìуëяторов. В äокëа-
äе отìе÷ено, ÷то в России у÷еные СГТУ в те÷ение ряäа ëет поä
руковоäствоì ä-ра хиì. наук A. M. Михайëовой провоäиëи
иссëеäования по созäаниþ тверäотеëüных, высокоэнерãети÷-
ных исто÷ников энерãии, функöионируþщих в низкотеìпера-
турноì äиапазоне. На основании резуëüтатов иссëеäования фи-
зико-хиìи÷еских свойств поëупровоäников р-типа орãани÷еской
и неорãани÷еской прироäы, ëеãированных натриеì и ëитиеì
(структура, ионный обìен, ионная и эëектронная составëяþщие
провоäиìости и т. ä.), установëено возникновение перехоäноãо
сëоя — эëектронноãо äиэëектрика с ионной провоäиìостüþ.

Созäанные образöы тонкопëено÷ных аккуìуëяторов (в за-
висиìости от конструкöии) иìеþт сëеäуþщие техни÷еские ха-
рактеристики: ЭДС 2,3... 4,0 В; токи разряäа 10...1000 ìкА; токи
поäзаряäа 10...100 ìкА; разряäное напряжение 2...3 В; еìкостü
30...80 ìА•÷; теорети÷еская уäеëüная энерãия 500...1000 Вт•÷/кã;
практи÷еская уäеëüная энерãия 100...300 Вт•÷/кã; теìператур-
ный äиапазон — ìинус 40 °C ... пëþс 300 °C.

Важное практи÷еское зна÷ение иìеþт преäставëенные ре-
зуëüтаты разработки ìатериаëов äëя ëазерной техники. Лазер
явëяется неотъеìëеìой ÷астüþ некоторых инфорìаöионных
систеì — на÷иная от произвоäства отäеëüных коìпонентов ин-
форìаöионных систеì — ìикросхеì, проöессоров, ПЗС-ìат-
риö, сварки и ãравировки отäеëüных коìпонентов, изãотовëе-
ния корпусов и т. п., äо еãо непосреäственноãо приìенения в
инфорìаöионных систеìах, таких как устройства паìяти, про-
екöионные систеìы, коììуникаöии, äаëüноìеры и т. п.

Канä. физ.-ìат. наук В. В. Кийко (ФГБУН Институт общей
физики РАН) остановиëся на äвух основных направëениях
приìенения ëазеров в инфорìаöионных техноëоãиях. Первое
направëение — испоëüзование ëазеров в устройствах хранения
инфорìаöии, в ÷астности äëя записи и с÷итывания инфорìа-
öии на опти÷еских äисках. При этоì испоëüзование уже разра-
ботанных ìетоäов и поäхоäов с приìенениеì переäовых тех-
ни÷еских и нау÷ных äостижений ìожет карäинаëüно обновитü
существуþщуþ отрасëü. Второе направëение, практи÷ески тоëü-
ко зарожäаþщееся, äеëаþщее первые øаãи ëазерное направëе-
ние, — систеìы отображения инфорìаöии. На настоящий ìо-
ìент практи÷ески не существует ãотовых техни÷еских реøений
на основе ëазеров, поëу÷ивøих ìассовое распространение äëя
таких систеì. Оäнако о÷евиäно, ÷то буäущее этих систеì свя-
зано с äаëüнейøиì соверøенствованиеì ëазеров. В настоящее
вреìя активно веäутся иссëеäования, направëенные на созäа-
ние ãоëоãрафи÷еских проекöионных систеì, созäаþщих, в от-
ëи÷ие от существуþщих устройств, реаëüные 3D-изображения.

С практи÷еской то÷ки зрения интересно быëо усëыøатü о
приìенении феìтосекунäноãо ëазерноãо изëу÷ения äëя ìоäи-
фикаöии поверхности ìатериаëов и еãо испоëüзование в нано-
хирурãии. Микро- и наноструктурирование ìатериаëов в интен-
сивноì световоì поëе остросфокусированноãо феìтосекунäноãо
ëазерноãо изëу÷ения бëижнеãо ИК-äиапазона преäставëяет ин-
терес äëя разëи÷ных техни÷еских и биоìеäиöинских приëо-
жений. В их основе ëежит испоëüзование неëинейноãо поãëо-
щения ìатериаëоì интенсивноãо изëу÷ения сфокусированных
сверхкоротких ëазерных иìпуëüсов, которые обеспе÷иваþт
структурирование ìатериаëов, прозра÷ных в опти÷ескоì äиа-
пазоне. В äокëаäе ä-ра хиì. наук В. А. Наäто÷енко и äр. сооб-
щаëосü о разработанных в ФГБУН Институте хиìи÷еской фи-
зики иì. Н. Н. Сеìенова РАН (ИХФ РАН) феìтосекунäных ëа-
зерных ìанипуëяторах — скаëüпеëях äëя провеäения нанохи-
рурãи÷еских операöий с кëеткаìи и эìбрионаìи.
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Потенöиаëüные возìожности оптико-эëектронноãо уст-
ройства (ОЭУ) äëя своевреìенноãо обнаружения о÷аãов воз-
никновения пожаров, построенных на базе новоãо покоëения
спеöиаëüных панораìных объективов круãовоãо обзора, проäе-
ìонстрированы в äокëаäе канä. техн. наук В. Н. Боäрова (На-
öионаëüный иссëеäоватеëüский университет "Московский энер-
ãети÷еский институт" — НИУ "МЭИ"). Такие объективы позво-
ëяþт оäновреìенно набëþäатü картину по азиìуту в уãëовоì
поëе 360° и по уãëу ìеста äо 30—40°. При этоì нижняя ãраниöа
уãëа ìеста ìожет иìетü отриöатеëüные зна÷ения, т. е. обзор
"ниже" ãоризонтаëüной пëоскости нахожäения объектива. По-
сëеäнее обстоятеëüство явëяется весüìа важныì, поскоëüку
преäпоëаãается, ÷то при экспëуатаöии устройство буäет поäня-
то наä поверхностüþ зеìëи. Приìенение панораìных объекти-
вов круãовоãо обзора искëþ÷ает необхоäиìостü испоëüзования
эëеìентов ìехани÷ескоãо пространственноãо сканирования,
÷то существенно повыøает наäежностü, снижает энерãопотреб-
ëение и упрощает их экспëуатаöиþ.

Систеìа из нескоëüких панораìных äат÷иков, построенная
по опреäеëенной схеìе, позвоëяет не тоëüко опреäеëятü коор-
äинаты саìоãо о÷аãа пожара и оöениватü пëощаäü возãорания,
но и поëу÷атü инфорìаöиþ в реаëüноì ìасøтабе вреìени о äи-
наìике и векторе распространения проöесса.

Преäëаãаеìые пути и схеìы построения систеì круãëосу-
то÷ноãо постоянноãо ìониторинãа ìоãут найти приìенение
как при анаëизе оперативной обстановки в окрестностях круп-
ных насеëенных пунктов, так и вбëизи крити÷ески зна÷иìых
объектов.

Фотохиìия орãани÷еских соеäинений явëяется оäниì из ак-
туаëüных направëений науки, стиìуëируþщих развитие разëи÷-
ных прикëаäных иссëеäований. Анаëиз резуëüтатов этих иссëе-
äований, выпоëненный канä. физ.-ìат. наук В. А. Бара÷евскиì,
показаë, ÷то к ÷исëу основных направëений иссëеäований в об-
ëасти фотохиìи÷еских орãани÷еских систеì äëя инфорìаöион-
ных техноëоãий и опти÷еских устройств сëеäует отнести:

— фотохроìизì орãани÷еских соеäинений и систеì (по-
ëиìерные и поëиìоëекуëярные сëои, аãреãаты, коìпëексы с
ионаìи ìетаëëов, нано÷астиöы на основе неорãани÷еских и ор-
ãани÷еских веществ), вкëþ÷ая их синтез, а также ìоëекуëярное
ìоäеëирование орãани÷еских соеäинений;

— функöионаëüные свойства фотохроìных систеì (фото-
инäуöированные явëения фëуоресöенöии, изìенения показа-
теëя преëоìëения, анизотропии, реакöионной способности,
поëиìеризаöии, ëинейноãо и неëинейно-опти÷ескоãо преобра-
зования изëу÷ения и äр.);

— фотонику свето÷увствитеëüных орãа-
ни÷еских систеì, испоëüзуеìых äëя приìе-
нения в ìоäуëяторах света, ÷астотных пре-
образоватеëях изëу÷ения, опти÷еской паìя-
ти, фотоперекëþ÷атеëях разëи÷ноãо типа,
хеìосенсорах и äр.

По ìнениþ äокëаä÷ика, резуëüтаты
фунäаìентаëüных иссëеäований позвоëи-
ëи преäпринятü успеøный öеëенаправëен-
ный синтез свето÷увствитеëüных соеäине-
ний с характеристикаìи, которые обеспе-
÷иëи их приìенение äëя разработки нау÷-
ных основ созäания трехìерной оператив-
ной и архивной опти÷еской паìяти, ряäа
высокосвето÷увствитеëüных бессеребря-
ных фотоìатериаëов, реверсивных хеìо-
сенсоров, а также светоìоäуëируþщих оп-
ти÷еских устройств, автоìати÷ески изìе-
няþщих свое светопропускание в зависи-
ìости от освещенности.

Зна÷итеëüное вниìание уäеëено синте-
зу фотохроìных веществ из кëассов äиари-
ëэтенов, наøеäøих приìенение в разработ-
ках по созäаниþ трехìерной оперативной и
архивной опти÷еской паìяти. О выпоëнен-
ноì äизайне äанноãо кëасса орãани÷еских
соеäинений äоëожиë в своеì пëенарноì
äокëаäе ä-р хиì. наук М. М. Краþøкин

(ФГБУН Институт орãани÷ескоãо синтеза иì. Н. Д. Зеëинскоãо
РАН) и разработанных ìетоäах синтеза äиãетариëэтенов I сиì-
ìетри÷ноãо и несиììетри÷ноãо строения с ÷етырех-, пяти- и
øести÷ëенныìи ìостикаìи (рис. 1, 2).

В ка÷естве заìеститеëей в фотохроìах 1—14 испоëüзоваëисü
низкоароìати÷ные тиофены, оксазоëы, иìиäазоëы, пиразоëы,
тиазоëы, а также тиенотиофены, тиенопирроëы и бензотиофены.

Поäавëяþщее боëüøинство äиãетариëэтенов явëяется тер-
ìи÷ески необратиìыìи фотохроìаìи, öикëи÷ностü соеäине-
ний 1—3 äостиãает 104 еäиниö, ÷то позвоëяет рекоìенäоватü их
äëя испоëüзования в устройствах опти÷еской паìяти.

Цикëизаöия äиãетариëэтенов с R=Н привоäит к их конäен-
сированныì произвоäныì II — перспективныì эëеìентаì фо-
товоëüтаики.

Синтезу фотохроìных веществ, относящихся к ìетаëëо-
коìпëексаì на основе форìазанов и ãиäразонов, быë посвящен
äокëаä ä-ра хиì. наук И. Г. Первовой (Ураëüский ãосуäарст-
венный ëесотехни÷еский университет, ã. Екатеринбурã). Поëу-
÷енные коìпëексные соеäинения РЗЭ(Ш) на основе некоторых
ãиäразонов обëаäаþт фëуоресöентныìи свойстваìи и ìоãут
бытü преäëожены в ка÷естве изëу÷аþщих сëоев äëя эëектроëþ-
ìинесöентных устройств.

При созäании фото- и эëектрохроìных ìатериаëов набëþ-
äается повыøенный интерес к аìорфныì пëенкаì öеëоãо ряäа
оксиäов перехоäных ìетаëëов: воëüфраìа, ванаäия, ìоëибäена,
ниобия, никеëя, ÷то объясняется ëеãкостüþ образования в них
öентров окраски путеì инжекöии оäноваëентных катионов
ìетаëëов первой ãруппы и воäороäа. В äокëаäе ä-ра хиì. наук
А. М. Михайëовой (СГТУ) äана оöенка фотохроìных свойств
пëенок оксиäов перехоäных ìетаëëов и преäëожен ìеханизì
эëектрохроìноãо эффекта в аìорфных пëенках WO3.

Посëеäние äостижения в обëасти нанофотоники отражены
в äокëаäах, посвященных ìетоäаì и свойстваì коëëоиäных
квантовых то÷ек (КТ); поëу÷ениþ супраìоëекуëярных систеì
на основе ìакроöикëи÷еских и непреäеëüных соеäинений; соз-
äаниþ фотоуправëяеìых ãибриäных наноструктур; разработке
фотоперекëþ÷атеëя провоäиìости на основе ãибриäных нано-
÷астиö Ag и фотохроìных äиариëэтенов, а также СВЧ-фотоäио-
äов на ãетероструктурах фосфиäа инäия. Рассìотрены вопросы
практи÷еской реаëизаöии äостижений нанофотоники при соз-
äании образöов, функöионируþщих в экстреìаëüных усëовиях

В настоящее вреìя øирокое распространение наøëи хиìи-
÷еские коëëоиäные ìетоäы поëу÷ения КТ. Они äостато÷но
просты, позвоëяþт с высокой то÷ностüþ контроëироватü фор-

Рис. 1

Рис. 2
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ìу, разìер и äисперсиþ распреäеëения по разìераì. Эти ìето-
äы основаны на созäании пересыщения с посëеäуþщиìи про-
öессаìи зарожäения и роста. Исхоäные реаãенты иëи прекур-
соры выбираþтся так, ÷тобы при их хиìи÷ескоì взаиìоäейст-
вии образовываëосü то вещество, из котороãо потоì образуþтся
нано÷астиöы. Относитеëüная простота поëу÷ения КТ, их фото-
стабиëüностü, высокие квантовые выхоäы ëþìинесöенöии, уз-
кие (25...35 нì) сиììетри÷ные поëосы изëу÷ения, возìожностü
перестройки äëины воëны изëу÷аеìой иìи фëуоресöенöии на
äесятки наноìетров путеì изìенения их разìера открываþт
øирокие возìожности приìенения КТ в оптоэëектри÷еских и
фотовоëüтаи÷еских приборах, опти÷еских квантовых ãенерато-
рах, усиëиваþщих среäах äëя теëекоììуникаöионных сетей,
систеìах высокой пëотности записи инфорìаöии. По ìнениþ
äокëаä÷ика ÷ë.-корр. РАН В. Ф. Разуìова (ИПХФ РАН) оäниì
из перспективных и активно развиваþщихся направëений при-
ìенения КТ явëяþтся соëне÷ные батареи. Соëне÷ные батареи
на основе КТ относят к так называеìоìу третüеìу покоëениþ
соëне÷ных батарей, которое, как ожиäается, ìожет äости÷ü äос-
тато÷но высоких эффективностей при ìенüøей стоиìости, ÷еì
техноëоãии первоãо и второãо покоëений. В настоящее вреìя
иссëеäуþтся разëи÷ные конструкöии соëне÷ных батарей с КТ,
из которых наибоëее øироко иссëеäованныìи явëяþтся ãиб-
риäные поëиìерные соëне÷ные батареи. Наибоëüøий проãресс
äостиãнут в устройствах с ãетероперехоäоì, образованныì äву-
ìя поëупровоäникаìи. Иìенно в таких соëне÷ных батареях по-
ëу÷ена ìаксиìаëüная на сеãоäняøний äенü эффективностü
преобразования энерãии — η = 6 %, ÷то бëизко к наиëу÷øеìу
резуëüтату äëя поëиìерфуëëереновых соëне÷ных батарей. Та-
киì образоì, несìотря на сравнитеëüно неäоëãуþ историþ ис-
сëеäований соëне÷ных батарей на КТ, в этой обëасти уже äо-
стиãнуты зна÷итеëüные успехи.

В äокëаäе ÷ë.-корр. РАН С. П. Гроìова (ФГБУН Центр фо-
тохиìии РАН), посвященноìу поëу÷ениþ супраìоëекуëярных
систеì на основе ìакроöикëи÷еских и непреäеëüных соеäине-
ний, отìе÷аëосü, ÷то супраìоëекуëярные систеìы возникаþт в
резуëüтате саìопроизвоëüной сборки ìоëекуë в суперìоëекуëы
иëи супраìоëекуëярные ансаìбëи за с÷ет образования ìежìо-
ëекуëярных нековаëентных связей. К основныì типаì ìежìо-
ëекуëярных связей относятся коорäинаöионные связи, ион-
ионные взаиìоäействия, ион-äипоëüные взаиìоäействия, во-
äороäные связи, äипоëü-äипоëüные взаиìоäействия, стэкинã-
взаиìоäействия, ãиäрофобные взаиìоäействия. В настоящее
вреìя форìируется новое нау÷но-техни÷еское направëение —
ìоëекуëярная инженерия, призванная созäаватü ìоëекуëярные
устройства и ìаøины разëи÷ноãо назна÷ения с поìощüþ супра-
ìоëекуëярной саìосборки. Наибоëее уäобныì способоì управ-
ëения ìоëекуëярныìи устройстваìи и ìаøинаìи явëяется свет,
который ìожно ëеãко реãуëироватü как по äëине воëны, так и
по коëи÷еству. В ка÷естве фотоантенн непреäеëüные соеäине-
ния иìеþт ряä преиìуществ, ãëавное из которых — это способ-
ностü вступатü не тоëüко в реакöиþ фотоизоìеризаöии, но и в
такуþ реакöиþ как, наприìер, реакöия [2 + 2]-фотоöикëопри-
соеäинения с образованиеì произвоäных öикëобутана. В ка÷е-
стве функöионаëüноãо бëока в свето÷увствитеëüных систеìах
перспективны ìакроöикëи÷еские соеäинения (краун-соеäине-
ния и кавитанäы).

Прототипаìи фотоуправëяеìых ìоëекуëярных ìаøин, в
которых коìпоненты способны к ìехани÷ескоìу переìещениþ
относитеëüно äруã äруãа, ìоãут статü псевäоротаксановые коì-
пëексы непреäеëüных соеäинений и кукурбитуриëов. Этиì ус-
ëовияì уäовëетворяþт новые типы свето÷увствитеëüных супра-
ìоëекуëярных систеì на основе неописанных ранее соäержа-
щих и не соäержащих краун-эфирный фраãìент стириëовых,
бисстириëовых и бутаäиениëüных краситеëей, ãетариëфениë-
этенов, äиãетариëэтенов, стиëüбенов, соäержащих фотопере-
кëþ÷аеìуþ äвойнуþ уãëероä-уãëероäнуþ связü и их коìпëек-
сов с кукурбитуриëаìи.

Оäной из актуаëüных заäа÷ совреìенноãо ìатериаëовеäения
явëяется созäание новоãо покоëения функöионаëüных ìате-
риаëов ("уìных" ìатериаëов) øирокоãо приìенения, в ÷астно-
сти, приãоäных äëя созäания покрытий типа "хаìеëеон" с ре-
ãуëируеìыìи в øирокоì äиапазоне характеристикаìи поãëо-
щения, рассеяния и изëу÷ения, обеспе÷иваþщих аäаптаöиþ
опти÷еских характеристик объекта поä окружаþщуþ среäу и
поäстиëаþщуþ поверхностü в реаëüноì ìасøтабе вреìени.

Докëаä÷ик Н. О. Пороøин (Центраëüный нау÷но-иссëеäо-
ватеëüский техноëоãи÷еский институт "Техноìаø") преäëожиë
варианты реøения äанной заäа÷и с приìенениеì фотоуправ-
ëяеìых ãибриäных наноструктур, преäставëяþщих собой трех-
коìпонентные систеìы на основе функöионаëüных фотохроì-
ных и фëуорофорных ìоëекуë и нано÷астиö, связанных äруã с
äруãоì посреäствоì сøиваþщих ìоëекуë — спейсеров с разëи÷-
ныìи ëинейныìи разìераìи и соответствуþщиìи функöионаëü-
ныìи ãруппаìи. В выступëении быëи привеäены äанные сравне-
ния повеäения фотоактивных коìпонентов в ÷истоì виäе и в со-
ставе ãибриäных наноструктур (нано÷астиöы серебра-ПОД-1000-
бактериороäопсин и квантовые то÷ки CdSe/ZnS-ПОД-1000-
бактериороäопсин, ãäе ПОД-1000 — поëиìер-спейсер, соäер-
жащий в своей структуре аìиноãруппы). Изìенение повеäения
фотоактивных коìпонентов в составе ãибриäных наноструктур
связано с изìенениеì вреìени жизни спектраëüных интерìе-
äиатов бактериороäопсина.

* * *

Проäеìонстрированные на конференöии резуëüтаты работ,
выпоëненных в обëасти фотоники и нанофотоники, свиäетеëü-
ствуþт о äостиãнутоì проãрессе в поëу÷ении знаний, которые
носят инноваöионный характер и преäставëяþт несоìненный
интерес äëя созäания устройств отображения инфорìаöии, оп-
ти÷еских запоìинаþщих и ëоãи÷еских устройств, систеì ней-
росетевой обработки опти÷еской инфорìаöии, устройств преоб-
разования световой энерãии в эëектри÷ескуþ и наоборот, фото-
и эëектроуправëяеìых ìоäуëяторов света, аäаптивных эëеìен-
тов интеãраëüной оптики и оптоэëектроники, интеãрированных
сенсорно-äиаãности÷еских систеì äëя контроëя окружаþщей
среäы и состояния ÷еëовека.

Сëеäуþщая 9-я Всероссийская нау÷ная конференöия "Тех-
ноëоãии и ìатериаëы äëя экстреìаëüных усëовий" запëаниро-
вана в сентябре 2014 ãоäа в ã. Туапсе и буäет посвящена рас-
сìотрениþ совреìенноãо состояния иссëеäований российских
у÷еных в обëасти поëиìерных коìпозиöионных ìатериаëов на
основе терìопëастов.

G. I. Sigeikin, Senior Researcher, V. A. Barachevskiy, Senior Researcher, Head of Lab., N. V. Prudnikov, Prof., Director

Photonics and Nanophotonics: State and Prospects

The analysis of research results of the Russian scientists in the field of photonics and nanophotonics of the organic and inorganic systems which
are of interest to epydevelopment of technologies and materials of a dual purpose is presented in this article. The considerable attention is paid to
the development of reversible light-sensitive materials for information technique, and also optical devices of the different type. Methods for making
quantum dots and supramolecular systems providing nanophotonics progress are especially noted.
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