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Введение

Уãëероäные нанотрубки (УНТ) обëаäаþт уни-
каëüныìи про÷ностныìи, эëектри÷ескиìи и опти-
÷ескиìи свойстваìи [1, 2]. Поэтоìу они привëека-
þт иссëеäоватеëей и разработ÷иков совреìенных
эëектронных приборов [1, 3]. Разветвëенная уäеëü-
ная поверхностü УНТ, äостиãаþщая сотен кваäрат-
ных ìетров на ãраìì, опреäеëяет их высокуþ сорб-
öионнуþ способностü [3, 4]. Обратиì вниìание
еще раз на тот факт, ÷то УНТ возникает в резуëü-
тате свора÷ивания ãрафеновой пëоскости. Поэто-
ìу в нанотрубке все атоìы распоëожены на по-
верхности и нахоäятся в контакте с внеøней сре-
äой, в тоì ÷исëе и в ìноãостенной трубке, так как
ìоëекуëы и атоìы вещества ìоãут проникатü ìе-
жäу стенкаìи отäеëüных нанотрубок. Поэтоìу на-
нотрубки иìеþт ìноãо неэквиваëентных ìест аä-
сорбöии. Боëее тоãо, аäсорбöия, буäü то физи÷е-
ская иëи хиìи÷еская, как и ëеãирование, изìеняет
эëектронные состояния нанотрубки [1].

Аäсорбöия — это явëение, которое происхоäит
на ãраниöах äвухфазных систеì. В резуëüтате это-
ãо явëения поверхностü конäенсированной среäы
обоãащается ìоëекуëаìи, нахоäящиìися в ãазовой
фазе. Аäсорбатоì называþт вещество, ìоëекуëы
котороãо аäсорбируþтся на поверхности конäен-
сированной среäы, а аäсорбентоì — вещество, ко-

торое аäсорбирует ìоëекуëы из ãазовой фазы. Раз-
ëи÷аþт физи÷ескуþ и хиìи÷ескуþ аäсорбöиþ.

Четкуþ ãраниöу ìежäу äвуìя виäаìи аäсорб-
öии — хеìосорбöией и физи÷еской аäсорбöией —
провести не всеãäа просто. Наприìер, в боëüøин-
стве сëу÷аев аäсорбöия воäороäа на УНТ äеìонст-
рирует энерãии, проìежуто÷ные ìежäу типи÷ны-
ìи äëя физи÷еской и хиìи÷еской аäсорбöии. По-
этоìу в äанноì сëу÷ае приìенитü энерãети÷еский
критерий äëя разäеëения этих ìеханизìов затруä-
нитеëüно. Обы÷но поä физи÷еской аäсорбöией по-
ниìаþт взаиìоäействие ìежäу аäсорбатоì и аä-
сорбентоì, при котороì не происхоäит разруøения
существуþщих и образования новых хиìи÷еских
связей, при этоì взаиìоäействие осуществëяется
посреäствоì сиë Ван-äер-Вааëüса. Напротив, äëя
хеìосорбöии характерно образование новых кова-
ëентных иëи ионных связей, их äиссоöиативный ха-
рактер, перенос заряäа ìежäу аäсорбатоì и аäсор-
бентоì. Прироäа сиë взаиìоäействия äиктует осо-
бенности физи÷еской аäсорбöии: аäсорбированные
÷астиöы стабиëüно взаиìоäействуþт с нанотрубкой,
как правиëо, при низких теìпературах, ìенее 100 К;
энерãия аäсорбöии — äесятые и сотые äоëи эëек-
тронвоëüта; обìена заряäаìи ìежäу аäсорбатоì и
аäсорбентоì не происхоäит. Оäнако при этоì ìо-
жет äостато÷но сиëüно изìенятüся эëектронная
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Одним из важных инструментов управления электронными свойствами углеродных нанотрубок после завершения
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адсорбантов с числом адсорбированных молекул.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, адсорбция, изотермы адсорбции, свободная энергия Гиббса, парциальные по-
тенциалы Гиббса

ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ 

È ÇÎÍÄÎÂÀß ÌÈÊÐÎÑÊÎÏÈß

NANOTECHNOLOGY

AND SCANNING PROBE MICROSCOPY



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 20154

структура нанотрубки. Наприìер, в резуëüтате фи-
зи÷еской аäсорбöии кисëороäа в уãëероäной нанот-
рубке появëяþтся акöепторные состояния [3, 4] и
происхоäит изìенение ее эëектронных свойств.
Пониìание проöессов аäсорбöии позвоëяет управ-
ëятü изìенениеì этих свойств. В связи с этиì в
äанной работе построена терìоäинаìи÷еская ìо-
äеëü аäсорбöии, опреäеëяþтся усëовия и пара-
ìетры проöессов физи÷еской аäсорбöии, способ-
ные изìенитü эëектронные состояния УНТ.

Термодинамическая модель адсорбции 
углеродными нанотрубками

Терìоäинаìи÷еская ìоäеëü аäсорбöии УНТ
преäставëена в работах С. В. Буëярскоãо и А. С. Ба-
саева [5, 6]. Моäеëü рассìатривает ситуаöиþ, ко-
ãäа в окружаþщей УНТ среäе нахоäится аäсорбат
α-типа. Он ìожет существоватü в ìоëекуëярной
иëи атоìарной форìе (которуþ буäеì называтü
÷астиöаìи). Вне зависиìости от тоãо, в какоì аã-
реãатноì состоянии нахоäятся ÷астиöы, среäа при
заäанных усëовиях ìожет уäерживатü опреäеëен-
ное их коëи÷ество. В ãазовой фазе это соответст-
вует на÷аëу конäенсаöии, а в растворе — насыще-
ниþ. Преäеëüное ÷исëо ÷астиö, которые ìоãут на-
хоäитüся во внеøней среäе, назовеì ÷исëоì ìест
Nα. Реаëüное ÷исëо ÷астиö в ãазовой фазе ìенüøе
и составëяет . Зäесü и при äаëüнейøеì изëоже-
нии в общеì сëу÷ае верхний инäекс показывает,
какое ìесто заниìает ÷астиöа, а нижний — тип
этих ÷астиö. В конкретной статüе ре÷ü буäет иäти
о взаиìоäействии ÷астиö ãазовой фазы с нано-
трубкаìи, которые преäставëяþт конäенсирован-
нуþ фазу. Поэтоìу верхний инäекс "α" относится
к ãазовой фазе, а верхний инäекс "β" — к конäен-
сированной среäе. Исхоäя из такой систеìы обо-
зна÷ений сëеäует, ÷то  — это ÷исëо ÷астиö типа α,
нахоäящихся в ãазовой фазе, a  — ÷исëо ÷астиö
типа α, которые аäсорбированы на ìеста нанотру-
бок типа β. Заìетиì, ÷то таких ìест у нанотрубки
ìожет бытü нескоëüко: на внеøней и внутренней
поверхностях трубки, в пространстве ìежäу труб-
каìи, которые собраëисü в пу÷ок и т. ä. Эти ìеста
не явëяþтся эквиваëентныìи, и при построении
теории äанное обстоятеëüство буäет у÷итыватüся.

В среäе иäеаëüноãо ãаза конöентраöиþ ÷астиö
ìожно выразитü ÷ерез äавëения:

Nα = /kT,  = pα/kT, (1)

ãäе pα — парöиаëüное äавëение аäсорбата α-типа, а
 — парöиаëüное äавëение еãо насыщенноãо па-

ра; k — постоянная Боëüöìана; Т — абсоëþтная
теìпература.

Поëу÷ается, ÷то форìаëüно ãазовуþ фазу ìож-
но разбитü на ìаëые объеìы, кажäый из которых
ìожет уäержатü тоëüко оäну ìоëекуëу ãаза. Появ-
ëение второй ìоëекуëы вызывает проöесс конäен-
саöии избыто÷ных ÷астиö. Такой поäхоä быë на-
зван я÷еистой ìоäеëüþ ãаза [7—9].

В резуëüтате аäсорбöии происхоäит захват ÷ас-
тиö аäсорбата на некоторые ìеста аäсорбируþщей
поверхности, распоëоженные наä хиìи÷еской свя-
зüþ, в äруãих характерных ìестах вне и внутри на-
нотрубки. Конкретное распоëожение ìоëекуë аä-
сорбата устанавëивается ìетоäаìи квантовой ìе-
ханики. В äаëüнейøеì разëи÷ие прироäы ìест аä-
сорбöии у÷итывается теì, ÷то инäекс β пробеãает
ряä зна÷ений, ÷исëо которых равно ÷исëу разëи÷-
ных распоëожений атоìов аäсорбата. Чисëо этих
ìест кажäоãо типа равно N β. Статисти÷еская веро-
ятностü этоãо проöесса буäет рассìотрена ниже.
Чисëо захва÷енных ÷астиö аäсорбата на эти ìеста

. Такое обозна÷ение ãоворит о тоì, ÷то ìоëе-
куëа иëи атоì вещества "α" заниìает ìесто типа "β".

Эти проöессы происхоäят с некоторой вероят-
ностüþ, которая в усëовиях терìоäинаìи÷ескоãо
равновесия роëи не иãрает, оäнако опреäеëяет ки-
нетику проöессов. Закрепëение аäсорбата на опре-
äеëенноì ìесте сопровожäается изìенениеì сво-
боäной энерãии на веëи÷ину, равнуþ парöиаëüной
свобоäной энерãии Гиббса.

Приìенение ìетоäа, основанноãо на ìиниìиза-
öии свобоäной энерãии Гиббса [7—9], преäпоëаãа-
ет, ÷то в систеìе существует равновесие: выравни-
ваþтся теìпература и äавëение и все кинети÷еские
проöессы становятся стаöионарныìи. В этоì сëу-
÷ае при постоянной теìпературе и äавëении äоëж-
на бытü ìиниìаëüна свобоäная энерãия Гиббса

G = H – TS, (2)

ãäе Н — энтаëüпия, a S — энтропия всей систеìы
в öеëоì.

В öеëоì систеìа явëяется заìкнутой. Она оãра-
ни÷ивается объеìоì реактора, в котороì устано-
виëосü терìоäинаìи÷еское равновесие, а сëеäова-
теëüно, в неì набëþäается постоянная теìперату-
ра и äавëение. Терìоäинаìи÷еская систеìа состо-
ит из äвух поäсистеì, которые описываþт ãазовуþ
и конäенсированные фазы. Эти фазы обìенива-
þтся ÷астиöаìи, в резуëüтате ÷еãо устанавëивает-
ся терìоäинаìи÷еское равновесие. В этоì сëу÷ае
обе поäсистеìы становятся квазизаìкнутыìи, и к
ниì ìожно приìенятü все законы терìоäинаìики.
Преäставиì свобоäнуþ энерãиþ Гиббса систеìы в
виäе суììы энерãий этих äвух поäсистеì:

G = G g(Nα) + GS(Nα), (3)

ãäе G g — свобоäная энерãия ãазовой фазы; Nα —
суììарное ÷исëо ÷астиö сорта α как в ãазовой, так
и в конäенсированной фазах; GS — свобоäная
энерãия систеìы, состоящей из нанотрубок с аä-
сорбированныìи на них путеì физи÷еской аäсорб-
öии атоìов и ìоëекуë.

Законы сохранения числа мест

При реøении заäа÷и важнуþ роëü иãраþт зако-
ны сохранения ÷исëа ìест, ÷исëа ÷астиö и заряäа.
Они иãраþт роëü усëовий, которыì äоëжен уäов-
ëетворятü резуëüтат, поëу÷енный при поиске ìи-
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ниìуìа свобоäной энерãии (1). Проöессы разìеще-
ния äвух "независиìых" ÷астиö аäсорбата на УНТ на
саìоì äеëе независиìыìи не явëяþтся. Взаиìная
обусëовëенностü конöентраöий устанавëивается по-
среäствоì законов сохранения, привеäенных ниже.

Законы сохранения ìест ìожно записыватü
как äëя ãазовой, так и äëя конäенсированной фаз.
Чисëо этих законов равно ÷исëу типов разëи÷ных
ìест, которых иìеþт нанотрубка и ãазовая фаза, с
которой она контактирует. Дëя ãазовой фазы ÷исëо
типов ìест совпаäает с ÷исëоì сортов атоìов и ìо-
ëекуë, которые аäсорбируþтся. Кажäый закон со-
хранения соäержит все структурные еäиниöы, за-
ниìаþщие ìеста äанноãо типа, наприìер α. Эти
законы иìеþт виä

ϕα = λα(Nα –  – ), (4)

ãäе  — ÷исëо ìест в ãазовой фазе, которые оста-
ëисü свобоäныìи; λα — неопреäеëенный ìножитеëü
Лаãранжа, сìысë котороãо буäет выяснен ниже.

Дëя конäенсированной фазы законы сохране-
ния иìеþт анаëоãи÷ный виä. Их ÷исëо соответст-
вует ÷исëу ìест аäсорбöии:

ϕβ = λβ , (5)

ãäе  — ÷исëо ìест аäсорбöии, которые остаëисü
свобоäныìи; λβ — неопреäеëенный ìножитеëü
Лаãранжа.

Знак суììирования указывает на то, ÷то на оä-
но и то же ìесто ìоãут аäсорбироватüся разëи÷-
ные ìоëекуëы. Инäекс "α" пробеãает все возìож-
ные параìетры по ÷исëу разнообразных ìоëекуë,
у÷аствуþщих в аäсорбöии на äанные ìеста.

Законы сохранения числа частиц

Чисëо таких законов равно ÷исëу сортов ÷астиö
типа "α", которые аäсорбируþтся. Баëанс устанав-
ëивается по нижнеìу инäексу, а саìо уравнение
иìеет виä

ϕα = λα(Nα –  – ). (6)

Инäекс "β" пробеãает все возìожные зна÷ения,
соответствуþщие ÷исëу сортов ìест, на которые
происхоäит физи÷еская аäсорбöия; λα — неопре-
äеëенный ìножитеëü Лаãранжа.

Свободная энергия системы

Рассìотриì поäсистеìу, соответствуþщуþ ãа-
зовой фазе. Кажäоìу сорту ìоëекуë ìожно при-
писатü опреäеëенный парöиаëüный терìоäина-
ìи÷еский потенöиаë, который зависит от способа
появëения ìоëекуëы в систеìе. Во-первых, неко-
торое ÷исëо ìоëекуë ìожет бытü ввеäено в систе-
ìу äо тоãо, как установиëосü хиìи÷еское равнове-
сие. Работа по перехоäу ìоëекуëы из внеøней по
отноøениþ к реактору среäы равна хиìи÷ескоìу
потенöиаëу äанноãо типа ìоëекуë. Во-вторых, аä-
сорбаты ìоãëи появитüся в резуëüтате пироëиза

äруãоãо вещества, тоãäа необхоäиìо принятü во
вниìание свобоäнуþ энерãиþ пироëиза ìоëекуë.
Оба сëу÷ая ìожно у÷естü путеì ввеäения парöи-
аëüноãо потенöиаëа ìоëекуëы в ãазовой фазе — .
Тоãäа свобоäнуþ энерãиþ äанной поäсистеìы
ìожно записатü в виäе

G( ) =  – kT lnW g, (7)

ãäе W g — терìоäинаìи÷еская вероятностü поäсис-
теìы, связанной с ãазовой фазой. Данная вероят-
ностü равна ÷исëу возìожных разìещений аäсор-
батов по ìестаì этой фазы:

W g = . (8)

Анаëоãи÷ные соотноøения ìожно записатü äëя
поäсистеìы конäенсированной фазы:

G( ) =  – kT lnWS, (9)

ãäе WS — терìоäинаìи÷еская вероятностü поäсис-
теìы, связанной с конäенсированной фазой. Она
опреäеëяется выражениеì

W g = . (10)

Миниìизаöиþ буäеì провоäитü ìетоäоì неоп-
реäеëенных ìножитеëей Лаãранжа. Функöионаë
äëя этой операöии поëу÷аеì путеì суììирования
свобоäных энерãий поäсистеì (7) и (9) с усëовия-
ìи (4)—(6):

Φ =  +  – kT ln(W gWS) +

+ ϕα + ϕβ + ϕα = 0. (11)

Приìенив äëя заìены факториаëов форìуëу
Стирëинãа, поëу÷аеì:

Φ =  +  – kT [NαlnNα –

– ln  – (Nα – )ln(Nα – )] +

+ [NβlnNβ– ln –(Nβ– )ln(Nβ– )] +

+ λα(Nα –  – ) + λβ  +

+ λα(Nα –  – ) = 0. (12)

Возüìеì произвоäные от функöионаëа (12) по
÷исëу ìест (Nα и N β), приравняеì их нуëþ. В ре-
зуëüтате поëу÷иì систеìу уравнений äëя неопре-
äеëенных ìножитеëей Лаãранжа (λα и λβ):

λα = kT ; (13)

λβ = kT . (14)
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Произвоäная от функöионаëа по ÷исëу ÷астиö
иìеет сìысë хиìи÷ескоãо потенöиаëа (μα) [9].
Дифференöируя (12) по ÷исëу ÷астиö, поëу÷аеì:

λα = μα =  + kT ln(aα), (15)

ãäе  — станäартный хиìи÷еский потенöиаë эëе-
ìента α; aα — активностü этоãо эëеìента в ãазовой
фазе.

Провоäя äаëüнейøуþ ìиниìизаöиþ функöио-
наëа (12), вы÷исëяеì выражения äëя ÷исëа ìоëе-
куë аäсорбата в ãазовой фазе и аäсорбированных
на хиìи÷еских связях нанотрубки:

= aαN
αexp , (16)

= aαN
βexp . (17)

Виäиì, ÷то конöентраöия аäсорбированных
ìоëекуë пропорöионаëüна активности коìпонента
в ãазовой фазе, зависит от теìпературы и свойств
аäсорбата, которые опреäеëяþтся еãо парöиаëüны-
ìи свобоäныìи энерãияìи — аäсорбöии и возник-
новения в ãазовой фазе.

Форìуëы (16) и (17) позвоëяþт поëу÷итü неко-
торые поëезные соотноøения, во-первых, коэф-
фиöиент распреäеëения ìоëекуë аäсорбата ìежäу
ãазовой и конäенсированной фазаìи:

= exp = kT exp . (18)

Во второй ÷асти форìуëы (18) приìеняëасü
форìуëа Кëайперона (1). Из (18) сëеäует, ÷то ко-
эффиöиент распреäеëения опреäеëяется äавëени-
еì паров насыщения эëеìента в ãазовой фазе, ÷ис-
ëоì ìест аäсорбöии и парöиаëüныìи свобоäныìи
энерãияìи аäсорбöии и возникновения эëеìента в
ãазовой фазе. Во-вторых, форìуëы (16) и (17) ëибо
непосреäственно (18), с у÷етоì (1) позвоëяþт по-
ëу÷итü изотерìу аäсорбöии:

= = pα , (19)

ãäе  — конöентраöия аäсорбата на опреäеëен-

ных ìестах УНТ, а = exp  — кон-

станта равновесия.
Такиì образоì, изу÷ение изотерì аäсорбöии

позвоëяет оöенитü разностü свобоäных парöиаëü-
ных энерãий. Заìетиì, ÷то в сëу÷ае, коãäа аäсорбат
ввоäится в реактор, а не образуется в неì, парöи-
аëüная свобоäная энерãия аäсорбата в ãазовой фа-
зе равна еãо хиìи÷ескоìу потенöиаëу. Тоãäа сво-
боäнуþ энерãиþ аäсорбöии ìожно опреäеëитü как

=  – μα, при этоì форìуëа (17) приниìает
простой и привы÷ный виä:

= N βexp . (20)

Оäнако при такой записи в явноì виäе не виäна
связü аäсорбöии с усëовияìи в ãазовой фазе, в ÷аст-
ности, зависиìостü от активности аäсорбата в ней.
Провеäенный терìоäинаìи÷еский анаëиз позвоëяет
вы÷исëитü параìетры проöесса аäсорбöии по экспе-
риìентаëüныì изотерìаì и выявитü факторы, оп-
реäеëяþщие еãо коëи÷ественные показатеëи.

Заключение

В работе построена терìоäинаìи÷еская ìоäеëü
физи÷еской аäсорбöии, которая ìожет в общеì сëу-
÷ае бытü испоëüзована äëя ëþбоãо вещества, оäнако,
в первуþ о÷ереäü, авторы статüи ориентироваëисü на
уãëероäные нанотрубки. Моäеëü опирается на ìи-
ниìизаöиþ свобоäной энерãии Гиббса систеìы, со-
стоящей из äвух поäсистеì, оäна из которых отно-
сится к ãазовой фазе, а вторая к конäенсированной.
Рас÷еты проäеìонстрироваëи связü усëовий про-
веäения проöессов и параìетров аäсорбатов с ÷ис-
ëоì аäсорбированных ìоëекуë. Поëу÷енные выра-
жения äëя конöентраöии аäсорбированных ÷астиö
в зависиìости от активности аäсорбата в ãазовой
фазе, теìпературы и парöиаëüноãо äавëения аä-
сорбата в реакторе ìожно испоëüзоватü как äëя на-
нотрубок, так и äëя ãрафена и аìорфноãо уãëероäа.

На основе разработанной терìоäинаìи÷еской
ìоäеëи ìожно опреäеëитü парöиаëüные потенöиа-
ëы свобоäной энерãии Гиббса, которые отве÷аþт
за аäсорбöиþ ÷астиö.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки
РФ в рамках Государственной поддержки научных
исследований.
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Thermodynamics of the Physical Adsorption of Molecules by Carbon Nanotubes

Introduction

The carbon nanotubes (CNTs) possess the unique me-
chanical strength, electrical and optical properties [1, 2] and
attract researchers and developers of electronic devices [1, 3].
The branched surface area of CNT, reaching hundreds of
square meters per gram, determines their high sorption ca-
pacity [3, 4]. Let’s pay attention once again on the fact that
a CNT is the result of folding of the graphene plane. There-
fore, all atoms in the nanotube including a multiwall nano-
tube are located on the surface and are in contact with the ex-
ternal environment, since the molecules and atoms of the
substance can penetrate between the walls of the individual
CNTs. Therefore, the nanotubes have many non-equivalent
adsorption sites. Moreover, the physical or chemical adsorp-
tion and doping alter the electronic states of nanotubes [1].

The adsorption occurs on the boundary of the two-phase
systems. As a result, the surface of the condensed medium be-
comes enriched with molecules in the gas phase. An adsorbate
is a substance whose molecules becomes adsorbed on the sur-
face of the condensed medium and an adsorbent is a material
adsorbing molecules from the gas phase. There are physical
and chemical adsorption.

Is not easy to draw a clear distinction between the two
types of adsorption — chemisorption and physical adsorption.
In most cases, the adsorption of hydrogen on the CNT dem-
onstrates the energies intermediate between the typical for
physical and chemical adsorption. Therefore, in this case it is
difficult to apply the energy criterion for separation of these
mechanisms. Usually, the physical adsorption means the in-
teraction between an adsorbate and an adsorbent in which
there is no destruction of existing and formation of chemical
bonds, since the interaction is carried out by means of van der
Waals forces. In contrast, the chemisorption is characterized
by formation of the covalent or ionic bonds, their dissociative
character, charge transfer between an adsorbate and an ad-
sorbent. The nature of interaction dictates the features of the
physical adsorption: the adsorbed particles stably interact with
the nanotube usually at temperatures less than 100 K; adsorp-
tion energy — tenths and hundredths of an electronvolt; there
is no charge exchange between an adsorbate and an adsorbent.
However, the electronic structure of a nanotube can vary quite
strongly. For example, the acceptor states appear in a CNT as
a result of physical adsorption of oxygen [3, 4], and a change
in the electronic properties occur. Understanding of the ad-

sorption allows you to manage the changes of these properties.
In this paper, a thermodynamic model of adsorption is created,
the conditions and parameters of the physical adsorption are
defined, which can alter the electronic states of a nanotube.

Thermodynamic model of adsorption of carbon nanotubes

The thermodynamic model of adsorption of CNT is pre-
sented in [5, 6]. The model considers a situation where α-ad-
sorbate is in the surrounding environment of CNT. It can ex-
ist in molecular or atomic form, which we will call the par-
ticles. Regardless to the aggregate state of particles, the me-
dium under specified conditions can hold a certain number of
them. In the gas phase, it corresponds to the beginning of
condensation and in a solution — to a saturation. The limiting
number of particles that may be in the external environment,
we will name the number of sites Nα. The actual number of
particles in the gas phase and is less and counts . In a gen-
eral case, the upper index indicates the place of the particle,
and the bottom — its type. In this article we will talk about
the interaction of particles of the gas phase with the nano-
tubes, which represent the condensed phase. Therefore, the
superscript "α" refers to the gas phase, and the superscript
"β" — to the condensed medium. Proceeding from this no-
tation, it follows that  — the number of α-particles in the
gas phase, and  — the number of α-particles, which are
adsorbed to the fields of CNT of β-type. It should be noted,
that a nanotube may have several these sites: on the outer and
inner surfaces, in the space between the tubes, which are gath-
ered into a bunch, etc. These sites are not equivalent, and this
fact will be taken into account in the construction of the theory.

In an ideal gas, the particles’ concentration can be ex-
pressed in the terms of pressure:

Nα = /kT,  = pα/kT, (1)

wherein pα — the partial pressure of the α-type adsorbate, and
 — the partial pressure of its saturated vapor; k — the

Boltzmann constant; T — the absolute temperature.
It turns out that the gas phase can be formally divided into

the small volumes, each of which will hold only one gas mol-
ecule. The occurrence of a second molecule causes conden-
sation of excess particles. This approach is called the mesh
model of gas [7—9].

As a result of the adsorption, the adsorbate particles are
captured at some sites of absorbent surfaces, placed above the

An important tool for control of the electronic properties of carbon nanotubes is adsorption of atoms and molecules from the envi-
ronment after termination of their growth. For a better understanding of this phenomenon the authors of the article built a thermodynamic
model of a physical adsorption by the carbon nanotubes. The given model is based on minimization of the Gibbs free energy of a system
consisting of two subsystems, one of which relates to the gas phase and the other — to the condensed one. The minimization procedure
is carried out by undefined Lagrange multipliers. Calculations demonstrated a relation of the process conditions and the parameters of
the adsorbates to the number of the adsorbed molecules. The authors derived an expression for concentration of the adsorbed species,
depending on the potency of the adsorbate in the gas phase, the temperature and the partial pressure of the adsorbate in a reactor. They
also offered an expression for the adsorption isotherms and a thermodynamic model for determination of the partial potentials of Gibbs
free energy, which are responsible for adsorption of the particles. Calculations were performed using an experimental isotherm.
The authors also identified the factors, which determine the quantitative adsorption processes.
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chemical bond, in other specific locations inside and outside
of the CNT. The specific arrangement of the molecules of the
adsorbate is established by the quantum mechanics. In the fu-
ture, the difference in nature of the adsorption sites is taken into
account that the fact that the index β runs through a number
of values equal to the number of different arrangements of the
atoms of the adsorbate. The number of sites of each type is
equal to Nβ. The statistical probability of the process will be dis-
cussed below. The number of trapped particles of the adsorbate
at these locations is . This notation indicates that the mol-
ecule or atom of the substance "α" takes place of "β"-type.

These processes occur with a probability that in the case
of thermodynamic equilibrium is not important, however, it
determines the kinetics. Mounting the adsorbate at a certain
location is accompanied by a change in the free energy on an
amount, equal to the Gibbs partial free energy.

The application of the method based on the minimization
of the Gibbs free energy [7—9] suggests that there is a balance
in the system: the temperature and the pressure becomes
equalized, the kinetic processes becomes stationary. In this
case, the Gibbs free energy must be a minimal at the constant
temperature and pressure

G = H – TS, (2)

where H — the enthalpy and S — the entropy of the entire
system.

In general, the system is closed. It is limited by the volume
of the reactor, in which the thermodynamic equilibrium is es-
tablished, hence the constant temperature and pressure are al-
so observed in it. The thermodynamic system consists of two
subsystems, which describe the gas and the condensed phase.
These phases exchange with the particles. As a result of ther-
modynamic equilibrium becomes established. Both subsys-
tems are quasi-closed, and the laws of thermodynamics can be
used for them. Let’s represent the Gibbs free energy as a sum
of energies of these two subsystems:

G = G g(Nα) + GS(Nα), (3)

where G g — the free energy of the gas phase; Nα — the total
number of particles of α-type in the gas and in the condensed
phase; GS — free energy of the CNT system with the physical
adsorption of atoms and molecules adsorbed on them.

The laws of conservation of sites

In solving of the task, the laws of conservation of sites,
particles and charge play the important role. They play the
role of conditions which the result must meet in searching for
the minimum free energy (1). Two "independent" particles of
the adsorbate placed on the CNT are not independent. The
mutual conditionality of the concentrations is set by the con-
servation laws, described above.

The laws of conservation of sites can be written for the gas
and the condensed phases. The number of laws is equal to the
number of types of the various sites, that CNTs have and the
gas phase they contact with which. For the gas phase, the
number of sites’ types coincides with the number of species of
the adsorbed atoms and molecules. Every conservation law
contains structural units engaged the sites of a specified type,
such as α. These laws have the form

ϕα = λα(Nα –  – ), (4)

wherein  — the number of sites in the gas phase, which
remained free; λα — undefined Lagrange multiplier, the
meaning of which will be explained below.

For the condensed phase, the conservation laws have a
similar occurrence. The number corresponds to the number of
adsorption sites:

ϕβ = λβ , (5)

where  — a number of adsorption sites that which re-
mained free; λβ — undetermined Lagrange multiplier.

Summation sign indicates that the various molecules can
adsorb on same place. Index "α" runs through all the possible
options for the number of molecules involved in the adsorp-
tion on these sites.

The laws of conservation of the number of particles

The number of laws is equal to the number of adsorbed
species of particles of "α"-type. The balance is set by the lower
index, and the equation has the form

ϕα = λα(Nα –  – ). (6)

Index "β" runs through the options corresponding to the
number of varieties of sites at which the physical adsorption
occurs; λα — undetermined Lagrange multiplier.

The free energy of the system. Let’s consider a subsystem,
corresponding to the gas phase. The specific partial thermo-
dynamic potential can be assigned to each class of molecules,
which depends on the way of the molecule occurrence in the
system. A number of molecules can be introduced before the
chemical equilibrium is established. The work on the transi-
tion of a molecule from the medium external to the reactor,
is equal to the chemical potential of its type. The adsorbates
could appear as a result of the pyrolysis of another substance,
then it is necessary to take into account the free energy of
molecules pyrolysis. Both cases can be accounted by introduc-
ing of the partial potential of a molecule in the gas phase — .
Then the free energy of the subsystem can be written as:

G( ) =  – kT lnW g, (7)

where W g — the thermodynamic probability of the subsys-
tem, associated with the gas phase. The probability is equal to
the number of possible arrangements of adsorbates in sites of
this phase:

W g = . (8)

Similar relations can be written for a subsystem of the
condensed phase:

G( ) =  – kT lnWS, (9)

where WS — the thermodynamic probability of the subsys-
tem, associated with the condensed phase. It is given by the
equation

W g = . (10)

The minization will be carried out by method of the La-
grange undetermined multipliers. A functional for the oper-
ation is obtained by summing of the free energies of the sub-
systems (7) and (9) with the conditions (4)—(6).

Φ =  +  – kT ln(W gWS) +

+ ϕα + ϕβ + ϕα = 0. (11)
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Applying the Stirling’s formula for factorials replacement,
we obtain:

Φ =  +  – kT [NαlnNα –

– ln  – (Nα – )ln(Nα – )] +

+ [N βlnN β – ln  – (N β – )ln(N β – )] +

+ λα(Nα –  – ) + λβ  +

+ λα(Nα –  – ) = 0. (12)

Let’s take the derivative of the functional (12) by the
number of sites (Nα and N β) and equate them to zero. As a
result, we obtain a system of equations for the Lagrange un-
determined multipliers (λα and λβ):

λα = kT ; (13)

λβ = kT . (14)

The derivative of functional on the number of particles has
the meaning of the chemical potential (μα) [9]. Differentiat-
ing (12) by the number of particles, we obtain

λα = μα =  + kT ln(aα), (15)

where  — the standard chemical potential of element α;
aα — activity of the element in the gas phase.

Making further minimizing of the functional (12), we
evaluates the expression for the number of adsorbate mole-
cules in the gas phase and adsorbed on the chemical bonds of
a nanotube:

= aαN
αexp , (16)

= aαN
βexp . (17)

The concentration of the adsorbed molecules is propor-
tional to the activity of a component in the gas phase, depends
on temperature and adsorbate properties, which is determined
by its partial free energies of adsorption and occurrence in gas
phase.

Formulas (16) and (17) give some useful relations, firstly,
the distribution ratio of adsorbate molecules between the gas
and the condensed phases:

 = exp = kT exp . (18)

The Clapeyron formula (1) was taken in the second part
of the formula (18). From (18) it follows that the distribution
coefficient is determined by the pressure of the saturation va-
pors of the element in the gas phase, by the number of ad-
sorption sites and the partial free energies of adsorption and
occurrence of the element in the gas phase.

Secondly, the formulas (16) and (17) directly (18) and tak-
ing into account (1) enable to obtain the adsorption isotherm:

= = pα , (19)

where  — the adsorbate concentration on certain sites of

CNT, and = exp  — the equilibrium constant.

As can be seen from the above, the study of adsorption
isotherms allows to evaluate the difference in the partial free
energies. It should be noted, in the case when the adsorbate
was introduced into the reactor instead of it was not formed
therein, the partial free energy of the adsorbate in the gas
phase is equal to its chemical potential. The free energy of ad-
sorption can be defined as =  – μα. At this, the for-
mula (17) takes the simple form:

= N βexp . (20)

However, such a record does not show the relation of ad-
sorption with the conditions in the gas phase, particularly, the
dependence on the adsorbate activity therein. The above ther-
modynamic analysis allows us to calculate the adsorption pa-
rameters by the experimental isotherms and to identify the
factors that determine its quantitative indicators.

Conclusion

The article builds a thermodynamic model of the physical
adsorption, which generally may be used for any substance,
however, primarily, the authors focused on the CNTs. The
model is based on the minimization of the Gibbs free energy
of the system of two subsystems, one of which relates to a gas
phase and a second — to a condensed phase. The calculations
have shown the ties of the realization conditions and the ad-
sorbates parameters to a number of the adsorbed molecules.
The resulting expressions for a concentration of the adsorbed
particles depending on the activity of the adsorbate in the gas
phase, the temperature and the partial pressure of the adsorbate
in the reactor can be used for the CNTs, graphite and amor-
phous carbon. On the basis of the developed thermodynamic
model, we can determine the partial potentials of the Gibbs free
energy, which are responsible for absorption of particles.

The work was supported by the Ministry of Education and

Science of the Russian Federation in the framework of the State

support of scientific research.
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ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÊÎÍÑÒÐÓÊÖÈÈ È ÑÏÎÑÎÁ ÈÇÃÎÒÎÂËÅÍÈß
3D MEMS-ÑÒÐÓÊÒÓÐ ÒÅÏËÎÂÛÕ ÏÐÈÅÌÍÈÊÎÂ
ÈÍÔÐÀÊÐÀÑÍÎÃÎ ÈÇËÓ×ÅÍÈß

Введение

Развитие техноëоãии ìикроэëектроìехани÷е-
ских систеì (МЭМС) (microelectromechanical sys-
tems — MEMS) позвоëиëо изãотавëиватü ìатриöы
÷увствитеëüных эëеìентов (ЧЭ) боëüøоãо форìата
äëя форìирования тепëовоãо изображения в неох-
ëажäаеìых ìноãоэëеìентных тепëовых приеìни-
ках инфракрасноãо (ИК) изëу÷ения, äействие ко-
торых основано на терìоэëектри÷ескоì [1], пиро-
эëектри÷ескоì [2—6] иëи терìорезистивноì [7, 8]
эффектах. Оäной из первых конструкöий ЧЭ, вы-
поëненных с испоëüзованиеì MEMS-техноëоãий
и приìененных к ИК приеìникаì, быëа конструк-
öия ìатри÷ноãо пироэëектри÷ескоãо приеìника
фирìы GEC-Marconi (1995 ã.) [2]. В ней испоëüзо-
ваëи тонкопëено÷ный пироэëектрик, а также ìик-
роìостиковуþ структуру на основе нитриäа креì-
ния тоëщиной 0,5 ìкì, поäвеøеннуþ на äвух опо-
рах наä с÷итываþщей ìикросхеìой.

Анаëоãи÷ные конструкöии с тонкопëено÷ныìи
сëояìи поëикристаëëи÷ескоãо креìния иëи VOx
испоëüзованы в ìикробоëоìетри÷еских ìатриöах,
функöионируþщих на основе терìорезистивноãо
эффекта [7, 8]. Конструкöия, преäставëенная в ра-
боте [8], соäержит ìикроìостики из нитриäа креì-

ния, поäвеøенные наä креìниевыì кристаëëоì на
высоте 2,5 ìкì с øаãоì эëеìентов 51 ìкì, при
этоì øирина опорной баëки ("ножки") составëяет
1,6...1,8 ìкì, а тоëщина — прибëизитеëüно 0,15 ìкì.

Такиì образоì, äëя тепëовых неохëажäаеìых
ìноãоэëеìентных приеìников типовыì эëеìен-
тоì сëужит ìикроìостиковая конструкöия с теп-
ëовой развязкой. Реаëизаöия поäобных конструк-
öий с ìикроìостиковыìи структураìи преäпоëа-
ãает наëи÷ие у разработ÷ика внуøитеëüноãо арсе-
наëа техноëоãи÷ескоãо оборуäования и "ноу-хау".
При этоì оäной из важнейøих пробëеì явëяется
ìиниìизаöия внутренних ìехани÷еских напряже-
ний в ìноãосëойных тонкопëено÷ных структурах,
выпоëненных на основе MEMS-техноëоãий.

Методы исследования

Цеëüþ работы явëяется иссëеäование возìож-
ности созäания с поìощüþ 3D MEMS-техноëо-
ãий ìноãосëойной пироэëектри÷еской ìиøени
пироЭОПа [4—6] на основе ìикроìостиковых
структур нитриäа креìния, распоëоженных на сво-
боäной уëüтратонкой поëииìиäной ìеìбране (тоë-
щиной окоëо 0,9 ìкì) на ìетаëëи÷ескоì коëüöе
äиаìетроì 18 ìì.

Поступила в редакцию 23.04.2015

Представлена конструкция и способ изготовления чувствительного элемента теплового приемника инфракрасного
излучения в спектральном диапазоне 8...14 мкм, выполненного на основе пластины на микромостиковых опорах из нит-
рида кремния, расположенной на ультратонкой полиимидной мембране для улучшения тепловой развязки чувствитель-
ных элементов мишени пироэлектрического электронно-оптического преобразователя (пироЭОПа).
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На на÷аëüноì этапе быëи провеäены рас÷еты и
оптиìизаöия конструкöии с испоëüзованиеì про-
ãраììных среäств ìетоäоì коне÷ных эëеìентов.

Прежäе всеãо быëо провеäено тепëовое ìоäеëи-
рование оäноуровневой ìноãосëойной ìеìбран-
ной конструкöии с øестиуãоëüныìи ЧЭ (рис. 1,
сì. третüþ сторону обëожки). Данная 2D-структу-
ра описана в работах [4, 6] и преäставëяет собой
несущуþ поëииìиäнуþ ìеìбрану тоëщиной око-
ëо 0,7 ìкì, øестиуãоëüные ìетаëëи÷еские остров-
ки на ней и систеìу сквозных отверстий äëя теп-
ëовой изоëяöии ЧЭ и прохожäения эëектронов,
созäаþщих поëезный сиãнаë. При изãотовëении
äанной структуры испоëüзованы проöессы нанесе-
ния поëииìиäа ìетоäоì öентрифуãирования, фо-
тоëитоãрафии, вакууìноãо напыëения, пëазìохи-
ìи÷ескоãо травëения и осажäения, жиäкостноãо
травëения.

Результаты и их обсуждение

Метаëëи÷еские островки äоëжны обеспе÷иватü
ìаксиìаëüное поãëощение ИК изëу÷ения и разо-
ãрев пироэëектрика. Кажäый ЧЭ связан с сосеäни-
ìи øестüþ поëииìиäныìи переìы÷каìи øири-
ной 1 ìкì без ìетаëëизаöии.

При реøении заäа÷и распреäеëения теìперату-
ры на оäноуровневой ìиøени рассìатриваëся сëу-
÷ай парабоëи÷ескоãо уравнения тепëопровоäности
с ãрани÷ныìи усëовияìи Дирихëе:

δtsρCp  – ∇(κ∇T ) = Q + htrans(Text – T ) +

+ Ctrans(  – T 4), (1)

ãäе δts — коэффиöиент вреìенноãо ìасøтаба; ρ —
пëотностü; Ср — уäеëüная тепëоеìкостü; Т — теì-
пература; κ — тепëопровоäностü; Q — ìощностü
изëу÷ения на еäиниöу поверхности разоãреваеìоãо
у÷астка; htrans — коэффиöиент конвекöионноãо
тепëопереноса; Ctrans — заäаваеìая поëüзоватеëеì
константа; Таmbtrans — теìпература окружаþщей
среäы.

Второе сëаãаеìое в правой ÷асти уравнения (1)
отве÷ает за конвекöионный тепëообìен с окру-
жаþщиì пространствоì (в наøеì сëу÷ае не у÷и-
тываëосü), а третüе — за раäиаöионный тепëооб-
ìен с окружаþщей среäой.

При испоëüзовании 2D-ìоäеëи в рас÷етах äëя
ìноãосëойной структуры в ка÷естве параìетров
заäаваëисü эффективные зна÷ения тепëопровоä-
ности и тепëоеìкости еäиниöы поверхности кон-
кретных обëастей ìиøени:

� эффективная тепëопровоäностü κs = κili; (2)

� эффективная тепëоеìкостü Сs = Сili, (3)

ãäе κi — тепëопровоäностü сëоя тоëщиной li; Сi —
тепëоеìкостü сëоя тоëщиной li (параìетры кажäо-

ãо сëоя опреäеëяëисü из справо÷ных äанных и ре-
зуëüтатов иссëеäоватеëüских работ).

Моäеëирование проöесса разоãрева оäноуровне-
вой ìноãосëойной ìиøени с вреìенной зависиìо-
стüþ показаëо, ÷то за вреìя теëевизионноãо каäра
40 ìс теìпература выхоäит на насыщение, ÷то обес-
пе÷ивает работу эëектронно-опти÷ескоãо преобра-
зоватеëя (пироЭОПа) в теëевизионноì форìате.

Изãотовëение оäноуровневой ìноãосëойной
ìиøени пироЭОПа провоäиëи сëеäуþщиì обра-
зоì: на пëастине-носитеëе ìетоäоì öентрифуãи-
рования и терìообработки форìироваëи поëи-
иìиäный сëой тоëщиной 0,7 ìкì, затеì в неì пëаз-
ìохиìи÷ескиì травëениеì созäаваëи отверстия
÷ерез напыëеннуþ ìетаëëи÷ескуþ ìаску с топоëо-
ãи÷ескиì рисункоì, поëу÷енныì фотоëитоãрафи-
ей. Даëее накëеиваëи ìетаëëи÷еские коëüöа на по-
верхностü ìноãосëойной структуры, отäеëяëи их
от носитеëя в виäе ìеìбран с протравëенныì ри-
сункоì и форìироваëи пироэëектри÷еский сëой.
Образеö поëу÷енной свобоäной поëииìиäной ìеì-
браны тоëщиной 0,7 ìкì и äиаìетроì 18 ìì, при-
кëеенной на ìетаëëи÷ескоì коëüöе, преäставëен
на рис. 2.

Изãотовëение äействуþщеãо образöа пироЭОПа
на основе оäноуровневой конструкöии ìиøени с
øаãоì 30 ìкì поäтверäиëо резуëüтаты рас÷етов и
позвоëиëо поëу÷итü тепëовое изображение с раз-
реøениеì äо 320Ѕ240 (при сравнитеëüных испы-
таниях с ìикробоëоìетри÷еской ìатриöей) и теì-
пературной ÷увствитеëüностüþ окоëо 0,2 К в теëе-
визионноì форìате (25 каäров в секунäу) в режиìе
панораìирования (рис. 3).

Необхоäиìостü äаëüнейøеãо повыøения разре-
øаþщей способности пироЭОПа привеëа к иäее
созäания äвухуровневой ìиøени с ЧЭ на ìикро-
ìостиковых опорах на основе низкотеìпературно-
ãо нитриäа креìния, распоëоженных на поëииìиä-
ной ìеìбране [5]. Приìенение ìикроìостиковых
структур, сфорìированных на уëüтратонкой поëи-
иìиäной ìеìбране, äоëжно уëу÷øитü тепëовуþ
развязку ìежäу сосеäниìи ЧЭ, ÷то обеспе÷ит по-
выøение пространственной разреøаþщей способ-
ности ìноãоэëеìентноãо приеìника.

T∂
t∂

-----

Tambtrans
4

i
∑

i
∑

Рис. 2. Фотография свободной полиимидной мембраны толщиной
0,7 мкм и диаметром 18 мм, приклеенной на металлическом кольце

Fig. 2. Free polyimide membrane with thickness of 0,7 μm and diameter
of 18 mm, glued to a metal ring
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Ожиäаеìый выиãрыø в уëу÷øении тепëовой
развязки ìежäу сосеäниìи ЧЭ ìиøени при пере-
хоäе от оäноуровневой конструкöии с øестüþ свя-
зяìи кажäоãо ЧЭ с сосеäниìи к äвухуровневой, с
треìя то÷каìи опоры, опреäеëяется ÷исëоì свя-
зей, äëиной и пëощаäüþ се÷ения этих связей, а
также тепëопровоäностüþ соответствуþщих ìате-
риаëов (рис. 4).

Провеäенная оöенка показаëа, ÷то этот выиã-
рыø составëяет окоëо 6,5 раз, ÷то позвоëит обес-

пе÷итü зна÷итеëüное повыøение разреøаþщей
способности прибора.

На рис. 5 (сì. третüþ сторону обëожки) преä-
ставëен общий виä конструкöии и резуëüтат
стресс-анаëиза ЧЭ на основе нитриäа креìния на
трех опорах, показываþщий наибоëее напряжен-
ные у÷астки в конструкöии и их äефорìаöии при
заäании ìехани÷еских возäействий в вертикаëü-
ноì направëении.

На основе провеäенных рас÷етов преäëожен
способ и изãотовëены образöы äвухуровневой кон-
струкöии ìиøени äиаìетроì 18 ìì, схеìа которой
преäставëена на рис. 4, а виä ìикроìостиковых
структур — на рис. 5 (сì. третüþ сторону обëожки).
В ка÷естве поäëожки испоëüзоваëасü уëüтратонкая
поëииìиäная ìеìбрана тоëщиной 0,9 ìкì с систе-
ìой сквозных ìикроотверстий äëя прохожäения
потока ìоäуëированных эëектронов, созäаþщих по-
ëезный сиãнаë. "Зеркаëо" форìироваëи вакууìныì
напыëениеì аëþìиния тоëщиной окоëо 0,1 ìкì.
Вакууìный зазор заäаваëи тоëщиной "жертвенно-
ãо" сëоя поëииìиäа с посëеäуþщиì еãо вытрав-
ëиваниеì в кисëороäной пëазìе. Пироэëектрик
форìироваëи вакууìныì осажäениеì с посëеäуþ-
щей кристаëëизаöией [9].

На рис. 6 преäставëены ìикрофотоãрафии из-
ãотовëенных образöов ìикроìостиковых структур
с уëу÷øенной тепëовой развязкой ìежäу ЧЭ. Шаã
структуры — 34 ìкì, äëина опорной баëки äо каж-
äой из трех то÷ек опоры — 15 ìкì, а ее øирина —
окоëо 1,2 ìкì. Кажäый ЧЭ распоëожен на трех
то÷ках опоры на расстоянии окоëо 2 ìкì наä по-
ëииìиäной ìеìбраной.

Заключение

Такиì образоì, в резуëüтате провеäенных работ
показана возìожностü изãотовëения и впервые
поëу÷ены образöы ìикроìостиковых структур на
основе сëоя Si3N4 на свобоäной уëüтратонкой по-
ëииìиäной ìеìбране тоëщиной 0,9 ìкì, а не на

ìоноëитной креìниевой поäëож-
ке. Шаã поëу÷енной структуры
составëяë 34 ìкì, äëина ìикро-
ìостиковых опор — 15 ìкì, их
øирина — 1,2 ìкì, тоëщина —
0,15 ìкì.

Разработан способ изãотовëе-
ния ìикроìостиковых структур
на свобоäной поëииìиäной ìеì-
бране, который ìожет бытü ис-
поëüзован äëя изãотовëения ìи-
øеней пироЭОПов, а также äру-
ãих неохëажäаеìых ИК приеìни-
ков и äат÷иков с уëу÷øенныìи
характеристикаìи.

Испоëüзование принöипа с÷и-
тывания сиãнаëа, приìененноãо в
пироЭОПе, позвоëяет искëþ÷итü
форìирование эëектри÷еских кон-

Рис. 3. Тепловые изображения, полученные на действующих об-
разцах пироЭОПов с диаметром мишени 18 мм (представлены от-
дельные кадры видеоизображения с частотой 25 Гц)

Fig. 3. Thermal images of the operating samples of pyroEOTs with
diameter of the target of 18 mm (separate frames of a video image with
frequency of 25 Hz)

Рис. 4. Схема двухуровневой конструкции ЧЭ мишени пироЭОПа
с использованием оптического резонатора l/4 для оптимизации
поглощения ИК излучения

Fig. 4. Two-level design of a SE target of pyroEOT with optical resonator
λ/4 for optimization of the absorption of IR radiation

Рис. 6. Микромостиковые структуры на основе нитрида кремния толщиной 0,15 мкм,
на полиимидной мембране толщиной 0,9 мкм; РЭМ Carl Zeiss Nvision 40, увеличение:
а — 4500, b — 5200

Fig. 6. Microbridge structures on the basis of silicon nitride with thickness of 0,15 micrometers
on a polyimide membrane with thickness of 0,9 micrometers; Carl Zeiss Nvision 40 SEM,
magnification: a — 4500, b — 5200
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тактов äëя кажäоãо пиксеëя в ìикробоëоìетри÷е-
ских и пироэëектри÷еских ìатриöах, а также преä-
поëаãает ìаксиìаëüнуþ тепëоизоëяöиþ ÷увстви-
теëüной ìиøени от окружаþщеãо пространства.
Кроìе тоãо, в øироко испоëüзуеìых ìикробоëо-
ìетри÷еских ìатриöах неизбежно пропускание то-
ка ÷ерез ÷увствитеëüный эëеìент, ÷то вызывает еãо
äопоëнитеëüный разоãрев и соответствуþщие øу-
ìы, а в испоëüзованноì в пироЭОПе варианте
с÷итывания сиãнаëа такоãо неäостатка нет.
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Design Modeling and Manufacture of 3D MEMS Structures for Thermal Detectors

Introduction

Development of microelectromechanical systems (MEMS)
has allowed us to manufacture matrixes of sensitive elements
(SE) of a big format for formation of a thermal image in un-
cooled multielement thermal receivers of infra-red (IR) radi-
ation, the action of which is based on thermoelectric [1], py-
roelectric [2—6] or thermoresistive [7, 8] effects. One of the
designs of SE with the use of MEMS technologies and applied
to IR receivers was the design of GEC-Marconi matrix py-
roelectric receiver (1995) [2]. It used a thin-film pyroelectric
and microbridge structure on silicon nitride with thickness of
0,5 micrometers, suspended on two supports over the reading
microcircuit.

Similar designs with thin-film layers of polycrystalline sil-
icon or VOx are used in microbolometric matrixes functioning
on the basis of the thermoresistive effect [7, 8]. The design in
[8] contains microbridges from silicon nitride, suspended over
a silicon crystal at the height of 2,5 micrometers with a step
of elements of 51 micrometers, at that, the width of the sup-
porting beam ("leg") is 1,8 micrometers, and its thickness is
approximately 1,6...0,15 micrometers.

For the thermal uncooled multielement receivers a typical
element is a microbridge design with a thermal isolation. Re-
alization of the designs with microbridge structures envisages
that a developer has an impressive arsenal of technological
equipment and "know-how". One of the major problems is

The article presents the design and method for manufacture of a sensitive element of a thermal detector operating in the
8ј14 micron spectral range. It is a plate resting on supports with silicon nitride microbridge structure, minimizing the thermal leak-
age, placed on an ultrathin polyimide membrane. The objective of the study is to improve the thermal isolation of the sensitive el-
ements of the target of pyroelectric electronic-optical transducer (pyroEOT). The article describes heat calculations and structural
optimization, using finite element analysis and thermal modeling software, and outlines the used technological process. The geo-
metrical characteristics and parameters of the microstructures were analyzed by the method of scanning electron microscopy (SEM).
Samples of silicon nitride microbridge structures placed on an ultrathin polyimide membrane (of 0,9 µm thickness and 18 mm
diameter) were produced for the first time.

Keywords: Thermal detector, microbridge structure, thin-film pyroelectric material, polyimide membrane, pyroelectric electronic-
optical transducer, finite element method
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minimization of the internal mechanical stresses in the mul-
tilayered thin-film structures manufactured on the basis of
MEMS technologies.

Methods of investigation

The aim of the work is to study feasibility of development
with the help of 3D MEMS technologies of a multilayered py-
roelectric target of pyroEOT [4—6] on the basis of micro-
bridge structures of silicon nitride located on a free ultrathin
polyimide membrane (with thickness of about 0,9 microme-
ters), on a metal ring with diameter of 18 mm.

At the initial stage the design was calculated and opti-
mized with the use of software by the method of finite elements.
First of all, the thermal simulation of a single-level multilayer
membrane with hexagonal SE (fig. 1, look at 3th page covers).
This 2D structure [4, 6] is a bearing polyimide membrane with
thickness of about 0,7 micrometers, with hexagonal metal is-
lets on it and a set of through apertures for thermal isolation
of SE and passages for electrons, creating a useful signal. Its
manufacture involved deposition of polyimide by centrifuga-
tion, photolithography, vacuum deposition, plasma-chemical
etching and deposition, and liquid etching.

Rezults and its discussion

The metal islets were meant to ensure the maximal ab-
sorption of IR radiation and heating of the pyroelectric. Every
SE was connected with the neighboring six ones by polyimide
crosspieces with the width of 1 micrometer without a metal-
lization. When the task of temperature distribution on a sin-
gle-level target had to be solved, the parabolic equation of
heat conductivity with Dirichlet boundary condition was tak-
en into account:

δtsρCp  – ∇(κ∇T ) = Q + htrans(Text – T ) +

+ Ctrans(  – T 4), (1)

where δts — time-scale factor; ρ — density; Cp — specific
thermal capacity; T — temperature; κ — heat conductivity;
Q — power of radiation per unit of the surface of a heated site;
htrans — convection heat transfer factor; Ctrans — the constant
set by the user; Tambtrans — ambient temperature.

The second summand in the right part of the equation (1)
was responsible for the convection heat exchange with the sur-
rounding environment and it was not considered, and the third
one — for radiation heat exchange with the environment.

During the use of 2D model for a multilayered structure, the
effective heat conductivity and thermal capacity of a unit of the
surface of concrete areas of a target were set as parameters:

� effective thermal conductivity κs = κili; (2)

� effective thermal capacity Cs = Cili, (3)

where κi — heat conductivity of the layer with thickness of li;
Ci — its thermal capacity (the parameters of each layer were
determined with the help of the data from the reference books
and research works).

Modeling of heating of a single-level multilayered target
with time dependence demonstrated, that during a television
frame of 40 ms the temperature comes to the saturation level,
which ensures functioning of the electronic-optical transduc-
er (pyroEOT) in a television format.

Manufacture of a single-level multilayered target of py-
roEOT was done in the following way: a polyimide layer with
thickness of 0,7 micrometers was formed on a plate-carrier by
centrifugation and thermal treatment, then plasma-chemical

etching was used to create apertures through the deposited
metal mask with a topological drawing received by the meth-
od of photolithography. Then, metal rings were glued to the
surface of the multilayered structure and separated from the
carrier in the form of membranes with an etched drawing, and
a pyroelectric layer was formed. A sample of a free polyimide
membrane with thickness of 0,7 micrometers and diameter of
18 mm, glued to a metal ring, is presented in fig. 2.

Manufacture of an operating sample of pyroEOT on the
basis of a single-level design of a target with a step of 30 mi-
crometers proved the calculations and allowed us to obtain a
thermal image with resolution up to 320Ѕ240 (during tests
with a microbolometric matrix) and temperature sensitivity
about 0,2 К in a television format (25 frames per second) in
a panning mode (fig. 3).

Necessity to increase the resolution of pyroEOT led to the
idea of creation of a two-level target with SE on microbridge
supports on the basis of a low-temperature silicon nitride,
placed on polyimide membrane [5]. Application the micro-
bridge structures on an ultrathin polyimide membrane was ex-
pected to improve the thermal isolation between the neigh-
boring SE, which would enhance the spatial resolution of the
multielement receiver.

The expected improvement of the thermal isolation be-
tween the neighboring SE of the target during transition
from a single-level design with six SE bonds with the neigh-
boring two-level one with three support points, was deter-
mined by the number of bonds, length and the area of their
cross-sections, and heat conductivity of the corresponding
materials (fig. 4).

Estimation showed, that this improvement was about
6,5-fold, which allowed to ensure a substantial increase of the
resolution power of the device.

View of the design and the results of the express-analysis
of SE on the basis of silicon nitride on three supports with the
most stressed sites in the design and their deformations under
the mechanical influences were the vertical direction (fig. 5,
look at 3th page covers).

On the basis of calculations a method was proposed and
samples were manufactured of a two-level design of a target
with diameter of 18 mm, which is presented in fig. 4, while
a view of the microbridge structures is presented in fig. 5. As
a substrate an ultrathin polyimide membrane was used with
thickness of 0,9 micrometers with a system of through micro-
apertures for passage of a flow of the modulated electrons,
creating a useful signal. "A mirror" was formed by a vacuum
deposition of aluminum with thickness of about 0,1 microm-
eters. A vacuum gap was set by the thickness of " the sacrifi-
cial" layer of polyimide with its subsequent etching in oxygen
plasma. Pyroelectric was formed by vacuum deposition with
a subsequent crystallization [9].

Fig. 6 presents microphotos of the samples of the micro-
bridge structures with improved thermal isolation between
SE. A structure step is 34 μm, length of the support beam to
each of the three support points — 15 μm and its width was
about 1,2 μm. Every SE was located on three support points
at the distance of about 2 μm above the membrane.

Conclusion

Thus, feasibility of manufacture was proved and for the
first time samples of the microbridge structures were obtained
on the basis of Si3N4 layer on a free ultrathin polyimide mem-
brane with thickness of 0,9 μm, instead of a monolithic silicon
substrate. The structure step was 34 μm, length of the micro-
bridge supports was 15 μm, their width — 1,2 μm, and thick-
ness — 0,15 μm.
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A method was developed for manufacture of the micro-
bridge structures on a free polyimide membrane, which can be
used for manufacture of pyroEOT targets and other uncooled
improved IR receivers and sensors.

Use of the principle of signal reading applied in pyroEOT
allows us to exclude formation of electric contacts for each pixel
in microbolometric and pyroelectric matrixes, ensures the max-
imal thermal protection of a sensitive target from the surround-
ing environment. Besides, in the used microbolometric matrix-
es current inevitably went through SE, which caused its addi-
tional heating and corresponding went noises, while the version
of signal reading applied in pyroEOT had no such a drawback.
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Введение

В настоящее вреìя в переäовых нау÷ных öен-
трах развитых стран (США, Япония, страны ЕС,
Россия, Китай и äр.) развивается соверøенно но-
вое направëение совреìенной эëектроìехани÷е-
ской науки — ìикросистеìная эëектроìеханика,

обещаþщее в бëижайøие äесятиëетия ревоëþöи-
онные изìенения в важнейøих обëастях жизнеäея-
теëüности ÷еëовека (ìеäиöинская и пищевая про-
ìыøëенностü, энерãетика, робототехника, аэро-
косìи÷еская и военная техника, инфорìаöионные
и коìпüþтерные техноëоãии, ãенетика и т. ä.).

Поступила в редакцию 02.04.2015

Дан краткий обзор современного состояния электромеханической науки, рассмотрены некоторые перспективные на-
правления применения новейших достижений нанонауки и нанотехнологии в тех отраслях жизнедеятельности человека
(от медицины до освоения космоса), в которых научно-технический прогресс базируется на комплексном применении
электромеханических преобразователей энергии.

Рассмотрены некоторые узловые вопросы обобщенного физико-математического моделирования микроминиатюрных
и наноэлектромеханических систем (МЭМС и НЭМС).

Предложен новый обобщенный подход исследования динамических и энергетических характеристик МЭМС и НЭМС
как сложных динамических систем с бинарно-сопряженными подсистемами.

На базе предложенных теоретических принципов и моделей рассматриваются возможности исследования электро-
физических характеристик биологических наноструктур.

Ключевые слова: микроминиатюрная электромеханика, наноэлектромеханика, МЭМС и НЭМС, бинарно-сопряженные
системы, самоорганизация, электробиология и магнитобиология
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Базовыìи объектаìи иссëеäования совреìен-
ной ìикросистеìной эëектроìеханики явëяþтся
ìикроìиниатþрные эëектроìехани÷еские систеìы
(Microminiature electromechanical systems — MEMS,
МЭМС) и наноэëектроìехани÷еские систеìы
(Nanoelectromechanical systems — NEMS, НЭМС)
(рис. 1).

Провеäенный на рубеже XX и XXI стоëетий
систеìный анаëиз фунäаìентаëüных иссëеäова-
ний в обëасти физико-ìатеìати÷ескоãо ìоäеëиро-
вания и техноëоãи÷ескоãо изãотовëения МЭМС и
НЭМС привеäен в ìноãо÷исëенных зарубежных и
российских нау÷ных пубëикаöиях, наприìер, в ра-
ботах [1—10].

По ìнениþ спеöиаëистов, в посëеäние ãоäы
проãресс в обëасти развития теории и ìоäеëей
ìикроìира (и соответственно в обëасти ìикросис-
теìной эëектроìеханики) äостиãается в основноì
путеì испоëüзования боëее ìощных коìпüþтер-
ных проãраìì и в ãоразäо ìенüøей ìере — из-за
появëения новых теорети÷еских преäставëений и
ìоäеëей.

Дëя äаëüнейøеãо развития ìикросистеìной
эëектроìеханики (особенно в наноструктурноì
уровне) преäставëяется особенно важныì совер-
øенствование ìетоäов теорети÷еских построений
и ìоäеëей, уãëубëенноãо изу÷ения эëектроìаãнит-
ных и тепëовых поëей, уто÷нение ÷исëенных ìе-
тоäов иссëеäования перехоäных эëектрофизи÷е-
ских проöессов в заäа÷ах автоìатизированноãо
проектирования МЭМС и НЭМС [11—14].

В настоящей работе преäëожен новый поäхоä к
реøениþ некоторых узëовых вопросов обобщен-
ноãо физико-ìатеìати÷ескоãо ìоäеëирования, по-
звоëяþщеãо у÷итыватü боëüøое ÷исëо взаиìосвя-
занных факторов, опреäеëяþщих основные äинаìи-
÷еские и энерãети÷еские характеристики МЭМС и
НЭМС.

Исхоäя из базовых теорети÷еских и техноëоãи-
÷еских принöипов совреìенной эëектроìехани-
÷еской науки и ìикроэëектроники первостепен-

ныì ìожно с÷итатü ÷еткое физико-ìатеìати÷еское
тоëкование терìинов МЭМС и НЭМС и их кëас-
сификаöия по äинаìи÷ескиì и функöионаëüныì
характеристикаì.

Классификация МЭМС и НЭМС

С техноëоãи÷еской то÷ки зрения МЭМС — это
совокупностü эëектронных и ìехани÷еских эëе-
ìентов (коìпонентов), выпоëненных в ìикро-
испоëнении в оäноì техноëоãи÷ескоì öикëе на
основе ãрупповых ìетоäов. При этоì разнообраз-
ные приборы, схеìы, устройства и поäсистеìы,
в которых äинаìи÷еские проöессы энерãообра-
зования носят эëектроìехани÷еский характер, а
структурные функöионаëüные эëеìенты иìеþт
разìер (по ìенüøей ìере в оäноì направëении)
0,1 ìкì < l < 0,1 ìì, ìоãут бытü ÷астüþ иëи закон-
÷енныì изäеëиеì МЭМС.

В сëу÷ае испоëüзования нанотехноëоãий и на-
ноìатериаëов в ìикросистеìной эëектроìеханике
сëеäует испоëüзоватü терìин наносистемная элек-

тромеханика.

Это касается тех сëу÷аев, коãäа разìеры и
ìощности эëектроìехани÷еских преобразовате-
ëей энерãии иìеþт ìощностü, соизìеряеìуþ с
ìощностüþ биоëоãи÷еских преобразований энер-
ãии (при этоì происхоäит сëияние наиìенüøих
из сäеëанных ÷еëовекоì устройств и наибоëüøих
ìоëекуë живых орãанизìов). На этоì уровне ìощ-
ностей ãоспоäствует оäно из стратеãи÷еских на-
правëений совреìенной нанонауки — наноэëек-
троìеханика, которая рассìатривает эëектроìе-
хани÷еские систеìы (НЭМС) со структурныìи
функöионаëüныìи эëеìентаìи разìероì (хотя бы
в оäноì направëении) 10 нì < l < 100 нì.

При этоì открытые неäавно орãанизованные
наноструктуры вещества, такие как нанотрубки,
ìоëекуëярные ìоторы, коìпëексы ДНК, кванто-
вые яìы, ìоëекуëярные перекëþ÷атеëи и т. ä. иëи
их поäсистеìы, ìоãут бытü ÷астüþ иëи закон÷ен-
ныì изäеëиеì НЭМС [15—17].

Несìотря на иìеþщиеся ìежäу МЭМС и
НЭМС схоäные характеристики по функöионаëü-
ныì приìененияì в ìикросистеìной технике,
сравнитеëüный анаëиз выявëяет их карäинаëüное
отëи÷ие по узëовыì признакаì äинаìи÷ескоãо и
энерãети÷ескоãо состояния.

Основные особенности МЭМС и НЭМС ìоãут
бытü сфорìуëированы сëеäуþщиì образоì:

� Есëи äëя МЭМС проöесс ìиниатþризаöии
функöионаëüных эëеìентов, поä÷иняясü об-
щиì законоìерностяì развития совреìенной
ìикросистеìной техники, ìожно осуществитü с
поìощüþ ìоäеëей и техноëоãии типа "сверху-
вниз" (нисхоäящее произвоäство), которые в
неявной форìе преäпоëаãаþт, ÷то уìенüøение

Рис. 1. Классификация микросистемной электромеханики

Fig. 1. Classification of microsystem
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разìеров структур не вëияет на их функöио-
наëüные свойства (и принöип функöионирова-
ния), то при произвоäстве наносистеìной тех-
ники (в тоì ÷исëе и НЭМС) ãëавенствуþщее
зна÷ение приниìаþт техноëоãии типа "снизу-
вверх" (восхоäящее произвоäство), основой ко-
торых сëужит атоìный и ìоëекуëярный синтез
(так называеìый "ìоëекуëярный ìонтаж" иëи
"атоìная сборка").

� Так как в МЭМС äинаìи÷еские проöессы пре-
образования эëектроìаãнитноãо поëя обусëов-
ëены сиëой тяжести (инертностüþ) ìикроìеха-
ни÷еских эëеìентов, то их физико-ìатеìати÷е-
ское ìоäеëирование ìожно осуществитü с по-
ìощüþ кëасси÷еских законов эëектрофизики
Фараäея—Максвеëëа (и соответственно, кëас-
си÷еской теорией эëектри÷еских öепей).

� Так как в наносистеìной технике (и соответст-
венно в НЭМС) сиëы тяжести незна÷итеëüны
по сравнениþ с сиëаìи хиìи÷еских связей ìеж-
атоìноãо и ìежìоëекуëярноãо возäействия, то
в заäа÷ах физико-ìатеìати÷ескоãо ìоäеëирова-
ния НЭМС законы кëасси÷еской эëектрофизи-
ки (и соответствуþщая теория эëектри÷еских
öепей) äоëжны бытü скорректированы в соот-
ветствии с законаìи квантовой теории.

� Есëи изäеëия ìикросистеìной техники в обëас-
ти МЭМС по структуре ÷исто техни÷еские, то
в обëасти наносистеìной техники появëяþтся
фунäаìентаëüные иссëеäования, в которых ус-
танавëивается возìожностü созäания изäеëий
НЭМС с совìещениеì техни÷еских и прироä-
ных функöионаëüных эëеìентов, äействуþщих
ãарìони÷но [18, 19].

� В настоящее вреìя на основе поäражания при-
роäныì анаëоãаì (наприìер, испоëüзуя воз-
ìожности и функöионаëüные свойства биоëо-
ãи÷еских наноструктур) веäутся работы по созäа-
ниþ НЭМС, в которых ÷астü функöий выпоëня-
þт эëеìенты живых орãанизìов (биоìоëекуëы,
бактерии и т. ä.). Так как в отëи÷ие от биоìо-
торов созäанные ÷еëовекоì по базе их техни÷е-
ской анаëоãии НЭМС ìоãут функöионироватü
в øирокоì äиапазоне теìператур (от низких
теìператур äо нескоëüких сотен ãраäусов) и в
разëи÷ных аãрессивных среäах, то естественно,
÷то в настоящее вреìя оäин из ãëавных ìоти-
вов, побужäаþщих нас к изу÷ениþ живоãо ве-
щества в наноìасøтабе — это ìотив техноëоãи-
÷еский [20].

О физических принципах теоретической 

электромеханики

В боëüøинстве из совреìенных иссëеäований в
обëасти теорети÷еских основ эëектротехники, осо-
бенно в коìбинированных заäа÷ах ìоäеëирова-

ния проöессов ãенерирования, переäа÷а и потреб-
ëеник эëектри÷еской энерãии, как базовые поня-
тия, рассìатриваþтся с то÷ки зрения основных по-
ëожений бинарно-сопряженной эëектрофизики,
ãäе проöессы преобразования эëектроìаãнитных
поëей зависят от топоëоãи÷еских характеристик их
функöионаëüных структур [21—25].

При этоì:
� анаëиз и синтез эëектротехни÷еских систеì с

рабо÷иì (äинаìи÷ескиì) ìаãнитныì поëеì, в
тоì ÷исëе и эëектроинäукöионных (инäуктив-
ных) эëектроìехани÷еских преобразоватеëей
энерãии (ЭМП), во всеì äиапазоне энерãети÷е-
скоãо сектора осуществëяется на базе обобщен-
ноãо Лаãранжа—Максвеëëовскоãо пространства
энерãети÷ескоãо состояния и, сëеäоватеëüно,
уравнений преобразования эëектроìаãнитноãо
поëя Фараäея—Максвеëëа;

� анаëиз и синтез эëектротехни÷еских систеì с
рабо÷иì (äинаìи÷ескиì) эëектри÷ескиì поëеì,
в тоì ÷исëе и ìаãнитно-инäукöионных (еìко-
стных) ЭМП, во всеì äиапазоне энерãи÷ескоãо
спектра осуществëяется на базе обобщенноãо
бинарно-сопряженноãо пространства энерãе-
ти÷ескоãо состояния и соответственной ìоäи-
фикаöии систеìы уравнений Фараäея—Мак-
свеëëа.
Сëеäует отìетитü оäно важное обстоятеëüство.

Есëи в Лаãранжо—Максвеëëовской эëектроäина-
ìике еìкостные ЭПМ с эëектроäной конструкöи-
ей рассìатриваþтся в разäеëе "эëектростатика", то
с то÷ки зрения принöипов бинарно-сопряженной
эëектроäинаìики они поëу÷аþт эëектроäинаìи÷е-
ское тоëкование и рассìатриваþтся как оäна из
поäсистеì общеãо кëасса еìкостных эëектроìеха-
ни÷еских преобразоватеëей энерãии [24].

Этот факт особенно ярко проявëяется в сверх-
высоко÷астотных ìикроìиниатþрных ЭМП, ãäе
созäанный инäуöированныì рабо÷иì эëектри÷е-
скиì поëеì ìаãнитный поток ψ* созäает высоко-

÷астотное напряжение V * = , ãенерируþщий

ток = GD , äопоëнитеëüно к току еìкостной

инäукöии (t) = – , обусëовëенноìу непре-

рывныì перераспреäеëениеì эëектри÷еских заря-

äов на эëектроäах инäуктора и якоря. Токи  и 

соизìериìы по веëи÷ине. При этоì внутренняя
провоäиìостü еìкостноãо ìикроìиниатþрноãо

ЭМП опреäеëяется по форìуëе GD =  [25].

Приìенение выøеуказанноãо поäхоäа ìоäеëи-
рования к эëектроìехани÷ескиì систеìаì арãу-
ìентирует сëеäуþщее обобщенное тоëкование тер-
ìинов МЭМС и НЭМС.
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dt
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* dψ*
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-------
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Определение 1. МЭМС — это ìноãоэëеìентная
äинаìи÷еская систеìа (совокупностü) неëинейно
взаиìоäействуþщих бинарно-сопряженных (эëек-
тро-инäукöионных и ìаãнитно-инäукöионных)
ìикроìиниатþрных эëектроìехани÷еских преоб-
разований энерãии (ìикроìиниатþрных ЭМП).

Определение 2. НЭМС — это ìноãоэëеìентная
äинаìи÷еская систеìа неëинейно взаиìоäействуþ-
щих бинарно-сопряженных эëектроинäукöионных
и ìаãнитно-инäукöионных наноэëектроìехани÷е-
ских преобразоватеëей энерãии (наноЭМП).

Есëи МЭМС как отäеëüный функöионаëüный
эëеìент ìожет соäержатü наноЭМП, то попытки
внеäрения ìикроìиниатþрных ЭМП в структуры
НЭМС наруøаþт их характерные преиìущества
по сравнениþ с МЭМС.

Вопросы обобщенного физико-математического 

моделирования МЭМС

При выøеуказанной трактовке терìина МЭМС
их обобщенное физико-ìатеìати÷еское ìоäеëиро-
вание ìожно осуществитü на базе иссëеäования
äинаìи÷еских режиìов и энерãети÷еских характе-
ристик ìикроìиниатþрных ЭМП исхоäя из инте-
ãраëüноãо принöипа, [23—24], который выража-
ется в сëеäуþщих бинарно-сопряженных эквива-
ëентных форìах:

� äëя эëектроинäукöионных (инäуктивных) ìик-
роìиниатþрных ЭМП

EB(t)dt = d mi�idli + dΨidqi , (1)

ãäе n — ÷исëо контуров тока; mi — ìасса; �i — ско-
ростü; qi — эëектри÷еский заряä; Ψi — ìаãнитное
потокосöепëение i-ãо контура тока;

� äëя ìаãнитно-инäукöионных (еìкостных) ìик-
роìиниатþрных ЭМП

(t)dt = d dlj + d d , (2)

ãäе h — ÷исëо контуров напряжения;  — ìасса,
 — скоростü,  — рабо÷ее эëектри÷еское по-

токосöепëение; ψ* — ìаãнитный поток, инäуöи-
рованный рабо÷иì эëектри÷ескиì поëеì äëя j-ãо
контура напряжения.

В уравнениях (1) и (2) энерãети÷еские функöии
EB(t) и (t) характеризуþт интенсивностü взаи-
ìоäействия ЭМП со внеøней среäой. В изоëиро-
ванных эëектроìехани÷еских теëах ЕB = = 0.

Дëя уäобства теорети÷ескоãо анаëиза äинаìи-
÷еских явëений, особенно при сëожных взаиìо-
связанных эëектроìаãнитных контурах, öеëесооб-
разно признаки энерãети÷ескоãо состояния Ψ(r, t),

q(r, t) и Q*(r, t), ψ*(r, t) усëовно преäставëятü в виäе
аксиаëüных обобщенных векторов:

(3)

ãäе еΨ, eq, eQ*, еψ* — еäини÷ные векторы, отражаþ-
щие пространственнуþ ориентаöиþ соответствуþ-
щих осей потокосöепëений.

В общеì сëу÷ае äëя сëожных взаиìосвязанных
контуров ìикроìиниатþрных ЭМП в форìуëах
(1) и (2) öеëесообразно признаки энерãети÷ескоãо
состояния Ψ(r, t) и Q*(r, t) преäставëятü как функ-
öионаëüные зависиìости от вектор-ìатриö токов —
I(r, t) = (r, t) и напряжений — V *(r, t) = (r, t) в
форìе сëеäуþщих разëожений:

(4)

Из форìуë (4) в первоì прибëижении поëу÷аеì

(5)

ãäе =  и =  — ìатриöы äинаìи÷е-

ских инäуктивностей и еìкостей ìикроìиниатþр-
ных ЭМП.

Из форìуë (1)—(5) ìожно поëу÷итü исхоäные
уравнения эëектроäинаìики и эëектроìеханики
ìикроìиниатþрных ЭМП в сëеäуþщих векторно-
ìатри÷ных форìах:
� äëя инäуктивных ЭМП

(6)

ãäе WL — энерãия рабо÷еãо ìаãнитноãо поëя; VL —

напряжение ãенераöии внеøних исто÷ников энер-

ãии; I — ìатриöа тока провоäиìости; I т — транс-

понированная ìатриöа токов; =  — ìатриöа

äинаìи÷еских зна÷ений внутренних сопротивëе-
нии; Fэì — эëектроìехани÷еская сиëа, äействуþщая

на поäвижные ÷асти ìикроìиниатþрных ЭМП;
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� äëя еìкостных ЭМП

(7)

ãäе WC — энерãия рабо÷еãо эëектри÷ескоãо поëя;

 — токи ãенераöии, поступаþщие во внеøнþþ

öепü; V *т — транспонированная ìатриöа напряже-

ний; GD =  — ìатриöа äинаìи÷еских зна÷е-

ний внутренних провоäиìостей;  — эëектро-

ìехани÷еская сиëа, äействуþщая на поäвижные
÷асти ìикроìиниатþрных ЭМП.

Не наруøая общности, ìожно преäпоëожитü,
÷то рассìатриваеìая по опреäеëениþ 1 МЭМС,
как сëожная äинаìи÷еская систеìа, состоит из не-
ëинейно взаиìоäействуþщих эëектроинäукöион-
ных (с ÷исëоì — М) и ìаãнитно-инäукöионных
(с ÷исëоì N ) ìикроìиниатþрных ЭМП (рис. 2).

Сëеäоватеëüно, в рассìатриваеìоì сëу÷ае äи-
наìи÷еское повеäение МЭМС ìожно описыватü
на базе корректировки основных теорети÷еских
поëожений принöипа наименьшего действия äëя
äиссипативных систеì в некотороì 〈M + N〉-ìер-
ноì пространстве аксиаëüных обобщенных векто-
ров (ìехани÷еских и эëектрофизи÷еских призна-
ков энерãети÷ескоãо состояния ìикроìиниатþрных

ЭМП) — (α, β) = (х0, Р0; q0, Ψ0; ψ*0, Q*0) [26, 27],
ãäе приняты сëеäуþщие обозна÷ения:

α — субвектор обобщенных ìехани÷еских и
эëектрофизи÷еских коорäинат МЭМС:

(8)

β — субвектор обобщенных ìехани÷еских и
эëектрофизи÷еских иìпуëüсов МЭМС:

(9)

Соãëасно обобщенной форìуëировке принципа

наименьшего действия äëя äиссипативных систеì,
ìоäеëирование äинаìи÷еских режиìов МЭМС
ìожно осуществитü в обобщенноì пространстве
энерãети÷ескоãо состояния. Мноãоìерное про-
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Рис. 2. Обобщенное схематическое представление МЭМС: L — эëектроинäукöионные (инäуктивные) ìикроìиниатþрные ЭМП;
C — ìаãнитно-инäукöионные (еìкостные) ìикроìиниатþрные ЭМП

Fig. 2. General introduction of MEMS: L — electroinductive (inductive) of me microminiature EEC; С — magneroinductive (capacitive) of the
microminiature EEC
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странство (α, β) характеризуется опреäеëенной
функöией энерãети÷ескоãо состояния –L(α, , t)
(функöией Лаãранжа äëя äанной МЭМС), при ко-
тороì повеäение систеìы ìежäу фиксированны-
ìи поëоженияìи 1 (при t = t1; α1 = ( , , ))
и 2 (при t = t2; α2 = ( , , )) (рис. 3) поä÷и-
няется принципу экстремума полного действия

(10)

ãäе äействие S опреäеëяется как опреäеëенный
интеãраë-функöионаë от энерãети÷еской функ-
öии Лаãранжа L(α, , t), выражаþщеãося в форìе
разности ìежäу эффективной эëектрокинети÷е-
ской T( (t)) и эффективной эëектропотенöиаëü-
ной U(α(t)) энерãияìи на траектории äинаìи÷е-
скоãо режиìа МЭМС в ìноãоìерноì пространст-
ве (α, β).

Из форìуë (4)—(10) поëу÷аþтся обобщенные
уравнения Лаãранжа второãо роäа, выражаþщеãо-
ся в сëеäуþщей векторно-ìатри÷ной форìе:

 – = F 0. (11)

В уравнении (11) приняты сëеäуþщие обозна-
÷ения:

(t) и F 0(t) — субвекторы ìехани÷еских и эëек-
трофизи÷еских обобщенных скоростей и сиë функ-
öионаëüных эëеìентов МЭМС

(12)

ãäе Э — обобщенный вектор эëектроäвижущих сиë,

äействуþщих в инäуктивных эëеìентах МЭМС;

M * — обобщенный вектор ìаãнитоäвижущих сиë,

äействуþщих в еìкостных эëеìентах МЭМС;

Fìex — обобщенный вектор ìехани÷еских сиë

((М + N )-ìерный), äействуþщих на поäвижные

эëеìенты МЭМС.

В форìуëе (11) Φ( ) — обобщенная äиссипа-

тивная функöия Реëея — состоит из ìехани÷еских

Φìех( ; ) и эëектрофизи÷еских Φэë(I
0; V *0)

÷астей:

Φ( ) = ΦM(�l) + ΦЭ(Ji, ). (13)

При прибëижениях (4) и (5) äëя Φэë(I
0; V *0)

иìееì сëеäуþщее выражение:

Φэë(I
0; V *0) = – (I 0 I 0т + V *0GDV *0т). (14)

Необхоäиìый Лаãранжиан äëя обобщенной ìо-

äеëи МЭМС ìожет бытü построен с поìощüþ вве-

äения новоãо, в äанноì сëу÷ае (МЅN )-разìерноãо

тензора взаиìоäействия (взаиìноãо вëияния) ìе-

жäу ìаãнитныìи (эëектроинäукöионныìи) и еì-

костныìи (ìаãнитно-инäукöионныìи) функöио-

наëüныìи эëеìентаìи МЭМС:

(q0, ψ*0) = . (15)

При этоì обобщеннуþ Лаãранжеву функöиþ äëя

МЭМС ìожно преäставитü в сëеäуþщей форìе:

L0 = LL + LC + ΔLLC, (16)

ãäе ΔLLC — ÷ëен Лаãранжиана, у÷итываþщий не-

ëинейное эëектрофизи÷еское взаиìоäействие ìеж-

äу функöионаëüныìи эëеìентаìи систеìы эëектро-

инäукöионноãо (инäуктивноãо) и ìаãнитно-инäук-

öионноãо (еìкостноãо) äействия.

В общеì сëу÷ае äëя коìбинированноãо изу÷е-

ния äинаìи÷еских проöессов МЭМС ÷ëены Ла-

ãранжиана в (16) опреäеëяþтся выраженияìи

(17)
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Рис. 3. Траектория динамического режима МЭМС в многомер-
ном пространстве энергетического состояния

Fig. 3. The trajectory of MEMS dynamic mode in a multidimensional
space of the power state
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В (17) TL и ТC и UL и UC опреäеëяþтся выра-
женияìи

(18)

и соответственно

(19)

ãäе

�  и  — энерãии ìехани÷еских äвижений
поäвижных функöионаëüных эëеìентов МЭМС:

(20)

�  и  — соответственно эëектрокинети÷е-
ские энерãии

(21)

ãäе =  — ìатриöа собственных и взаиìных

инäуктивностей, а =  — ìатриöа собствен-

ных и взаиìных еìкостей функöионаëüных эëе-
ìентов МЭМС;

�  и  — ìехани÷еская энерãия накопëе-

ния;  и  — эëектрофизи÷еские потенöи-

аëüные энерãии накопëения в инäуктивных —
LHi (i = 1, ..., М) и еìкостных — CHj ( j = 1, ..., М )

стати÷еских эëеìентах МЭМС:

(22)

Совìестное реøение систеìы уравнений (11)
и (16)—(19) поëностüþ опреäеëяет äинаìи÷еское
повеäение обобщенной МЭМС в ëþбых режиìах
взаиìоäействия функöионаëüных эëеìентов.

При этоì уравнения äинаìики МЭМС опреäе-
ëяþтся в сëеäуþщей векторно-ìатри÷ной форìе:
� уравнения эëектроäинаìики

(23)

� уравнения эëектроìехани÷еских сиë, äействуþ-
щих на функöионаëüные эëеìенты МЭМС,

= [( ) + ( ) +

+ ( )], (24)

ãäе  и  — субвекторы токов и напряжений
ìежäу еìкостныìи и инäуктивныìи функöио-
наëüныìи эëеìентаìи МЭМС:

(25)

Систеìы уравнения (23) и (24) носят универ-
саëüный характер äëя МЭМС всевозìожной кон-
струкöии и их совìестное реøение поëностüþ оп-
реäеëяет äинаìи÷еское повеäение обобщенной ìо-
äеëи МЭМС в ëþбых режиìах.

Дëя иссëеäования МЭМС конкретной конст-
рукöии необхоäиìо в заäа÷ах автоìатизирован-
ноãо проектирования в этих уравнениях у÷естü все
конструкöионные особенности их функöионаëü-
ных эëеìентов.

Сëеäует  отìетитü ,  ÷то  основные  анаëити÷е-
ские свойства эëеìентов тензора взаиìоäействия

(q0, ψ*0) ìожно вкратöе сфорìуëироватü так:

� эëеìенты тензора (q0, ψ*0) явëяþтся непре-

рывныìи функöияìи и иìеþт непрерывнуþ

произвоäнуþ (qi, ψ*j) и уäовëетворяþт ус-

ëовияì

(26)

ãäе k1 и k2 — поëожитеëüные веëи÷ины.
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При этоì зависиìости эëеìентов тензора взаи-
ìоäействия от конструктивных параìетров МЭМС
ìожно установитü на базе теории пëанирования
экспериìента [28, 29], преäставëяя их в форìе
кваäрати÷ноãо разëожения

(27)

ãäе βi, μj, γij, ... — коэффиöиенты кваäрати÷ной
форìы, опреäеëяеìые конструктивныìи (струк-
турныìи) особенностяìи функöионаëüных эëе-
ìентов МЭМС.

Наãëяäныì приìероì приìенения рассìот-
ренных теорети÷еских принöипов обобщенноãо
ìоäеëирования МЭМС явëяется иссëеäование еãо
äвухэëеìентной структуры (M = N = 1) как со-
вìещенной систеìы простых (оäнофазных) ин-
äуктивных и еìкостных ìикроìиниатþрных ЭМП
(рис. 4).

При стаöионарных связях, сиììетри÷ных ре-
жиìах и при весüìа ìаëых откëонениях от ëиней-
ности (коãäа ΔLLC n LL и ΔLLC n LC) в разëоже-
нии (27) ìожно оãрани÷итüся тоëüко первыì по-
стоянныì сëаãаеìыì:

(qi, ψ*j) = const = K0. (28)

При этоì ìатриöа  выражается в сëеäуþ-
щей форìе:

= K0 , (29)

ãäе  — еäини÷ная ìатриöа разìерностüþ (2Ѕ2).

Дëя указанной äвухэëеìентной структуры МЭМС
уравнение (23) выражается в форìе:

� уравнения äëя якорных öепей

(30)

ãäе

(31)

Js — ток ãенераöии еìкостноãо эëеìента;

� уравнения возбужäения äëя инäукторных öепей

(32)

ãäе

(33)

� уравнение Кирхãофа äëя внеøней наãрузки Rн

Vs = Rн. (34)

Совìестное реøение систеìы уравнений (30)—
(34) поëностüþ опреäеëяет эëектроäинаìи÷еское
повеäение ìикроìиниатþрной инäуктивно-еìко-
стной ЭМП в ëþбых режиìах.

В [23] на базе уравнений (30)—(34) установëена
возìожностü оптиìизаöии рабо÷еãо режиìа ин-
äуктивноãо ìикроìиниатþрноãо ЭМП с поìощüþ
еìкостноãо ЭМП (иëи наоборот) с образованиеì
параëëеëüной (иëи посëеäоватеëüной) резонансной
öепи. При этоì управëяþщиì параìетроì явëяет-
ся ìатриöа взаиìоäействия инäуктивных и еìко-
стных ЭПM.

В фунäаìентаëüных иссëеäованиях по физико-
ìатеìати÷ескоìу ìоäеëированиþ НЭМС рассìат-
риваþтся сëеäуþщие узëовые вопросы:

� ìоäеëирование проöессов энерãопреобразова-
ния ìежäу функöионаëüныìи эëеìентаìи ("ин-
äуктороì" и "якореì") наноЭМП;

� взаиìоäействие наноЭМП со внеøней среäой;

� рассìотрение наноЭМП в систеìе äруãих нано-
структур;
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Рис. 4. Эквивалентная электрическая схема элементарной
МЭМС: Lf — собственная инäуктивностü öепи возбужäения;

Ls — собственная инäуктивностü öепи якоря; Lfs — взаиìная

инäуктивностü ìежäу инäуктороì и якореì; if — ток возбуж-

äения; Cf — собственная еìкостü в öепи возбужäения; Cs — соб-

ственная еìкостü в öепи якоря; Cfs — взаиìная еìкостü ìежäу

инäуктороì и якореì; R
н
 — сопротивëение внеøней наãрузки

Fig. 4. The equivalent circuit diagram of an elementary MEMS: Lf —

self-inductance of tne excitation circuit; Ls — inductance of the armature

circuit; Lfs — mutual inductance between the inductor and the armature;

if — excitation current; Сf — distributed capacitance in the field circuit;

Cs — distributed capacity in the armature circuit; Cfs — mutual

capacitance between the inductor and the armature; Rн — external load

resistance
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� как резуëüтат этих иссëеäований — коìпëекс-
ное физико-ìатеìати÷еское и коìпüþтерное ìо-
äеëирование НЭМС [30].

Вопросы обобщенного физико-математического 

моделирования наноЭМП

Так как базовыìи структурныìи я÷ейкаìи äëя
функöионаëüных (испоëнитеëüных) эëеìентов
наноЭМП явëяþтся нанотрубки (как спеöиаëüные
связки нанопровоëок) и нанопëастинки, харак-
терные разìеры которых (äиаìетр D и тоëщина d
соответственно) нахоäятся в äиапазоне äействия
квантовых эффектов, то при построении физико-
ìатеìати÷еских ìоäеëей энерãопреобразования в
наноструктурах необхоäиìо исхоäные уравнения
эëектроинäукöионной и ìаãнитно-инäукöионной
эëектроìеханики (уравнения преобразования эëек-
троìаãнитноãо поëя LC-контура в поäобëастях ин-
äуктивности L и еìкости С соответственно) коррек-
тироватü основопоëаãаþщиìи принöипаìи кван-
товой эëектрофизики, у÷итывая сëеäуþщий узëо-
вой фактор.

Наряäу с иìеþщиìи в ìикросистеìной эëек-
троìеханике опреäеëяþщее зна÷ение сиëаìи кëас-
си÷ескоãо назна÷ения (таких как сиëа трения, сиëа
эëектрофизи÷ескоãо взаиìоäействия и т. ä.) в на-
носистеìной эëектроìеханике (на расстояниях по-
ряäка от 10 äо 250 нì) äоìинируþщее зна÷ение
приобретает и обусëовëенное квантоìехани÷ескиì
эффектоì Казиìира сиëа Казиìира—Лифøиöа во
всех еãо проявëениях (так как в этих расстояниях
äавëение, созäаваеìое эффектоì Казиìира, ока-
зывается сравниìыì с атìосферныì) [31].

Боëüøое перспективное фунäаìентаëüное и
практи÷еское зна÷ение эффекта Казиìира (осо-
бенно в заäа÷ах развития коìпüþтерных техноëо-
ãий) выявиëосü посëе обнаружения ãруппой у÷е-
ных Масса÷усетскоãо техноëоãи÷ескоãо института
(США) возìожности возникновения оттаëкиваþ-
щей сиëы Казиìира ìежäу функöионаëüныìи эëе-
ìентаìи сëожной конфиãураöии (наприìер, при
взаиìоäействиях сферы и пëоскости иëи взаиìо-
äействии боëее сëожных объектов). При этоì сëе-
äует отìетитü, ÷то в 2012 ã. быëи созäаны первые
наноЭМП, в которых у÷итывается эффект Кази-
ìира [32].

Проöессы энерãопреобразования и соответст-
венные энерãети÷еские характеристики эëектро-
ìехани÷еских преобразоватеëей энерãии во всеì
äиапазоне энерãети÷еских характеристик сиëüно
зависят от топоëоãи÷еских характеристик эëектри-
÷еских и ìаãнитных энерãопереäа÷ их функöио-
наëüных эëеìентов.

Наприìер, в ìакроЭМП этот факт выражается
в сëеäуþщих эквиваëентных форìах:

1. В ìаøинах инäуктивноãо типа без потерü в
усëовиях сверхпровоäиìости фазных обìоток яко-
ря (R = 0) при заìыкании обìоток энерãообìен
ìежäу ротороì и статороì невозìожен всëеäствие
поëяризаöии ìаãнитноãо потока якоря (приеìни-
ка энерãии). При этоì в сверхпровоäящих обìот-
ках якоря возникает такой противоäействуþщий
поток, ÷то взаиìный поток ìаãнитноãо поëя ста-
новится равныì нуëþ (сиëовые ëинии ìаãнитноãо
поëя возбужäения обхоäят якорные обìотки).
Иìеет ìесто усëовие "вìороженности" ìаãнитноãо

потока в якорной öепи es(t) =  = 0, Ψs = const

и, соответственно, Ψfs = Lfsis = 0, Lfs = 0.

Дëя осуществëения энерãообìена в якорной öе-
пи ìаøин иìетü Сн ≠ 0 иëи Rн ≠ 0 с образованиеì
заìкнутоãо контура напряжения (äëя изìенения
ìаãнитноãо потокосöепëения якорной öепи dΨs)
необхоäиìо ввести в öепü катуøки иìпуëüс напря-
жения es(t)dt.

2. Соверøенно äруãой проöесс происхоäит в
еìкостных ìаøинах. При разìыкании якорной
öепи еìкостной ìаøины (в усëовиях абсоëþтной
изоëяöии R = ∞) происхоäит поëяризаöия эëектри-
÷ескоãо потока якоря. При этоì в разоìкнутой
якорной öепи ìаøины возникает такой противо-
äействуþщий эëектри÷еский поток (поток реак-
öий), ÷то взаиìный поток сöепëения ìежäу рото-
роì и статороì равен нуëþ. При абсоëþтной изо-
ëяöии иìеет ìесто усëовие "вìороженности" пото-

ка эëектри÷ескоãо поëя (t) =  = 0;  = const

и, соответственно,  = Cfs  = 0; Cfs = 0.

Дëя осуществëения энерãообìена необхоäиìо в
яркой öепи ìаøины иìетü Lн ≠ 0 иëи Rн ≠ 0 с об-
разованиеì заìкнутоãо контура тока (äëя изìене-
ния эëектри÷ескоãо потокосöепëения якоря d )
необхоäиìо ввести в öепü якоря иìпуëüс тока is(t)dt

[33, 34].

Этот принöип боëее наãëяäное и фунäаìентаëü-
ное зна÷ение приобретает äëя наноЭМП (соответ-
ственно и äëя НЭМС).

В наноЭМП заìкнутые энерãети÷еские конту-
ры энерãопреобразования ìоãут бытü осуществëе-
ны с поìощüþ:

� эëектропровоäящих заìкнутых нанотрубок —
äëя эëектроинäукöионных наноЭМП (рис. 5, а);

� ìаãнитно-провоäящих заìкнутых нанотрубок —
äëя ìаãнитно-инäукöионных наноЭМП (рис. 5, б).

Сëеäует отìетитü сëеäуþщие важные обстоя-
теëüства.

1. Дëя эëектроинäукöионных наноЭМП эëеìен-
тарныì функöионаëüныì эëеìентоì энерãопреоб-
разования (базовой я÷ейкой) явëяется заìкнутая
сверхэëектропровоäящая нанотрубка, энерãети÷е-
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ское состояние которой в фазовоì пространстве
обобщенных сиë Лаãранжа— Максвеëëа (Ψ(t), q(t))
преäставëяется непоäвижной то÷кой устой÷ивости.

2. Анаëоãи÷но äëя ìаãнитно-инäукöионных на-
ноЭМП эëеìентарныì функöионаëüныì эëеìен-
тоì энерãопреобразования (базовой я÷ейкой) яв-
ëяется заìкнутая сверхìаãнитно-провоäящая на-
нотрубка, энерãети÷еское состояние которой в
сопряженноì фазовоì пространстве (Q*(t), ψ*(t))
преäставëяется непоäвижной то÷кой устой÷ивости
[35—38].

Наãëяäной иëëþстраöией сказанноìу явëяется
биофизи÷еское преäставëение на уровне прироä-
ных наноактþаторов. Наприìер, рассìатривая по-
ëожения, которые ìоãут заниìатü ìоëекуëы беëков
и нукëеиновых кисëот, ìы стаëкиваеìся с анаëоãи÷-
ныìи топоëоãи÷ескиìи характеристикаìи структур
живой прироäы. Дëя энерãообìена ìоëекуëы с
внеøней среäой необхоäиìо разорватü хиìи÷еские
связи äанноãо у÷астка поëиìерной öепи. Энерãе-
ти÷еские затраты такоãо проöесса äовоëüно зна÷и-
теëüны, поэтоìу при äостато÷но низкой теìперату-
ре и сëабых возäействиях внеøних эëектроìаãнит-
ных поëей вероятностü разрыва ìоëекуëы ìаëа [39].

Заìкнутые эëектропровоäящие и ìаãнитнопро-
воäящие нанотрубки в эëектроинäукöионных и
ìаãнитно-инäукöионных поäобëастях энерãопре-
образования образуþт вокруã себя äвухсвязанные
(взаиìоохватываþщие) пространства, энерãети÷е-
ские состояния которых при сëабых возìущениях
внеøних ìехани÷еских наãрузок, а также эëектро-
ìаãнитных и тепëовых поëей (не наруøаþщих то-
поëоãиþ наноструктуры и сверхпровоäящее со-
стояние) остаþтся неизìенныìи.

Дëя осуществëения энерãообìена нанотрубок с
внеøней среäой необхоäиìо äвухсвязанные про-
странства разбиватü на оäносвязанные иëи рассìат-
риватü возäействие эëектроìаãнитных и тепëовых
поëей, наруøаþщих сверхпровоäящее состояние
нанотрубок.

В заäа÷ах физико-ìатеìати÷е-
скоãо анаëиза проöессов энерãо-
преобразования в наноЭМП эëек-
тропровоäящие и ìаãнитнопро-
воäящие нанотрубки с открытыì
конöоì ìоãут рассìатриватüся
как квантово-ìехани÷еский ана-
ëоã эëектроìаãнитноãо коëеба-
теëüноãо контура — LCR, ãеоìет-
ри÷еские параìетры котороãо не
поääаþтся то÷ноìу изìерениþ (ха-
рактеризуþтся принöипаìи кван-
товой эëектрофизики) [40].

Боëее ãëубокое приìенение раз-
работанных теорети÷еских принöи-
пов ìоäеëирования ìикроìиниа-
тþрных ЭМП (и МЭМС) äëя фи-

зико-ìатеìати÷ескоãо (и соответственноãо коìпü-
þтерноãо) ìоäеëирования нано-ЭМП (и НЭМС) —
заäа÷а отäеëüных нау÷но-иссëеäоватеëüских работ.
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Several Issues of Generalized Physical and Mathematical Modeling
of Micro- and Nanoelectromechanical Systems (MEMS and NEMS)

Dedicated to the 110 th anniversary of Academician Andronicus Gevondovich Iosif’yan

Introduction

The microsystem electromechanics, which promises a
revolutionary change in the most important areas of human
life (medical and food industry, energetics, robotics, aero-
space and military equipment, information and computer
technologies, genetics), is being developed in the leading re-
search centers of the developed countries (the USA, Japan,
EU, Russia, China and others).

The basic objects of study are the micro-miniature elec-
tro-mechanical systems (MEMS) and nanoelectromechani-
cal systems (NEMS) (fig. 1).

The system analysis of basic research in the physical-
mathematical simulation and technological manufacturing
of MEMS and NEMS at the turn of XX and XXI centuries
are shown in the numerous Russian and foreign publications
[1—10].

According to the experts, progress in the development of
theories and models of the microcosm (respectively in mi-
crosystem electromechanics) is mainly achieved by using of
more powerful computer software, and to a much lesser ex-
tent of rise of novel theoretical concepts and models.

Improvement of theoretical constructs and models, in-
depth study of electromagnetic and thermal fields, improve-

In the article the modern state of the electromechanical science is briefly reviewed, and certain prospective application fields of
the newest achievements in nanoscience and nanotechnology are considered in those areas of human vital activities (from medicine
up to space exploration), the scientific-technical progress in which is based on a comprehensive use of the electromechanical energy
converters.

The research considers some of the key issues (topical points, nodal points) of the generalized (combined) physical and mathe-
matical modeling of microminiature and nanoelectomechanical systems (MEMS and NEMS).

A new generalized approach is proposed to the research of the dynamic and energetic performance of MEMS and NEMS, as
complex dynamic systems with binarily conjugated subsystems.

The presented theoretical principles and models are used as the basis for research of the electrophysical characteristics of the
biological nanostructures.

Keywords: microminiature electromechanics, nanoelectomechanics, MEMS and NEMS, binarily conjugated systems, self-
organization, electrobiology, magnetobiology
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ment of the numerical methods for study of the transient elec-
trophysical processes in tasks of the computer-aided design of
MEMS and NEMS [11—14] are important for further devel-
opment of microsystem electromechanics (especially at the
nanoscopic level).

An approach to solving of some issues of the generalized
physical and mathematical simulation that take into account
a large number of factors that determine the dynamic and
energetical characteristics of MEMS and NEMS is given in
this work.

On the assumption of the basic theoretical and techno-
logical principles of the electromechanical science and mi-
croelectronics, a clear physical and mathematical interpreta-
tion of the "MEMS" and "NEMS" terms and their classifica-
tion by dynamic and functional characteristics can be con-
sidered as the paramount.

Classification of MEMS and NEMS

From a technological point of view, the MEMS is a set of
electronic and mechanical components, made in the same
technological cycle on the basis of group techniques. A variety
of devices, circuits, equipment and subsystems in which the
dynamic processes of energy production have electromechan-
ical nature, and the structural functional elements have a size
(at least in one direction) of 0,1 μm < l < 0,1 mm, can be a
MEMS part or a finished MEMS product.

In the case of use of the nanotechnologies and nanoma-
terials in microsystem electromechanics it is necessary to use
the term "nanosystems electromechanics".

This it is subject to the cases, where the size and power of
the electromechanical energy converters have a power com-
mensurate with a power of the biological energy transforma-
tions (the merging of the smallest man-made devices and the
largest molecules of living organisms occurs). One of the stra-
tegic directions of modern nanoscience — nanoelectrome-
chanics dominates at this level of power, which considers the
electromechanical systems with the size of the structural el-
ements (at least in one direction) of 10 nm < l < 100 nm.

The recently discovered organized nanostructures of a
material (nanotubes, molecular motors, DNA complexes,
quantum wells, molecular switches, etc.) or their subsystems
can be a NEMS part or a finished NEMS product [15—17].

Despite the similar characteristics of MEMS and NEMS
for use in microsystem engineering, the analysis reveals their
fundamental difference in the key features of dynamic and en-
ergetic states.

The main features of MEMS and NEMS are as the fol-
lowing:
� If in MEMS, the miniaturization of functional elements,

obeying the laws of microsystem engineering, can be
achieved with the help of models and "from up to down"
technology (top-bottom manufacturing), which in implic-
it form assume that the reduction of size of structures does
not affect on their properties and functioning; in produc-
tion of the nanosystem equipment and NEMS, the pri-
mary importance take the technology "from bottom to
top" (bottom-up manufacturing), which basis serves the
atomic and molecular synthesis (molecular assembly or
nuclear assembly).

� Since the dynamic conversion of the electromagnetic field
in MEMS is caused by the gravity (inertia) of the micro-
mechanical elements, their physical-mathematical simu-
lation can be performed using the classical laws of elec-

trophysics of Faraday-Maxwell and the classical theory of
electrical circuits.

� Since the gravity in nanosystem engineering (NEMS) is
negligible in comparison with the forces of chemical
bonding of interatomic and intermolecular influence, the
laws of classical electrophysics and the theory of electrical
circuits should be adjusted in accordance with the laws of
quantum theory in problems of physical and mathematical
simulation of NEMS.

� If the products of the microsystem technology in the field
of MEMS by structure have purely technical nature, the
studies appear in the nanosystem technique which estab-
lish the possibility of creation of NEMS products com-
bining technical and natural functional elements, which
acting harmoniously [18, 19].

� On the basis of imitation of natural analogues (e. g., using
the capabilities and functional properties of biological
nanostructures), the work is conducted on creation of
NEMS, in which the elements of living organisms carry
out some functions (biomolecules, bacteria, etc.). Unlike
to bio-engines, NEMS created by a man on the basis of
their technical analogies can operate over a wide temper-
ature range (from low to several hundred degrees) and in
various corrosive environments. Naturally, the technolog-
ical motivation is one of the main reason for study of the
living matter at the nanoscale level [20].

About the physical principles of theoretical electromechanics

The most of state-of-the-art research in the field of the-
oretical foundations of electromechanics, especially in com-
bined problems of simulation of the generation, transmission
and consumption of electrical energy, the basic concepts are
considered from the point of view of the main provisions of
a binary-conjugated electrophysics, where processes of trans-
formation of the electromagnetic fields depend on the topo-
logical characteristics of their functional structures [21—25].

Wherein:

� analysis and synthesis of electrotechnical systems with a
working (dynamic) magnetic field, including electric in-
duction (inductive) electromechanical energy converters
(EEC) in the entire range of the energy sector is carried
out on the basis of generalized Lagrange-Maxwell space of
energy state and equations of conversion of the electro-
magnetic field of Faraday-Maxwell;

� analysis and synthesis of electrotechnical systems with a
working (dynamic) electric field, including magneto-in-
ductive (capacitive) EEC in the entire range of the energy
spectrum is carried out on the basis of generalized binary-
conjugated space of energy state and modification of Far-
aday-Maxwell system of equations.

An important fact should be noted. If the capacitive EEC
with electrode design in Lagrange-Maxwell’s electrodynamics
are considered in section "electrostatics", so from the point of
view of the principles of binary-conjugated electrodynamics
they get electrodynamic interpretation and are regarded as
one of the subsystems of capacitive electromechanical energy
converters [24].

This fact is evident in the super-high-frequency micro-
miniature EEC, where the magnetic flux ψ* made by an in-
duced working electric field creates a high-frequency voltage

V * = , generating current = GD  in addition todψ*

dt
------- I1

* dψ*

dt
-------
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the current of capacitive induction (t) = – , caused by

the continuous redistribution of electric charges on the elec-

trodes of the inductor and the armature. Currents  and 

are comparable in magnitude. At this, the internal dynamical
conductivity of the capacitive subminiature EEC is given by

the formula GD =  [25].

Application of the above mentioned simulation approach
to the electromechanical systems argues the following gener-
alized interpretation of "MEMS" and "NEMS" terms.

Definition 1. MEMS is a multielemental dynamic system
(complex) of nonlinearly interacting binary-conjugated (elec-
tric- and magneto-induction) microminiature electrome-
chanical energy converters (microminiature EEC).

Definition 2. NEMS is a multielemental dynamic system
of nonlinearly interacting binary-conjugated electric- and
magneto-induction nanoelectromechanical energy converters
(nano-EEC).

If MEMS may contain nano-EEC, attempts to introduce
microminiature EEC into NEMS structures violate their ad-
vantages in comparison to MEMS.

Issues of the generalized physical-mathematical simulation 

of MEMS

With the given interpretation of "MEMS" term, their gen-
eralized physical-mathematical simulation can be carried out
on the basis of studies of dynamic modes and energy charac-
teristics of the microminiature EEC based on the integral
principle [23—24], which is expressed in the following binary-
conjugated forms:
� for electroinduction (inductive) microminiature EEC

EB(t)dt = d mi�idli + dΨidqi , (1)

where n — number of circuits; mi — weight; �i — speed; qi —
electric charge; Ψi — magnetic flux linkage of the i-th circuit;
� for magneto-induction (capacitive) microminiature EEC

(t)dt = d dlj + d d , (2)

where h — number of voltage circuits;  — weight;  —
speed;  — working electrical linkage; ψ* — magnetic flux
induced by the working electric field of the j-th voltage circuit.

The energetical functions EB(t) and (t) in equations (1)
and (2) are characterized by the intensity of interaction of
EEC with the external environment. In isolated electrome-
chanical bodies EB = = 0.

For the convenience of analysis of the dynamic phenom-
ena, especially in complex interrelated electromagnetic cir-
cuits, it is advisable the signs of energy state Ψ(r, t), q(r, t) и
Q*(r, t), ψ*(r, t) to conditionally represent in the form of axial
generalized vectors:

(3)

where еΨ, eq, eQ*, eψ* — the unit vectors, reflecting the spatial
orientation of the respective axis of flux linkages.

In general case for complex interconnected circuits of the
microminiature EEC in the formulas (1) and (2) it is advisable

to represent the signs of energy state Ψ(r, t) and Q*(r, t) as a
function of the vector-matrix of currents — I(r, t) = (r, t)
and voltages — V *(r, t) = (r, t) in the form of expansions:

(4)

In the first approximation from (4) we get:

(5)

where =  and =  — the matrixes of the dy-

namic inductances and capacitances of the microminiature
EEC.

From (1)—(5) we can obtain the source equations of elec-
trodynamics and electromechanics of the microminiature EEC
in the vector-matrix form:

� for inductive EEC

(6)

where WL — energy of the working magnetic field; VL —

voltage of generation of the external power supply; I — ma-

trix of conduction currents; I т — transposed currents matrix;

=  — matrix of the dynamic values of internal resist-

ances; Fэì — electromechanical force acting on the movable

parts of the microminiature EEC;

� for capacitive EEC

(7)

where WC — energy of the working electric field;  — gen-

eration currents coming into the external circuit; V *
т — trans-

posed stress matrix; =  — matrix of dynamic internal

conductivities;  — electromechanical force acting on the

movable parts of the microminiature EEC.

Without loss of generality, we can assume that MEMS,
considered by definition 1 as a complex dynamic system con-
sists of nonlinearly interacting electro-induction (with the

I2
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number of M ) and magneto-induction (with the number N )
microminiature EEC (fig. 2).

Therefore, in the considered case, the dynamic behavior
of MEMS can be described on the basis of adjustment of the
theoretical aspects of the least-action principle for dissipa-
tive systems in a certain 〈M + N 〉 — dimensional space of the
axial generalized vectors (mechanical and electrophysical
features of the energy state of the microminiature EEC) —
(α, β) = (x0, P0; q0, Ψ0; ψ*

0, Q*
0) [26, 27], where the fol-

lowing labeling is accepted:

α — sub-vector of the generalized mechanical and elec-
trophysical coordinates of MEMS:

(8)

β — sub-vector of the generalized mechanical and elec-
trophysical MEMS impulses:

(9)

According to the generalized formulation of the least-action
principle for dissipative systems, simulation of the dynamic
modes of MEMS can be done in the generalized space of en-
ergy state. Multi-dimensional space (α, β) is characterized by
a certain function of the energy state — L(α, , t) (Lagrange
function for this MEMS), where the behavior of the system
between the fixed positions 1 (at t = t1; α1 = ( , , ))
and 2 (at t = t2; α2 = ( , , )) (fig. 3) is subjected to
the principle of extremum of full effect

(10)

where the action S is defined as an integral-functional of the
energy function of Lagrange function — L(α, , t) expressed
in the form of the difference between the effective electroki-
netic — T( (t)) and an effective electropotential — U(α(t))
energies on the trajectory of the dynamic regime of MEMS in
a multidimensional space (α, β).

(4)—(10) give the generalized Lagrange equations of the
second kind, which is expressed in vector-matrix form:

 – = F 0. (11)

In (11), the following labeling is accepted:
(t) and F 0(t) — the subvectors of mechanical and elec-

trophysical generalized velocities and forces of the functional
elements of MEMS

(12)

where Э — the generalized vector of electromotive forces op-
erating in the inductive elements of MEMS; M * — general-
ized vector of the magnetomotive forces acting in the mag-
netodischarging structures of MEMS; Fìех — generalized
vector of mechanical forces ((M + N )-dimensional), acting
on the movable elements of MEMS.

In (11), Φ( ) — the generalized Rayleigh dissipative
function consists of mechanical Φìех( ; ) and electro-
physical Φэë(I

0; V *
0) parts:

Φ( ) = ΦM(�l) + ΦЭ(Ji, ). (13)

In approximations (4) and (5) for Φэë(I
0; V *

0) we have
the expression

Φэë(I
0; V *

0) = – (I 0 I 0т + V *
0GDV *

0т). (14)

The required Lagrangian for the generalized MEMS mod-
el can be built with the new, in this case (MЅN )-dimension
interaction tensor (of mutual influence) between the mag-
netic (electric-induction) and capacitive (magneto-induc-
tion) functional elements of MEMS:

(q0, ψ*
0) = . (15)

The generalized Lagrange function for MEMS can be rep-
resented in the form of:

L0 = LL + LC + ΔLLC, (16)

where ΔLLC — a member of the Lagrangian that takes into
account the nonlinear electrophysical interaction between the
functional elements of the system of electro-induction (in-
ductive) and magneto-inductive (capacitive) action.

In general case for a complex study of dynamic processes
of MEMS, the members of the Lagrangian in (16) are given
by the following equations

(17)

In (17), TL, TC, UL and UC are given by the following
equations

(18)
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and correspondingly

(19)

where

�  and  аrе the energies of the mechanical motion
of the movable functional elements of MEMS:

(20)

�  and  — the electrokinetic energies

(21)

where =  — matrix of self and mutual inductances,

and =  — matrix of self and mutual capacitance of

MEMS functional elements;

�  and  — mechanical stacking energy;  and

— electrophysical potential stacking energies in in-

ductive — LHi (i = 1, ..., M ) and capacitive — CHj

( j = 1, ..., M ) static elements of MEMS:

(22)

The joint solution of (11) and (16)—(19) completely de-
termines the dynamic behavior of generalized MEMS in all
modes of interaction of functional elements.

At this, the equations of MEMS dynamics are defined in
the vector-matrix form:

� electrodynamics equations

(23)

� equation of the electromechanical forces acting on the
functional elements of MEMS

= [( ) + ( ) +

+ ( )], (24)

where  and  — sub-vectors of the currents and volt-
ages between the capacitive and inductive functional elements
of MEMS:

(25)

The systems of equations (23) and (24) have the universal
character for MEMS of all kinds of design and their joint so-
lution completely determines the dynamic behavior of the
generalized model of MEMS in all modes.

To investigate MEMS of a specific design it is necessary
in the tasks of computer-aided design to take into account all
the structural features of their functional elements in these
equations.

It should be noted that the basic analytical properties of

the elements of the interaction tensor (q0, ψ*
0) can be

summarized as:

� elements of the tensor (q0, ψ*
0) are continuous func-

tions and have continuous derivative (qi, ψ*
j) and

satisfy the following conditions

(26)

where k1 and k2 — the positive values.

At the same time, dependence of the elements of the in-
teraction tensor on MEMS design parameters can be revealed
on the basis of the experimental design theory [28, 29], pre-
senting them in the form of a quadratic expansion

(27)

where βi, μj, γij, ... — the coefficients of a quadratic forms,
determined by design features of the functional elements of
MEMS.

A good example of application of the examined theoretical
principles of the generalized simulation of MEMS it the study
of the structure of its two-element structure (M = N = 1) as
the coincident system of simple (single-phase) inductive and
capacitive microminiature EEC (fig. 4).

In the case of the stationary constraints, symmetric modes
and very small deviations from the linearity (ΔLLC n LL and
ΔLLC n LC) in factorization (27), it can be limited by the
first constant term:

(qi, ψ*j) = const = K0. (28)
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At this, the matrix  is expressed in the following form:

= K0 , (29)

where  — identity matrix with the dimension (2Ѕ2).
For the mentioned two-element MEMS structure, the

equation (23) for the chain cable is expressed in the form (the
equation for armature chains):

(30)

where

(31)

Js — the generation current of capacitive element:
� the excitation equations for the inductor circuits

(32)

where

(33)

� the Kirchhoff equation for the external load — Rн

Vs = Rн. (34)

The joint solution of equations (30)—(34) completely de-
termines the behavior of the electrodynamic microminiature
inductance-capacitance EEC in all modes.

In [23], the possibility of optimizing of the operating
mode of the microminiature inductance EEC via capacitive
EEC or with forming of a parallel (sequence) resonance cir-
cuit is formed on the basis of equations (30)—(34). The con-
trol parameter is the interaction matrix of inductive and ca-
pacitive EEC.

The basic research on physical-mathematical simulation
of NEMS covers the following key questions:
� simulation of energy conversion processes between the

functional elements of nano-EEC (inductor and armature).
� interaction of the nano-EEC with the external environ-

ment.
� consideration of the nano-EEC in the system of other na-

nostructures.
� a comprehensive physical-mathematical and computer

simulation NEMS [30] as a result of research.

Issues of the generalized physical-mathematical simulation 

of the nano-EEC

Since the nanotubes (special bundles of nanowires) and
nanoplatelets are the basic structural cells of functional (ex-
ecutive) elements of the nano-EEC, its characteristic dimen-
sions (diameter D and thickness d) are in the range of the
quantum effects. In building of models of energy conversion

in nanostructures, the original equations of electromotive and
magnetoinduction electromechanics (equations of transfor-
mation of the electromagnetic field of the LC-circuit in the
subdomains of inductance L and capacity C) must be adjusted
by the basic principles of quantum electrophysics, taking into
account the given nodal factor.

Along with the classical forces (friction, electrophysical
interaction, etc.) taking determining place in the microsystem
electromechanics (at distances of the order of 10 to 250 nm),
by, the force of Casimir-Lifschits in all its manifestations (the
pressure generated by the Casimir effect at these distances,
comparable to atmospheric) obtains the dominant impor-
tance in the nanosystem electromechanics and caused by the
quantum-mechanical effect of Casimir [31].

The great fundamental and practical importance of the
Casimir effect (especially in the issues of computer technol-
ogies development) is revealed after discovery of the possibil-
ity of creation of a repulsive Casimir force between the ele-
ments of complex configuration (for example, interactions of
a sphere and a plane, or more complex objects) by scientists
of the Massachusetts Institute of Technology (USA). It should
be noted that the first nano-EEC were created in 2012, which
take into account the Casimir effect [32].

The processes of energy conversion and the energy char-
acteristics of electromechanical energy converters in all their
range are highly dependent on the topological characteristics
of electrical and magnetic energy transmission features of the
functional elements.

For example, in macro-EEC this fact is expressed in the
following equivalent forms:

1. The energy transfer between the inductor and the arma-
ture is impossible due to the polarization of the magnetic flux
of the armature (power receiver) in machines of the inductive
type without losses in conditions of superconductivity of the
phase armature windings (R = 0). At this, a counteracting flow
occurs in the superconducting windings of the armature that the
mutual magnetic flow of the magnetic field is equal to zero (the
lines of the excitation magnetic force bypass the armature
coils). There is a "freezing" of the magnetic flux in the armature

circuit es(t) = = 0, Ψs = const и Ψfs = Lfsis = 0, Lfs = 0.

To have СH ≠ 0 or RH ≠ 0 for the energy exchange in the
armature chain of the machines to form a closed voltage cir-
cuit to change of the magnetic flux linkage of the armature
chain dΨs it is needed to enter the voltage impulse es(t)dt into
the circuit of the coil.

2. A completely different process occurs in a capacitive
machines. On opening of its armature chain (in the case of the
absolute isolation R = ∞) there is a polarization of electrical
current of an armature. The counteracting electrical flow (re-
actions) occurs in an opened armature chain, that the mutual
coupling flow between the inductor and the armature is equal
to zero. The "freezing" of the flow of the electric field occurs

at the absolute isolation (t) = = 0; = const and

= Cfs = 0; Cfs = 0.

For energy exchange, it must to have Lн ≠ 0 or Rн ≠ 0 in
the machine’s armature circuit to form a closed power loop
(the current impulse is(t)dt should be entered into the arma-
ture circuit to change the electrical armature flux linkage d
[33, 34]).
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This principle becomes more evident and receives more
fundamental importance for the nano-EEC (respectively for
NEMS). In the nano-EEC, the closed energy contours of en-
ergy conversion can be carried out via:

� electroconductive closed nanotubes — for electroinduc-
tion nano-EEC (fig. 5, a), wherein J = σeE — density of
the electric conduction current;

� magnetoconductive closed nanotubes — for magnetoin-
duction nano-EEC (fig. 5, b), where χ = σmH * — the
density of the "magnetic conduction current".

The following important circumstances should be noted.

1. For electroinduction nano-EEC, a closed supercon-
ducting nanotube appears as the basic functional element of
energy transformation (basic unit), which energy state in the
phase space of the generalized forces of Lagrange-Maxwell
(Ψ(t), q(t)) represents a fixed point of sustainability.

Similarly, for magnetoinduction nano-EEC, a closed su-
permagnetoconductive nanotube appears as the basic func-
tional element of energy transformation (basic unit), which
energy state in the conjugated phase space (Q*(t), ψ*(t)) rep-
resents a fixed point of sustainability [35—38].

A clear illustration of what has been said is a biophysical
view on the level of natural nanoactuators. For example, con-
sidering the states, which can the molecules of proteins and
nucleic acids take up, we are faced with the same topological
characteristics of the natural structures. For energy exchange
of molecules with the environment, it is necessary to break the
chemical bonds of the given area of a polymer backbone. The
energy costs are not inconsiderable, so at a sufficiently low
temperature and weak influence of external electromagnetic
fields the probability of rupture of the molecule is low [39].

The closed electroconductive and magnetoconductive na-
notubes in the electroinduction and magnetoinduction sub-
domains of energy transformation form around the doubly-
connected (inter-overlapping) spaces, the energy states of
which remain unchanged in weak perturbations of external
mechanical loads as well as at electromagnetic and thermal
fields that do not violate the topology of the nanostructure
and the superconducting state.

The doubly-connected spaces must be divided into simply
connected spaces as well as to the impact of electromagnetic
and thermal fields violating their superconducting state must
be considered for definition of the nanotubes’ energy ex-
change with the environment.

In the problems of physical-mathematical analysis of en-
ergy conversion in the nano-EEC, the electroconductive and
magnetoconductive nanotubes with an open end can be re-
garded as quantum-mechanical analog of the electromagnetic
oscillating LCR-circuit, the geometric parameters of which
cannot be precisely measured and characterized by the prin-
ciples of quantum electrophysics [40—42].

Deeper application of theoretical principles of simulation
of the microminiature EEC (and MEMS) for physical-math-
ematical and computer simulation of nano-EEC (and NEMS)
is a task for additional research.
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Введение

Неëинейностü выхоäной характеристики явëя-
ется важныì ìетроëоãи÷ескиì параìетроì креì-
ниевых тензопреобразоватеëей äавëения. Ее опре-
äеëяþт из выражения

2Kн = Ѕ 100, %, (1)

ãäе Δун — ìаксиìаëüное по зна÷ениþ откëонение
характеристики от ëинейной зависиìости, рас-
с÷итанной по äвуì крайниì то÷каì äиапазона из-
ìеряеìоãо äавëения: на÷аëüной х = 0 и верхней
х = хв (рис. 1).

Выхоäная характеристика преобразоватеëя на
креìниевых тензорезисторах ìожет бытü преä-
ставëена в виäе [1]

y = a0x(1 + a1x + a2x
2).

Среäи ÷астных сëу÷аев аппроксиìаöии неëи-
нейной характеристики, по оöенке авторов работы
[1], важен сëу÷ай, у÷итываþщий тоëüко искажения
3-й степени:

у = а0х(1 + а2х
2). (2)

Он соответствует усëовиþ, коãäа зависиìостü
относитеëüноãо изìенения сопротивëения тензо-
резистора ΔR/R0 от проäоëüной äефорìаöии ε опи-
сываþт выражениеì

= k1ε + k2ε2.

Поступила в редакцию 01.04.2015

На основе выбранного вида уравнения аппроксимации выходной характеристики выведена формула расчета ее нели-
нейности. Определены эмпирические зависимости параметров формулы от чувствительности и толщины мембраны.
Дано сравнение кремниевых тензопреобразователей с мембранами различной конструкции (плоская, с одним и тремя
жесткими центрами) по предложенному количественному параметру — склонности к нелинейности преобразования
давления в электрический сигнал. Проведены расчеты нелинейности для различных типов тензопреобразователей при
давлении от 100 до единиц кПа.

Ключевые слова: давление, тензопреобразователь, мембрана, толщина, характеристика, нелинейность, формула,
показатель, степень

Рис. 1. Выходная характеристика кремниевого тензопреобразо-
вателя давления

Fig. 1. The output characteristics of a silicon pressure tensoconverter

Δyн

yв

-------

ΔR

R0

------



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 2015 33

В работе [2] при ìоäеëировании тензопреобразо-
ватеëей с ìостовой изìеритеëüной схеìой äëя опи-
сания выхоäной характеристики испоëüзоваëосü
выражение с кваäрати÷ныì неëинейныì ÷ëеноì

у = а1х + a2x
2. (3)

Цель работы

На основе эìпири÷еских äанных о неëиней-
ности выхоäной характеристики построитü рас-
÷етнуþ ìоäеëü, позвоëяþщуþ сравнитü креìние-
вые тензопреобразоватеëи с ìеìбранаìи разëи÷-
ной ãеоìетрии по их скëонности к неëинейности
преобразования äавëения в эëектри÷еский сиã-
наë. Поëу÷ение такоãо роäа резуëüтата обобще-
ния обøирных эìпири÷еских äанных о неëиней-
ности преобразования при пониженных äавëе-
ниях (от 100 äо еäиниö киëопаскаëей) на основе
преäëаãаеìоãо ìоäеëüноãо описания äëя разно-
типных тензопреобразоватеëей иìеет нау÷нуþ
новизну, актуаëüно и поëезно äëя практи÷ескоãо
приìенения.

Модельное описание выходной характеристики

и ее нелинейности

В настоящей работе описание эìпири÷еских
äанных о неëинейности выхоäных характеристик
креìниевых тензопреобразоватеëей äавëения с ìеì-
бранаìи разëи÷ных конструкöий выпоëнено на
основе аппроксиìаöии выхоäной характеристики
неëинейныìи уравненияìи виäа (2) и (3), в кото-
рых показатеëü степени неëинейноãо ÷ëена не по-
стуëируется, а опреäеëяется эìпири÷ески.

Выхоäнуþ характеристику (сì. рис. 1, кривая 1)
описываеì уравнениеì

у1 = –ахm + bх = –(а*х)m + bх, (4)

ãäе у — выхоäной сиãнаë, ìВ/В; х — äавëение.
Линейная зависиìостü (сì. рис. 1, пряìая 2)

иìеет виä:

у2 = сх. (5)

При х = хв у1 = у2, отсþäа

b – с = а . (6)

Откëонение выхоäной характеристики от ëи-
нейной зависиìости

Δу = у1 – у2 = –ахm + (b – с)х. (7)

Веëи÷ина Δу ìаксиìаëüна при х = хн (сì. рис. 1).
Найäеì хн из усëовия

= –  + (b – c) = 0,

= = = .

Отсþäа

xн = . (8)

Из выражения (8) сëеäует, ÷то относитеëüная ве-

ëи÷ина äавëения хн/хв, при котороì откëонение

Δу от ëинейной зависиìости ìаксиìаëüно, возрас-

тает при увеëи÷ении показатеëя степени m неëи-

нейноãо ÷ëена уравнения (4):

Испоëüзование веëи÷ины Δу при фиксирован-
ноì зна÷ении хн = 0,5хв äëя опреäеëения эìпи-
ри÷еской неëинейности 2Kн явëяется ìетоäи÷е-
ски неäостато÷но корректныì ввиäу вносиìой
поãреøности, обусëовëенной теì, ÷то показатеëü
степени m, как показано ниже, обы÷но боëüøе
äвух и зависит от äавëения, тоëщины и конструк-
öии ìеìбраны.

Максиìаëüное откëонение Δун найäеì из урав-
нения (7) при х = хн, поäставив зна÷ения (b – с) и
хн из выражений (6) и (8):

Δун = –a  + (b – c)xн = –axн(  – ) =

= = a = Ca ,

ãäе коэффиöиент

С = . (9)

Поäставиì поëу÷енное выражение äëя Δyн в
уравнение (1). С у÷етоì уравнения (4) поëу÷иì

2Kн = =С = ≈ С (10)

поскоëüку b/a . 1. Веëи÷ину а* =  назо-
веì неëинейныì коэффиöиентоì. Отноøение не-
ëинейноãо и ëинейноãо коэффиöиентов μ = а*/b
уравнения (4) характеризует скëонностü конструк-
öии ìеìбраны к неëинейности преобразования
äавëения в эëектри÷еский сиãнаë при фиксиро-
ванной тоëщине ìеìбраны. С у÷етоì ввеäенных
обозна÷ений поëу÷енное выражение (10) äëя 2Kн
преобразуется сëеäуþщиì образоì:

2Kн = C = C bm – 1 .
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Окон÷атеëüно

2Kн = CμmSm – 1 Ѕ 100, %. (11)

Обработка эмпирических данных

о нелинейности

Уëу÷øение ìетроëоãи÷еских параìетров кри-
стаëëов креìниевых интеãраëüных преобразовате-
ëей äавëения (ИПД), разработанных и освоенных
в опытноì произвоäстве НПК "Техноëоãи÷еский
öентр", осуществëяëосü в 2000—2010 ãã. преиìу-
щественно путеì изìенения ãеоìетрии ìеìбраны
[3—7]: кваäратная пëоская ìеìбрана (кристаëëы
ИПД 1, ИПД 2.1, ИПД 2.2) быëа заìенена на кваä-
ратнуþ ìеìбрану с жесткиì öентроì (кристаëëы
ИПД 4М, ИПД 9, ИПД 9.1), на сìену которой
приøëа ìеìбрана с треìя жесткиìи öентраìи, рас-
среäото÷енныìи ìежäу ÷етырüìя тензорезистора-
ìи ìостовой схеìы (кристаëëы ИПД 5.2, ИПД 6).
Новое покоëение креìниевых тензопреобразова-
теëей ИПД 5.2, ИПД 6, ИПД 9.1 охватывает äиа-
пазон ноìинаëüных äавëений от 1 кПа äо 40 МПа.

Дëя конкретноãо типа кристаëëа ИПД при по-
стоянной тоëщине и øирине у÷астков ìеìбраны
поä тензорезистораìи скëонностü к неëинейности

μ = const. В этоì сëу÷ае эìпири÷еские äанные о
неëинейности выхоäной характеристики такоãо
кристаëëа, поëу÷енные äëя разëи÷ных äавëений,
позвоëяþт опреäеëитü показатеëü степени m – 1 по
уãëу накëона касатеëüной к äанной зависиìости,
преäставëенной в ëоãарифìи÷еских коорäинатах
lg2Kн – lgS. Взаиìосвязü ìежäу ÷увствитеëüно-
стüþ S [ìВ/В] и äавëениеì Р [кПа] описывается
уравнениеì

S = SуäР = Р, (12)

ãäе Sуä — уäеëüная ÷увствитеëüностü, ìВ/В•кПа;
dì — тоëщина тонкой ÷асти ìеìбраны, ìкì;
Пк÷ = Sуä  — показатеëü ÷увствитеëüности кон-
струкöии; константа äëя конкретноãо типа кри-
стаëëа ИПД [3].

Cкëонностü к неëинейности опреäеëяется из
выражения

μ = . (13)

Преäставëенные ниже резуëüтаты опреäеëения
показатеëя степени m – 1 и скëонности к неëиней-
ности μ äëя разëи÷ных кристаëëов ИПД базируþт-
ся на эìпири÷еских ãрафиках зависиìости неëи-
нейности от ÷увствитеëüности, опубëикованных в
работах [4—7], а также на ряäе äруãих резуëüтатов
изìерений тензоìоäуëей äавëения с кристаëëаìи
ИПД.

На рис. 2 преäставëены ãрафики зависиìости
неëинейности выхоäной характеристики от ÷увст-
витеëüности äëя кристаëëов ИПД 5.2 в ëоãариф-
ìи÷еских коорäинатах äëя трех зна÷ений тоëщины
ìеìбраны при поäа÷е äавëения на вытравëеннуþ
сторону ìеìбраны. Кристаëë ИПД 5.2 снабжен
ìеìбраной (�4,2 ìì) с треìя жесткиìи öентраìи
[6; 7]. Кажäая то÷ка на ãрафиках рис. 2 поëу÷ена
по среäниì зна÷енияì параìетров 2Kн и S äëя не-
скоëüких (3—6 øт.) тензоìоäуëей с кристаëëаìи
ИПД 5.2, иìеþщиìи практи÷ески оäинаковые тоë-
щину и äруãие разìеры ìеìбраны, которые вëияþт
на неëинейностü [5]. Как виäно из рис. 2, уìенü-
øение тоëщины ìеìбраны привоäит к увеëи÷е-
ниþ неëинейности во всеì äиапазоне изìенения
÷увствитеëüности.

Графики на рис. 2 откëоняþтся от ëинейной
зависиìости. Это озна÷ает, ÷то показатеëü степе-
ни m – 1, опреäеëяеìый по уãëу накëона каса-
теëüной, увеëи÷ивается с повыøениеì ÷увстви-
теëüности (äавëения), а также при уìенüøении
тоëщины ìеìбраны. Дëя äиапазона типовых зна-
÷ений S = 20...40 ìВ/В среäние зна÷ения m – 1 и μ
привеäены на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость нелинейности от чувствительности для кри-
сталлов ИПД 5.2

Fig. 2. The dependence of the non-linearity on the sensitivity of the
IPD 5.2 crystals
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На рис. 3 преäставëены ãрафики зависиìости
неëинейности от ÷увствитеëüности äëя кристаëëов
ИПД с разëи÷ной конструкöией кваäратной ìеì-
браны при по÷ти оäинаковых ее ãабаритных раз-
ìерах. Параìетры кристаëëов и вы÷исëенные äëя
них по ãрафикаì среäние зна÷ения показатеëя сте-
пени m – 1 и скëонности к неëинейности μ при-
веäены в табë. 1 äëя äиапазона типовых зна÷ений
S = 25...50 ìВ/В.

Результаты обработки и их обсуждение

Преäставëенные ãрафики и резуëüтаты их обра-
ботки наãëяäно иëëþстрируþт существенное сни-
жение неëинейности преобразования äавëения в
эëектри÷еский сиãнаë при заìене пëоской ìеì-
браны на ìеìбрану с жесткиì öентроì (ЖЦ) и при
посëеäуþщеì перехоäе на испоëüзование ìеìбра-
ны с рассреäото÷енныì жесткиì öентроì (РЖЦ).
Кристаëë ИПД 9 при dì = 27 ìкì (μ = 15,6•10–3)
обеспе÷ивает такуþ же неëинейностü преобразо-
вания как кристаëë ИПД 2.1 при dì = 39 ìкì
(μ = 16•10–3), а кристаëë ИПД 6 при dì = 21 ìкì
(μ = 12,1•10–3) позвоëяет поëу÷атü выхоäнуþ ха-
рактеристику с еще ìенüøей неëинейностüþ. В ра-
боте [1] путеì теорети÷еских выкëаäок показано,

÷то откëонение от ëинейности äëя пëоской ìеì-
браны пропорöионаëüно , т. е. оно о÷енü сиëü-
но возрастает с уìенüøениеì тоëщины ìеìбраны,
оãрани÷ивая теì саìыì возìожностü испоëüзова-
ния пëоской ìеìбраны в ка÷естве упруãоãо эëе-
ìента äëя изìерения низких äавëений. Это закëþ-
÷ение хороøо соãëасуется с преäставëенныìи эì-
пири÷ескиìи äанныìи.

Графики 3 и 4 на рис. 3 äëя кристаëëов ИПД 9
и ИПД 6 откëоняþтся от ëинейной зависиìости
анаëоãи÷но ãрафикаì äëя кристаëëа ИПД 5.2 на
рис. 2. В резуëüтате обработки совокупности иìев-
øихся эìпири÷еских äанных рассìатриваеìой за-
висиìости 2Kн от S при разëи÷ных тоëщинах ìеì-
браны äëя этих типов кристаëëов быëа выявëена
тесная реãрессия ìежäу показатеëеì степени m – 1
и зна÷енияìи тоëщины ìеìбраны и ÷увствитеëü-
ности:

— äëя кристаëëа ИПД 9

m – 1 = 1,95 + (1,15S – 3,9dì)•10–2 (14a)

— äëя кристаëëа ИПД 6

m – 1 = 2,05 – (14б)

— äëя кристаëëа ИПД 5.2

m – 1 = 1,8 – 0,6 . (14в)

Зна÷ения показатеëя степени m, равные äвуì и
треì, о выборе которых øëа ре÷ü в работах [1, 2],
явëяþтся практи÷ески крайниìи зна÷енияìи äиа-
пазона, в преäеëах котороãо закëþ÷ены реаëüные
зна÷ения m неëинейноãо ÷ëена уравнения (4), вы-
бранноãо äëя описания выхоäной характеристики
креìниевых тензопреобразоватеëей äавëения.

Рис. 3. Зависимость нелинейности от чувствительности для раз-
личных кристаллов ИПД

Fig. 3. The dependence of the non-linearity of the sensitivity of different
IPD crystals

dì
8–

dì

S
-----

dì

S
-----

Табëиöа 1

Параметры кристаллов ИПД, представленных на рис. 3

Table 1

The parameters of IPD crystals presented in fig. 3

№ ãра-
фика 
рис. 3 
№ of 
picture 
on fig. 3

Обозна-
÷ение

кристаëëа 
Identifi-
cation 
number

Тип
ìеìбраны 

Type of 
membrane

Разìер 
ìеìбра-
ны, ìì 
Size of 

membrane, 
mm

dì, 

μm
m – 1

μ, 

Ѕ10–3

1 ИПД 2.1
IPD 2.1

Пëоская 
Flat

2,0 32 1,92 18

2 ИПД 2.1
IPD 2.1

Пëоская 
Flat

2,0 39 1,60 16

3 ИПД 9
IPD 9

С ЖЦ 
With a rigid 
center

2,2 27 1,33 15,6

4 ИПД 6
IPD 6

С РЖЦ 
With a 
distributed 
rigid center

2,2 21 1,47 12,1
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На рис. 4 преäставëены зависиìости скëонно-
сти к неëинейности μ выхоäной характеристики от
тоëщины ìеìбраны äëя кристаëëов креìниевых
тензопреобразоватеëей äавëения с разëи÷ной кон-
струкöией ìеìбраны. Чисëенные зна÷ения μ оп-
реäеëены по совокупности иìевøихся эìпири÷е-
ских äанных, вкëþ÷ая пубëикаöии [4—6]. Кри-
стаëë ИПД 4М снабжен ìеìбраной (�3,4 ìì) с
жесткиì öентроì; свеäения о ìеìбране äруãих кри-
стаëëов привеäены выøе. Посëе обработки эìпи-
ри÷еских äанных, преäставëенных на ãрафиках 2,
3, 5 рис. 4, поëу÷ены уравнения реãрессии, описы-
ваþщие взаиìосвязü μ и dì:

— äëя кристаëëа ИПД 9 μ = 0,14 (15a)

— äëя кристаëëа ИПД 6 μ = 0,32 (15б)

— äëя кристаëëа ИПД 5.2

μ = (22,3 – 0,35dì)•10–3. (15в)

Расчеты нелинейности по эмпирической модели

В табë. 2 преäставëены резуëüтаты посëеäова-
теëüности рас÷ета неëинейности выхоäной харак-
теристики по форìуëе (11) äëя трех типов кристаë-
ëов ИПД при заäанноì ноìинаëüноì äавëении и
тоëщине ìеìбраны на нижней ãраниöе ( ) и
посереäине ( ) поëя äопуска. Рас÷ет наãëяäно
иëëþстрирует преиìущество кристаëëа ИПД 6 по
сравнениþ с кристаëëоì ИПД 9 [4] по параìетраì
выхоäной характеристики: при оäинаковоì äавëе-

нии 40 кПа ИПД 6 иìеет в 3,3 раза ìенüøуþ не-
ëинейностü при боëее высокой (в 1,2 раза) ÷увст-
витеëüности. Рас÷ет äëя кристаëëа ИПД 5.2 пока-
зывает, ÷то этот кристаëë при = 26 ìкì приãо-
äен äëя ÷етырех типоноìинаëов низких äавëений
(2,5; 4; 6,3; 10 кПа) при äостато÷но высоких тре-
бованиях к параìетраì выхоäной характеристики:
неëинейностü ≤0,5 %, ÷увствитеëüностü ≥10 ìВ/В.

Рас÷ет неëинейности äëя äвух тоëщин ìеìбра-
ны при постоянноì äавëении (табë. 2) иëëþстри-
рует зависиìостü 2Kн от dì при про÷их равных ус-
ëовиях. Данная ситуаöия хороøо реаëизуется, в
÷астности, äëя кристаëëов, взятых с оäной и той же
пëастины. Дëя описания указанной зависиìости
испоëüзуеì уравнение виäа

2Kн = A , (16)

ãäе А — константа, k — показатеëü степени. Веëи-
÷ину k опреäеëиì из рас÷етных äанных по форìуëе

k = . (17)

Рас÷ет показывает, ÷то при уìенüøении тоëщи-
ны ìеìбраны неëинейностü возрастает зна÷итеëü-
но быстрее, ÷еì ÷увствитеëüностü: 2Kн ∼ , то-
ãäа как S ∼ . При этоì вëияние тоëщины на не-
ëинейностü усиëивается при увеëи÷ении äавëения,
о ÷еì свиäетеëüствуþт резуëüтаты рас÷ета äëя кри-
стаëëа ИПД 5.2 (табë. 2). Сëеäует поä÷еркнутü, ÷то
изìенение тоëщины ìеìбраны при постоянноì
äавëении привоäит к изìенениþ зна÷ений всех ÷ëе-
нов форìуëы (11).

Дëя эìпири÷еских äанных по неëинейности
то÷ные зна÷ения тоëщины ìеìбраны кристаëëов,
как правиëо, отсутствуþт. В этоì сëу÷ае показа-
теëü степени k ìожно вы÷исëитü по форìуëе

k = . (18)

Дëя эìпири÷еской зависиìости неëинейности
от ÷увствитеëüности при постоянноì äавëении
10 кПа и среäней тоëщине ìеìбраны 25 ìкì äëя
кристаëëов ИПД 5.2 (вариант А), преäставëенной
в работе [5, рис. 4, кривая 1], поëу÷ены сëеäуþщие
зна÷ения показатеëя степени k äëя трех интерваëов
÷увствитеëüности:

В äанноì сëу÷ае увеëи÷ение ÷увствитеëüности
обусëовëено уìенüøениеì тоëщины ìеìбраны. Из
поëу÷енных зна÷ений k сëеäует, ÷то при уìенüøе-

dì
0,66–

dì
1,1–

Рис. 4. Зависимость склонности к нелинейности m от толщины
мембраны d

м
 для различных кристаллов кремниевых тензопре-

образователей давления: 1 — ИПД 2.1; 2 — ИПД 9; 3 — ИПД 6;
4 — ИПД 4М, 5 — ИПД 5.2

Fig. 4. Dependence of the propensity to non-linearity of µ on the
membrane thickness dм for different crystals of silicon pressure

tensoconverters: 1 — IPD 2.1; 2 — IPD 9; 3 — IPD 6; 4 — IPD 4M,
5 — IPD 5.2

dì
min

dì

S, ìВ/В 18...24 24...30 30...36

k 3,55 4,4 4,9

dì

dì
k–
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'' /2Kн
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lg dì /dì
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dì
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dì
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нии тоëщины ìеìбраны ее вëияние на неëиней-
ностü усиëивается.

Проанаëизируеì рас÷етныì путеì вëияние
уìенüøения ноìинаëüноãо äавëения на неëиней-
ностü выхоäной характеристики кристаëëа ИПД 6
при постоянной ÷увствитеëüности S = 36 ìB/B:

Из резуëüтатов рас÷ета сëеäует, ÷то в сëу÷ае
снижения ноìинаëüноãо äавëения при S = const
неëинейностü возрастает.

Заключение

На основе выбранноãо виäа уравнения (4) ап-
проксиìаöии выхоäной характеристики вывеäена
форìуëа (11) äëя рас÷ета ее неëинейности. В со÷е-
тании с поëу÷енныìи эìпири÷ескиìи зависиìо-
стяìи (14) и (15) они впоëне аäекватно описываþт
вëияние ÷увствитеëüности, тоëщины ìеìбраны и
ее конструкöии на неëинейностü выхоäной харак-
теристики креìниевых тензопреобразоватеëей в
äиапазоне äавëений от 100 äо еäиниö киëопаска-
ëей. Наиìенüøуþ скëонностü к неëинейности пре-
образования äавëения в эëектри÷еский сиãнаë иìе-
þт креìниевые тензопреобразоватеëи, снабжен-
ные ìеìбраной с треìя жесткиìи öентраìи.

Исследование проводилось при поддержке Мин-

обрнауки России в рамках государственного задания

на 2015 год (проект № 3571).
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Pн, кПа 100 63 40 25

dì, ìкì 35,7 28,4 22,6 17,9

2Kн, % 0,035 0,051 0,084 0,150

Табëиöа 2

Результаты последовательности расчетов нелинейности
для трех типов кристаллов ИПД

Table 2

The results of the calculation's sequences of the nonlinearity 
for three IPD crystals

Параìетр 
Option

№ 
фор-
ìуëы

Formu-
la №

Тип кристаëëа 
Type of a crystal

ИПД 9 
IPD 9

ИПД 6 
IPD 6

ИПД 5.2 
IPD 5.2

ИПД 5.2 
IPD 5.2

Показатеëü ÷увст-
витеëüности Пк÷ 
Sensitivity index 
Пкч

— 320 460 3200 3200

Ноìинаëüное
äавëение Рн, кПа 

Nominal pressure 
Рн, kPa

— 40 40 4 10

Допуск по тоëщи-
не ìеìбраны 

, ìкì
Tolerance on the 
thickness of the 
membrane, µm 

— 25—19 27—21 29—23 29—23

Чуствитеëüностü 
S, ìВ/В 
Sensitivity S, mV/V

(12)
20,5—
35,5

25,2—
41,7

15,2—
24,2

38,0—
60,5

Показатеëü степе-

ни m – 1 при 
Exponent m – 1 at 

(14) 1,62 1,55 1,23 1,57

Скëонностü к 
неëинейности μ 

при , Ѕ10–3 

Tendency to non-

linearity µ  at , 

Ѕ10–3

(15) 20,05 11,41 14,25 14,25

Коэффиöиент С 

при  

Coefficient С at 
(9) 0,341 0,332 0,287 0,335

Неëинейностü 

 при , % 

Non-linearity  

at , %

(11) 0,394 0,120 0,111 0,378

Неëинейностü 

 при  =

= 0,5 , 

% 

Non-linearity  

at  =

= 0,5 , 

%

(11) 0,204 0,065 0,085 0,226

Показатеëü 
степени k 
The exponent k

(17) 4,49 4,59 2,18 4,19

d
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Effect of the Membrane Geometry on the Nonlinearity of the Output Characteristic 
of the Silicon Pressure Strain Transducers

Introduction

The non-linearity of the output characteristic is an im-
portant metrological parameters of silicon pressure tensocon-
verters. It is determined from the expression

2Kн = Ѕ 100 %, (1)

where Δyн — a maximal deviation of characteristic from lin-
earity calculated by the two extremes of a range of measured
pressure: initial x = 0 and top x = xв (fig. 1).

The output characteristics of the converter on silicon re-
sistive-strain sensors can be represented as [1]

y = a0x(1 + a1x + a2x
2).

Among the special cases of approximation of a non-linear
characteristic, according to [1], the case of only distortion of
the 3rd degree is important:

у = а0х(1 + а2х
2). (2)

It corresponds to the condition when the dependence of the
relative change of resistance of a resistive-strain sensor ΔR/R0
of the longitudinal strain ε is described by the expression

= k1ε + k2ε
2.

In [2] the expression with the quadratic nonlinear term is
used for simulation of the tensoconverters with a bridge meas-
uring circuit to describe the output characteristic:

у = а1х + a2x
2. (3)

Work objective

A computational model is based on the basis of empirical
data on the non-linearity of an output characteristic, that al-
lows to compare silicon tensoconverters with the membranes
of different geometry by their tendency to nonlinearity of
pressure conversion into an electrical signal. Obtaining of
such a result of generalization of empirical data on the non-
linearity of the transformation under reduced pressure (from
100 to a few of kilopascals) based on the proposed model de-
scribing for the different types of tensoconverters has scientific
novelty, relevance and usefulness for practical application.

Model description of an output characteristic

and its nonlinearity

The description of the empirical data on the non-linearity
of the output characteristics of the silicon pressure tensocon-
verters with the membranes of various designs is made on the

basis of approximation of the output characteristics of the
nonlinear equations of the form (2) and (3) in which the ex-
ponent of the nonlinear term is determined empirically.

An output characteristic (see. fig. 1, curve 1) is described
by equation

у1 = –ахm + bх = –(а*х)m + bх, (4)

where у — an output signal, mV/V; x — a pressure. The linear
dependence (on fig. 1, line 2) has the form:

у2 = сх. (5)

when x = xв y1 = y2,

b – с = а . (6)

The deviation of an output characteristic of the linear de-
pendence is

Δу = у1 – у2 = –ахm + (b – с)х. (7)

The value of Δy is maximal at x = хн. Let us find xн from
the conditions

= –  + (b – c) = 0,

= = = .

Hereof

xн = . (8)

From (8) it follows that the relative amount of pressure
xн/xв, where the deviation from the linear dependence Δy is
maximal, increases with increasing of the exponent m of the
nonlinear term of the equation (4):

Using Δy at the fixed xн = 0,5xв for determining of an em-
pirical nonlinearity 2Kн is methodically not enough accurate
because of the error caused by the fact that the exponent m,
as shown, is typically greater than two and depends on the
pressure and the thickness of the membrane’s structure.

The maximum deviation Δyн we can found from equation
(7) at x = хн, substituting (b – c) and xн of the expressions (6)
and (8):

Δун = –a  + (b – c)xн = –axн(  – ) =

= = a = Ca ,

On the basis of the selected kind approximation equation of the output characteristic a formula for calculation of the output
characteristic of nonlinearity was derived. The empirical dependences of the formula’s parameters on the membrane nonlinearity
and thickness were determined. Comparison of the silicon pressure strain transducers with a different membrane construction (flat,
with one and three solid centers) by a proposed quantitative characteristic — tendency to nonlinearity of the pressure transduction
to the electric signal was made. Nonlinearity calculations for different types of the strain transducers at a pressure from 100 down
to several units of kPa were carried out.

Keywords: pressure, strain transducers, membrane, thickness, characteristic, nonlinearity, formula, index, degree
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where the coefficient

С = . (9)

Let us substitute the obtained expression for Δyн in equa-
tion (1). In view of the equation (4) we will get:

2Kн =  = С  =  ≈ С (10)

since b/a . 1.
The value a* =  let us name a non-linear coefficient.

The ratio of non-linear and linear coefficients μ = a*/b of the
equation (4) describes the tendency of the membrane’s con-
struction to the non-linearity of the pressure conversion into
an electrical signal at its fixed thickness. In view of this given
notations, the expression (10) for 2Kн is converted as follows:

2Kн = C = C bm – 1 .

Finally

2Kн = CμmSm – 1 Ѕ 100, %. (11)

Processing of empirical data on non-linearity

Improving of the metrological parameters of crystals of sil-
icon integrated pressure transducers (IPT), which were de-
signed and developed in the pilot production by SPC "Tech-
nology Center", was carried out in 2000—2010 mainly by the
change in the geometry of the membrane [3—7]: the square
planar membrane (crystals IPD 1, IPD 2.1, IPD 2.2), which
were replaced by a square membrane with a hard center (crys-
tals IPD 4M, IPD 9, IPD 9.1), which were replaced by a mem-
brane with three rigid centers dispersed among four strain gaug-
es of a bridge circuit (crystals SDI 5.2, IPD 6). The new gen-
eration of silicon tensoconverters IPD 5.2, IPD 6, IPD 9.1
covers a range of nominal pressures from 1 kPa to 40 MPa.

For a particular IPD crystal, the propensity to non-line-
arity is μ = const, at a constant thickness and width of areas
of the membrane under the strain gauges. The empirical data
on the non-linearity of the output characteristic of such crys-
tal for different pressures enable to determine the exponent of
m – 1 by the slope of the tangent to this relationship, repre-
sented in the logarithmic coordinates lg2Kн – lgS. The rela-
tionship between the sensitivity S [mV/V] and pressure P
[kPa] is described by the equation:

S = SуäР = Р, (12)

where Syä — a specific sensitivity mV/V•kPa; dì — a thick-
ness of the thin part of a membrane, μm; Пк÷ = Syä  — an
indicator of the sensitivity of the structure; a constant for a
particular type of IPD chip [3].

Tendency to nonlinearity is defined by the expression

μ = . (13)

The presented results of determination of the exponent
m – 1 and the propensities to nonlinearity μ for different IPD
crystals are based on empirical plots of dependencies of a non-

linearity of a sensitivity [4—7], as well as on a number of other
measurements of pressure tensomodules with IPD crystals.

Fig. 2 shows the graphs of a dependency of a non-linearity
of the output characteristic of the sensitivity of the IPD 5.2
crystals in the logarithmic coordinates for the three mem-
brane’s thickness when pressure is applied to its etched side.
The IPD 5.2 crystal has a membrane (�4,2 mm) with three
rigid centers [6; 7]. Each point in fig. 2 is obtained by the av-
erage parameters 2Kн and S for a few (3—6 pсs) tensomodules
with the IPD 5.2 crystals, having almost the same thickness
and other dimensions of the membrane, that affect the non-
linearity [5]. Reducing the thickness of the membrane leads
to an increase in non-linearity over the entire range of sen-
sitivity.

The charts deviate from linearity. This means that the ex-
ponent m – 1, determined by the slope of the tangent in-
creases with rising of the sensitivity (pressure), and by re-
ducing of the thickness of the membrane. For a range of
standard S = 20...40 mV/m, the middle m – 1 and μ are
shown in fig. 2.

Fig. 3 shows the dependency graphs of the non-linearity
on the sensitivity of the IPD crystals with different design of
a square membrane with almost identical its dimensions. The
parameters of crystals and the average degrees of m – 1 and
the propensities to non-linearity μ calculated for it are given
in table 1 for a range of standard S = 25...50 mV/V.

Processing results and discussion

The graphs and its processing results illustrate a significant
reduction in the non-linearity of pressure conversion of into
an electrical signal when changing a flat membrane to the
membrane with a rigid center, and at the subsequent transi-
tion to the membranes with the distributed rigid center. The
IPD 9 crystal at dì = 27 μm (μ = 15,6•10–3) provides the
same non-linearity conversion as the IPD 2.1 crystal SDI
conversion at dì = 39 μm (μ = 16•10–3), and the IPD 6
crystal at dì = 21 μm (μ = 12,1•10–3), that allows to receive
the output characteristic with an even smaller nonlinearity.
The theoretical calculations in [1] show that the deviation
from the linearity for a flat membrane is proportionally to

, i.e. it greatly increases with decreasing of its thickness,
limiting the possibility of using of the flat membrane as a re-
silient element for measuring of the low pressures. This con-
clusion is consistent with the given empirical data.

The charts 3 and 4 (fig. 3) for IPD 9 and 6 crystals de-
viate from the linear dependence similar to the charts for the
IPD 5.2 crystal (fig. 2). Processing of the aggregate empirical
data of a depending 2Kн on S at different membrane’s thick-
nesses of these crystals revealed a close regression between the
exponent m – 1 and the membrane thickness and its sensi-
tivity:

— for IPD 9 crystal

m – 1 = 1,95 + (1,15S – 3,9dì)•10–2 (14a)

— for IPD 6 crystal m – 1 = 2,05 – (14b)

— for IPD 5.2 crystal m – 1 = 1,8 – 0,6 . (14с)

The exponents m, equal to 2 and 3, which choice was dis-
cussed in [1; 2], are almost extreme values of a range within
which the real value of m of the nonlinear term of the equa-
tion (4) are signed, which is selected to describe the output
characteristics of the silicon pressure tensoconverters.
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Fig. 4 shows the dependence the propensity of μ to non-
linearity of the output characteristic of the thickness of a
membrane for crystals of the silicon pressure tensoconverters
with different design of the membrane. The numerical values
of μ are determined by the aggregate empirical data, including
[4—6]. The crystal IPD 4M is equipped with a membrane
(�3,4 mm) with a rigid center; the information on the mem-
brane of other crystals are given above. After processing of the
empirical data of graphs 2, 3, 5 (fig. 4), the regression equa-
tions describing the relationship of μ and dì were obtained:

— for IPD 9 crystal μ = 0,14 (15a)

— for IPD 6 crystal μ = 0,32 (15b)

— for IPD 5.2 crystal μ = (22,3 – 0,35dì)•10–3 (15c)

Calculations of the non-linearity by an empirical model

Table 2 shows the results of the calculation’s sequence of
the nonlinearity of an output characteristic according to the
formula (11) for three IPD crystals at predetermined nominal
pressure and membrane thickness at the lower limit ( )
and in the center ( ) of the tolerance band. The calculation
illustrates the advantage of the IPD 6 crystal in comparison
to IPD 9 [4] by the parameters of an output characteristic: at
the same pressure of 40 kPa, IPD 6 has the non-linearity by
3,3 times less at higher sensitivity (by 1,2 times). The calcu-
lation for IPD 5.2 shows that the crystal at = 26 μm is
suitable for four values of low pressures (2,5, 4, 6,3; 10 kPa)
at the high requirements to the parameters of the output char-
acteristic: non-linearity ≤0,5 %, sensitivity ≥10 mV/V.

The calculation of non-linearity for two thicknesses of the
membrane at a constant pressure (table 2) illustrates the re-
lationship of 2Kн from dì in all other things being equal. The
situation is well implemented, in particular, for crystals hav-
ing the same plate. The equation of the following form is used
to describe this dependence

2Kн = A , (16)

where A — constant; k — exponent; k is determined from the
calculated data by the formula

k = . (17)

The calculation show that the nonli nearly increases faster
than sensitivity by reducing the thickness of the membrane:
2Kн ∼ , while S ∼ . Affection of the thickness on the
nonlinearity increases with increasing pressure, as indicated
by calculations for IPD 5.2 crystal (table 2). It should be em-
phasized that a change in thickness of the membrane at con-
stant pressure results in a change of values of all members of
the formula (11).

For empirical data on the nonlinearity, the exact values of
crystals’ membrane thickness is usually absent. The exponent
k may be calculated according by the formula:

k = . (18)

The exponents k for three sensitivity ranges were obtained
for an empirical relationship of the nonlinearity of sensitivity
at a constant pressure of 10 kPa and an average membrane
thickness of 25 μm for IPD 5.2 crystals (variant A), [5], (fig. 4,
curve 1):

The increased sensitivity is caused by the decrease in
membrane thickness. From obtained k, it follows that the im-
pact on the non-linearity increases when it reduces.

Let us to estimated analyze the с fleet of reducing of the
nominal pressure on the non-linearity of the output character-
istic of the IPD 6 crystal at a constant sensitivity S = 36 mV/V:

From the results it follows that the nonlinearly increases
in the case of nominal pressure reduction at S = const.

Conclusion

The formula (11) for calculating of the nonlinearity was
obtained on the basis of the selected equation (4) approxi-
mating an output characteristic. In conjunction with the em-
pirical predictions (14) and (15) they adequately described the
affection of sensitivity, membrane thickness and its design on
the linearity of an output characteristic of silicon tensocon-
verters in the pressure range from 100 to a few kPa. The sil-
icon tensoconverters with a membrane having three rigid
center had the lowest propensity to nonlinearity of pressure
conversion into an electrical signal.

The study was conducted with support of the Ministry of Ed-

ucation and Science of the Russian Federation in the framework

of the State order for 2015 (project № 3571).
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ÂÛÁÎÐ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ ÌÎÍÒÀÆÍÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÌÈÊÐÎÑÁÎÐÊÈ

Введение

В теории и практике проектирования тонкопëе-
но÷ной ìикросборки (МСБ) принято вна÷аëе раз-
рабатыватü топоëоãиþ МСБ, а затеì расс÷итыватü
ее тепëовой режиì. В резуëüтате проöесс проекти-
рования топоëоãии ìожет повторятüся ìноãократно
в öеëях оптиìизаöии тепëовоãо режиìа [1, с. 140].
Такой поäхоä ìожет зна÷итеëüно увеëи÷итü труäо-
еìкостü проектирования топоëоãии МСБ. Напри-
ìер, тонкопëено÷ные резисторы (ТПР) в сиëу раз-
ëи÷ной øероховатости поäëожек проектируþтся с
разëи÷ныì уäеëüныì поверхностныì сопротивëе-
ниеì ρ. Преäставиì себе, ÷то при проектировании
топоëоãии пëаты в ка÷естве ее ìатериаëа быë вы-
бран ситаëë, а ìатериаëоì резистивноãо сëоя —
РС-3710 c ρ = 1000 Оì/�. Затеì при рас÷ете теп-
ëовых режиìов обнаружиëосü, ÷то тот иëи иной
коìпонент буäет экспëуатироватüся с неäопусти-
ìыì переãревоì. Есëи выбратü ìатериаë пëаты с
боëüøей тепëопровоäностüþ, наприìер поëикор,
который обëаäает боëüøиì зна÷ениеì øерохова-
тости, то топоëоãиþ пëаты приäется проектиро-
ватü заново, так как в этоì сëу÷ае ТПР проектиру-
þтся с ρ = 500 Оì/�.

Сëеäует отìетитü, ÷то разнообразие ìетоäов
ìонтажа коìпонентов и пëат, а также ìатериаëов
пëат äеëаþт затруäнитеëüныì выбор ìатериаëов
ìонтажной структуры, которые форìируþт конäук-
тивный тракт по отвоäу тепëоты от коìпонента.

Поä ìонтажной структурой МСБ пониìается
набор конструкöионных ìатериаëов, состоящий
из пëаты и соеäинитеëüных сëоев, оäин из которых
прикрепëяет коìпонент к пëате, а äруãой — пëату
к основаниþ МСБ. Типи÷ная ìонтажная структу-

ра МСБ (рис. 1) состоит из соеäинитеëüноãо сëоя 2
(CC2), который прикрепëяет бескорпусной коìпо-
нент 1 к пëате, пëаты 3 и соеäинитеëüноãо сëоя 4
(СС1), который прикрепëяет пëату к основаниþ 5
МСБ. Наибоëее распространенныìи способаìи
крепëения коìпонентов к пëате и пëаты к основа-
ниþ МСБ явëяþтся прикëеивание и пайка.

B работе [2] преäëожен ìетоä выбора ìатериа-
ëов ìонтажной структуры МСБ, который основан
на рас÷ете тепëовоãо сопротивëения конäуктивно-
ãо тракта äëя кажäоãо коìпонента, явëяþщеãося
исто÷никоì тепëоты (ИТ). Неäостаткоì извест-
ноãо ìетоäа явëяется то, ÷то он äает завыøенное
зна÷ение тепëовоãо сопротивëения, так как тепëо-
вые обоëо÷ки конäуктивноãо тракта выбираþтся в
форìе пряìоãо параëëеëепипеäа.

Основная пробëеìа выбора ìатериаëов ìон-
тажной структуры закëþ÷ается в тоì, ÷то неизвес-
тен ìатериаë пëаты, на основании котороãо выби-
рается уäеëüное поверхностное сопротивëение рези-
стивной пëенки и расс÷итывается коэффиöиент
форìы ТПР. Поэтоìу невозìожно äостоверно оп-
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Разработан алгоритм выбора материалов монтажной структуры микросборки, который обеспечивает требуемое
тепловое сопротивление кондуктивного тракта любого компонента. Под монтажной структурой микросборки пони-
мается набор конструкционных материалов, состоящий из платы и соединительных слоев, один из которых прикрепляет
бескорпусной компонент к плате, а другой — плату к основанию микросборки.
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ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂÅÄ×ÅÑÊÈÅ

È ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÅ ÎÑÍÎÂÛ ÌÍÑÒ
SCIENCE OF MATERIALS

AND TECHNOLOGICAL BASICS OF MNST

Рис. 1. Монтажная структура микросборки: 1 — коìпонент;
2 — СС2, 3 — пëата; 4 — СС1, 5 — основание МСБ

Fig. 1. Assembly structure of microassemblage: 1 — component; 2 —
CC2; 3 — board; 4 — CC1; 5 — base of MSB case
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реäеëитü пëощаäü, заниìаеìуþ ТПР,
а сëеäоватеëüно, и пëощаäü саìой
пëаты. Зато наì известна ìощностü,
рассеиваеìая коìпонентаìи, и их
пëощаäü. На основании этих äанных
ìожно расс÷итатü требуеìое тепëо-
вое сопротивëение конäуктивноãо
тракта äëя кажäоãо коìпонента.

Цеëüþ настоящей работы явëяет-
ся разработка аëãоритìа выбора ìа-
териаëов ìонтажной структуры тон-
копëено÷ной МСБ с бескорпусны-
ìи коìпонентаìи.

Тепловая модель микросборки

Дëя выбора ìатериаëов ìонтажной структуры
приìеì сëеäуþщие оãрани÷ения:
� коìпоненты заìеняþтся пëоскиìи ИТ с той же

ìощностüþ рассеивания и пëощаäüþ, равной
пëощаäи коìпонента;

� вся тепëота от коìпонентов отвоäится за с÷ет
тепëопровоäности (конäукöии) ÷ерез нижнþþ
поверхностü основания корпуса МСБ. В этоì
сëу÷ае тепëота переäается всеãäа от боëее ãоря÷их
эëеìентов конструкöии пëат к боëее хоëоäныì;

� коэффиöиенты тепëопровоäности ìатериаëов
пëаты и соеäиняþщих сëоев СС1, CC2 постоянны
в иссëеäуеìоì äиапазоне теìператур. Поверхно-
сти ИТ и основания корпуса МСБ изотерìи÷ны;

� теìпературное поëе ìоäеëей оäноìерно. Тепëо-
вой поток (рис. 2) ÷ерез соеäинитеëüные сëои 4
и 6 (СС1 и СС2) распространяется перпенäику-
ëярно основаниþ корпуса, а в пëате тепëовой
поток распространяется поä уãëоì в 45° на всþ
ее тоëщину [3, с. 80; 4].
Конструкöия конäуктивноãо тракта коìпонен-

та характеризуется тоëщиной и тепëопровоäно-
стüþ кажäоãо из сëоев ìноãосëойной ìонтажной
структуры. Как виäно из рис. 2, тепëовая ìоäеëü
конäуктивноãо тракта коìпонента 1 состоит из трех
тепëовых обоëо÷ек, оãрани÷енных ëинияìи тепëо-
воãо потока 5: пряìых параëëеëепипеäов 4, 6, об-
разованных в СС2, СС1 и правиëüной усе÷енной
пираìиäы, образованной из пëаты 2. Вся тепëота
от коìпонента переäается корпусу 7 МСБ. Вокруã
коìпонента форìируется зона тепëовоãо вëияния 3.

Алгоритм выбора материалов
монтажной структуры

Дëя упрощения описания аëãоритìа выбереì
ìатериаëы ìонтажной структуры (табë. 1), кото-
рые наибоëее ÷асто приìеняþт при проектирова-
нии МСБ. При необхоäиìости этот список ìожет
бытü расøирен. В ка÷естве соеäинитеëüных сëоев
выбереì кëей и припой, а в ка÷естве ìатериаëов
пëаты — стекëотекстоëит, ситаëë и поëикор.

В ка÷естве соеäинитеëüных сëоев СС1, СС2 äëя
стекëотекстоëитовых и ситаëëовых пëат обы÷но
испоëüзуþт кëей, так как соеäинитеëüный сëой из

припоя приìенятü неэффективно ввиäу боëüøоãо
тепëовоãо сопротивëения ìатериаëов пëат. Спо-
собностü структуры пëата — соеäинитеëüный сëой 1
(П — СС1) провоäитü тепëоту ìожно оöенитü по
общеìу уäеëüноìу тепëовоìу сопротивëениþ r
еäиниöы поверхности структуры в соответствии с
выражениеì

r = rп + r1 = hп/λп + h1/λ1, (1)

ãäе rп, r1 — уäеëüные тепëовые сопротивëения;
hп, h1 — тоëщина; λп, λ1 — коэффиöиенты тепëо-
провоäности соответственно пëаты, СС1.

Расс÷итанные по выражениþ (1) зна÷ения уäеëü-
ноãо тепëовоãо сопротивëения ìонтажных струк-
тур äëя выбранных ìатериаëов привеäены в табë. 2.

Материаëы в конструкöии конäуктивноãо трак-
та äëя кажäоãо коìпонента выбираþт по сëеäуþ-
щеìу аëãоритìу.

1. Провоäят выбор ìатериаëа СС2 в соответст-
вии с рекоìенäаöияìи, привеäенныìи в техни÷е-
ских усëовиях на коìпонент.

Табëиöа 1
Параметры слоев кондуктивного тракта

Таble 1
Parameters of the layers of the conductive path

Параìетр
Parameters

Соеäини-
теëüный сëой 

Connecting 
layer

Материаë пëаты
Board materials

Кëей 
Glue

При-
пой 

Solder

Стекëо-
тексто-

ëит 
Glass-
fibre 

plastic

Си-
таëë 

Glassce-
ramics

Поëи-
кор 
Poly-
core

Коэффиöиент 
тепëопровоäности λ, 
Вт/(ìì•С°) 
Coefficient of heat 
conductivity λ, 
W/(mm•°С)

0,0015 0,039 0,001 0,0015 0,03

Тоëщина h, ìì 
Thickness h, mm

0,1 0,065 0,2 0,6 0,5

Уäеëüное тепëовое 
сопротивëение r, 
ìì2•°С/Вт 
Specific thermal resis-
tance r, mm2•°С/W

66,67 1,667 200 400 16,67

Рис. 2. Тепловая модель микросборки: 1 — коìпонент; 2 — пëата; 3 — зона тепëовоãо
вëияния; 4 — СС2; 5 — ëинии тепëовоãо потока; 6 — СС1; 7 — основание корпуса МСБ

Fig. 2. Thermal model of microassemblage: 1 — component; 2 — board; 3 — zone of the
thermal influence; 4 — CC2; 5 — lines of the thermal flow; 6 — CC1; 7 — base of MSB case



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 2015 43

2. Коìпоненты заìеняþтся пëоскиìи ИТ с той
же ìощностüþ рассеяния и пëощаäüþ, равной пëо-
щаäи коìпонента. Нахоäят ìаксиìаëüнуþ äопусти-
ìуþ теìпературу Tä у÷астка пëаты, распоëоженноãо
поä коìпонентоì, т. е. теìпературу пëоскоãо ИТ.
� Есëи в техни÷еских усëовиях привеäены зна-

÷ения ìаксиìаëüно äопустиìой теìпературы
p—n-перехоäа Трn и тепëовоãо сопротивëения
перехоä — корпус Rпк, то теìпература Tä опре-
äеëяется выражениеì

Tä = Тpn – Р(Rпк + R2) = Tpn – P[Rпк + h2/(λ2S)],

ãäе P, S — рассеиваеìая ìощностü и пëощаäü коì-
понента; R2, λ2 — тепëовое сопротивëение и ко-
эффиöиент тепëопровоäности соеäинитеëüноãо
сëоя СС2.
� Есëи в техни÷еских усëовиях привеäены зна÷е-

ния ìаксиìаëüно äопустиìой теìпературы кор-
пуса коìпонента Tкä, то теìпература Тä опреäе-
ëяется выражениеì

Tä = Tкä – PR2 = Tкä – Рh2/(λ2S).

3. Дëя кажäоãо пëоскоãо ИТ расс÷итываþт тре-
буеìое тепëовое сопротивëение конäуктивноãо трак-
та, необхоäиìое äëя отвоäа тепëоты, которая образу-
ется за с÷ет собственноãо и навеäенноãо переãрева:

Rт = Kн(Tä – Tо)/Р,

ãäе Kн — коэффиöиент навеäенноãо переãрева,
равный 1,1...1,2, который у÷итывает навеäенный
переãрев от äруãих коìпонентов и ТПР; То — за-
äанная теìпература основания корпуса МСБ.

4. Расс÷итываþт факти÷еское тепëовое сопро-
тивëение конäуктивноãо тракта коìпонента äëя
выбранной из табë. 2 ìонтажной структуры:

Rпс = Rп + R1,

ãäе Rп, R1 — тепëовые сопротивëения конäуктивно-
ãо тракта коìпонента (соответственно пëаты и CC1).

Есëи äëина l коìпонента не равна øирине b, то
тепëовое сопротивëение пëаты нахоäят по выраже-
ниþ [3, с. 80, 81]:

Rп = = =

= ln , (2)

ãäе hп, λп — тоëщина и коэффиöиент тепëопровоä-
ности пëаты.

При l = b выражение (2) приниìает виä

Rп = .

Так как объеìная тепëовая ìоäеëü сëоя СС1 преä-
ставëяет собой пряìой параëëеëепипеä, то тепëовое
сопротивëение этоãо сëоя расс÷итываþт по форìуëе

R1 = ,

ãäе r1 = h1/λ1 — уäеëüное тепëовое сопротивëение.
5. Дëя кажäоãо коìпонента проверяþт усëовие

Rт ≥ Rпс. (3)

6. Есëи усëовие (3) выпоëняется, то рас÷ет за-
кан÷иваþт и в ка÷естве конструкöии конäуктивно-
ãо тракта коìпонента выбираþт ìатериаëы рас-
с÷итанной ìонтажной структуры. Есëи усëовие (3)
не выпоëняется, то выбираþт боëее тепëопровоäя-
щуþ структуру из табë. 2 и повторяþт рас÷ет по на-
стоящеìу аëãоритìу äо тех пор, пока не выпоëнит-
ся усëовие (3).

Как правиëо, боëüøинство коìпонентов рас-
сеиваþт небоëüøуþ ìощностü, поэтоìу их ìожно
устанавëиватü на пëаты из ситаëëа иëи стекëотек-
стоëита, а в ка÷естве СС1 выбиратü кëей. На стек-
ëотекстоëитовые пëаты ìожно устанавëиватü пас-
сивные реактивные коìпоненты, а также поëупро-
воäниковые приборы, которые характеризуþтся
ìаëыìи ÷исëоì вывоäов и ìощностüþ рассеяния.
Коìпоненты, которые рассеиваþт боëüøуþ ìощ-
ностü, о÷евиäно, приäется устанавëиватü на пëаты с
боëüøей тепëопровоäностüþ, наприìер из поëико-
ра иëи креìния, а в ка÷естве СС1 выбиратü припой.

Посëе выбора ìатериаëов ìонтажной структу-
ры коìпоненты и ТПР ãруппируþт и при необхо-
äиìости разìещаþт на отäеëüных пëатах. При этоì
возìожны сëеäуþщие ìетоäы коìпоновки МСБ:
� функöионаëüно-узëовой ìетоä, есëи ìонтаж-

ная структура с выбранной тепëопровоäностüþ
поäхоäит äëя всех коìпонентов МСБ;

� интеãраëüно-ãрупповой ìетоä [2], есëи коìпо-
ненты МСБ требуþт разных ìатериаëов ìон-
тажной структуры. В этоì сëу÷ае äостиãается
коìпроìисс ìежäу ìассоãабаритныìи показа-
теëяìи и себестоиìостüþ МСБ.

Заключение

� Разработан аëãоритì выбора ìатериаëов ìон-
тажной структуры МСБ, который обеспе÷ивает
требуеìое тепëовое сопротивëение конäуктив-
ноãо тракта ëþбоãо коìпонента.

� Выбор ìатериаëов ìонтажной структуры äëя
всех коìпонентов äоëжен преäøествоватü раз-
работке топоëоãии МСБ, ÷то сокращает труäо-
еìкостü ее проектирования.

� Посëе выбора ìатериаëов ìонтажной структу-
ры МСБ ëеãко принятü реøение о ìетоäе ее
коìпоновки.

Табëиöа 2

 Удельное тепловое сопротивление монтажных структур

Таble 2
Specific thermal resistance of the assembly structures

Структура П—СС1 
Structure P—СС1

r, ìì2•°С/Вт 
r, mm2•°С/W

Ситалл — клей
Glassceramics — glue

467

Стекëотекстоëит — кëей 
Glass-fiber plastic — glue

267

Поëикор — кëей 
Glass-fiber plastic — glue

83,3

Поëикор — припой 
Polycore — solder

18,3
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Selection of Materials for the Assembly Structure of Microassemblage

Introduction

According to the theory and practice of designing of a thin-
film microassemblage (MSB) first, its topology should be de-
veloped, and then a thermal mode should be calculated. As a
result, the topology designing can be repeated many times with
a view of optimization of the thermal mode [1, p. 140]. The ap-
proach can increase the labor-intensiveness of designing of
MSB topology. For example, the thin-film resistors (TFR) ow-
ing to different roughness of their substrates are designed with
various specific surface resistance ρ. Let us imagine, that for de-
signing of a board topology glassceramicsis was chosen as a ma-
terial, and the material of the resistive layer was PC-3710 with
ρ = 1000 Ohm/�. Calculation of the thermal modes revealed
that the component would be operated with an inadmissible
overheat. If we choose for the board a material with higher heat
conductivity, for example, polycore, which is characterized by
big roughness, the board topology should be designed anew, be-
cause TFR is designed with ρ = 500 Ohm/�.

Big variety of installation components and boards, and al-
so of their materials, complicates selection of materials for an
assembly structure, which form a conductive path for removal
of warmth from a component. An assembly structure of MSB
is understood as a set of construction materials consisting of
a board and connecting layers, one of which attaches a com-
ponent to the board, and another attaches a board to the base
of MSB. A typical MSB assembly structure (fig. 1) consists of
a connecting layer 2 (CC2) 2, which attaches unpackaged
component 1 to the board, board 3 and connecting layer 4
(CC1), which attaches a board to the base 5 of MSB. The
most widespread methods of fastening of components to a
board and of a board to base of MSB are gluing and soldering.

In [2] the proposed choice of materials for the assembly
of MSB structure is based on calculation of the thermal re-
sistance conductive path for a component, which is a source
of heat. A drawback of the method is that it overestimates the
value of the thermal resistance, because the thermal covers of
the path are selected in the form of a right parallelepiped.

The basic problem in selection of the materials for an as-
sembly structure is that we do not know the material of the

board, on the basis of which the specific surface resistance of
a resistive film is selected and the form factor of TFR is cal-
culated. Therefore it is impossible to determine authentically
the area occupied by TFR and the area of a board. But the
power scattered by the components and their area are known.
On the basis of the data it is possible to calculate the required
thermal resistance of the conductive path for each compo-
nent. The aim of the present work is development of an al-
gorithm for selection1 of materials for an assembly structure
of thin-film MSB with unpackaged components.

Thermal model of microassemblage

For selection of the material for an assembly structure we
will apply certain restrictions.
� The components are replaced with IT with the same scat-

tering power and the area equal to the area of a component;
� All the heat from the components is taken away due to

heat conductivity (conduction) through the bottom sur-
face of the base of MSB case. In this case the heat is al-
ways transferred from the hotter elements of a board de-
sign to the colder ones;

� The coefficients of thermal conductivity of the board ma-
terials and of the connecting layers of CC1 CC2 are con-
stant in the investigated range of the temperatures. Sur-
faces of IT and base of MSB case are isothermal;

� The temperature field of the models is one-dimensional.
The thermal flow (fig. 2) through the connecting layers 4
and 6 (CC1 and CC2) extends perpendicularly to the case
base, and in the board the thermal flow extends at the an-
gle of 45° through all of its thickness [3, p. 80, 4].
The design of the conductive path is characterized by the

thickness and heat conductivity of each of the layers of a
multilayered assembly structure. A thermal model of the
conductive path of component 1 consists of three thermal
covers limited by the lines of the thermal flow 5: right par-
allelepipeds 4, 6, formed in CC2, CC1 and the right truncat-
ed pyramid formed from board 2 (fig. 2). All the heat from the
component is transmitted to the base 7 of MSB and zone of
thermal influence 3 is formed around it.

An algorithm was developed for selection of materials for the assembly structure of microassemblage, which ensures the required thermal
resistance of the conductive path of any component. The assembly structure of the microassemblage is understood as a set of structural ma-
terials consisting of a board and connecting layers, one of which fastens the unpackaged component to a board, and the other one fastens
the board to the microassemblage base. After selection of the materials for the assembly structure components the thin-film resistors and
cluster, if necessary, are placed on separate boards. Thus the following methods of configuration of microassemblage are possible.
� Functional-central method, if the assembly structure with the chosen heat conductivity suits all the components of a microassem-

blage and the passive components occupy little space.
� Integral-group method, if the components of a microassemblage demand different materials of an assembly structure. In this

case a compromise between the weight-dimension parameters and the microassemblage cost is attained.

Keywords: microassemblage, selection of materials, thermal resistance
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Algorithm for selection of the materials
for an assembly structure

For the purpose of the algorithm’s simplification let us se-
lect the materials for an assembly structure (table 1), often ap-
plied for designing of MSB. If necessary, this list can be ex-
panded. As the connecting layers we will choose glue and sol-
der, and as board materials — glass-fiber plastic, glassceram-
ics and polycore.

For connecting layers CC1, CC2 a glue is used for the glass-
fiber plastic and glassceramic boards, since the connecting layer
of a solder is inefficient due to high thermal resistance of the
materials of the boards. It is possible to estimate the ability of
the board structure — connecting layer 1 (P-CC1) to conduct
heat by the general specific thermal resistance r of a unit of the
surface of the structure according to the following formula:

r = rп + r1 = hп/λп + h1/λ1, (1)

where rп, r1 — specific thermal resistances; hп, h1 — thick-
ness; λп, λ1 — coefficients of heat conductivity, accordingly,
of board, CC1.

The specific thermal resistance of the assembly structures
calculated by formula (1) for the selected materials is present-
ed in table 2.

The materials for components in the design of the con-
ductive path are selected in accordance with the following al-
gorithm.

1. CC2 material is selected in accordance with the rec-
ommendations in the specifications for a component.

2. The components are replaced with flat IT with the same
power of scattering and the area equal to the area of the com-
ponent. The maximal admissible temperature Tä is deter-
mined for the section of the board located under the compo-
nent, that is, the temperature of a flat IT.

� If the specifications contain the maximal admissible tem-
perature of p—n transition T

pn
 and thermal resistance

transition — case of Rпк, Tä is determined by the following
expression

Tä = Т
pn

 – Р(Rпк + R2) = T
pn

 – P[Rпк + h2/(λ2S)],

where P, S — scattered power and component area; R2, λ2 —
thermal resistance and coefficient of heat conductivity of the
connecting layer CC2.

� If the specifications contain the maximal admissible tem-
perature of the case of component Tкä, Tä is determined
by the following expression:

Tä = Tкä – PR2 = Tкä – Рh2/(λ2S).

3. For each flat IT we calculate the required thermal re-
sistance of the conductive path for removal of the heat gen-
erated due to its own and induced overheat:

Rт = Kн(Tä – Tо)/Р,

where Kн — coefficient of the induced overheat equal to
1,1...1,2 which takes into account the induced overheat from
the other components and TFR; To — the set temperature of
the base of MSB case.

4. The actual thermal resistance of the conductive path of
the component for the assembly structure selected from table 2
is calculated.

Rпс = Rп + R1,

where Rп, R1 — thermal resistances of the conductive path of
the component: board and CC1.

If the length l of the component is not equal to the
width b, the thermal resistance of the board is determined by
the expression [3, p. 80, 81]:

Rп = = =

= ln , (2)

where hп, λп — thickness and coefficient of thermal conduc-
tivity of the board. 

At l = b expression (2) acquires the following form:

Rп = .

Since the volume thermal model of layer CC1 is a right
parallelepiped, its thermal resistance is calculated according
to the formula:

R1 = ,

where r1 = h1/λ1 — specific thermal resistance.
5. For each component the following condition is checked:

Rт ≥ Rпс. (3)

6. If (3) is implemented, the calculations are finished and
the materials of the calculated assembly structure are selected
as the design of the conductive component path. If (3) is not
implemented, a more heat-conducting structure is selected
from table 2 and the calculation in accordance with the
present algorithm are repeated until the condition (3) is met.

Most of the components scatter little power, and they can
be installed on boards from glassceramics or glass fiber plastic,
and glue can be selected as CC1. On glass fiber plastic boards
it is possible to install passive jet components and semi-con-
ductor devices, which are characterized by a small number of
outputs and scattering power. The components which scatter
big power should be installed on boards with higher heat con-
ductivity, for example, from polycore or silicon, and solder
should be chosen as CC1.

After selection of the materials for the assembly structure
the components and TFR are grouped and placed on separate
boards. At that, the following methods of configuration of MSB
are possible:
� Functional-node method, if the assembly structure with

the chosen heat conductivity suits all the MSB compo-
nents and the passive components require little space;

� Integral-group method [2], if the MSB components de-
mand different materials of the assembly structure. In this
case a compromise is reached between the weight-dimen-
sion indicators and MSB cost.

Conclusion

� An algorithm was developed for selection of materials for
MSB structure, which ensure the demanded thermal re-
sistance of the conductive path of any component.

� Selection of the materials for an assembly structure for
components should precede the development of MSB to-
pology, which reduces the labor input of designing.

� After selection of the materials for MSB assembly structure
it is easy to take a decision on a configuration method.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÎÒÅÍÖÈÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ ÃÀÇÎÂÛÕ ÑÅÍÑÎÐÎÂ
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÃÎÌÎÏÅÐÅÕÎÄÎÂ ZnO/ZnO — Me, Me — Cu, Fe

Введение

Наноìатериаëы на сеãоäняøний äенü нахоäят
øирокое приìенение в разëи÷ных виäах нанораз-
ìерных функöионаëüных устройств, хиìи÷еской
проìыøëенности, ìеäиöинской äиаãностике, при-
ãотовëении пищевых проäуктов, оборонно-про-
ìыøëенноì коìпëексе и в бытовых устройствах
[1, 2]. Среäи них особое ìесто заниìаþт поëу-
провоäниковые ìатериаëы, такие как ZnO, SnO2,
ТiO2, ввиäу их уникаëüных физи÷еских и хиìи÷е-
ских свойств, возникаþщих в наноразìерноì со-
стоянии [3]. Оäна из актуаëüных обëастей приìе-
нения оксиäа öинка — разработка ãазовых сенсо-
ров. На сеãоäняøний äенü известны хеìорезистив-
ные, потенöиоìетри÷еские, аìпероìетри÷еские,
терìоэëектри÷еские, воëоконно-опти÷еские био-
хиìи÷еские ãазовые сенсоры, сенсоры на основе
поверхностноãо пëазìонноãо резонанса [4]. Оäна-
ко разработка высокосеëективных устройств, ра-
ботаþщих при низких теìпературах, äо сих пор ос-
тается пробëеìой.

Все траäиöионные ìетоäы уëу÷øения ÷увстви-
теëüности [5] связаны с контроëеì разìера и фор-
ìы нанокристаëëитов, испоëüзованиеì 1D, поëых,
пористых, иерархи÷ески орãанизованных ìатериа-
ëов, контроëеì тоëщины, фазовоãо состава нано-
пëенок ÷увствитеëüных эëеìентов, внеäрениеì
ìоäификаторов и катаëити÷еских äобавок. Также
иìеþтся инженерные поäхоäы уëу÷øения ãазо÷ув-
ствитеëüности: световая активаöия, преконäенса-
öия, иìпуëüсный режиì работы сенсора. Теì не
ìенее, несìотря на зна÷итеëüные усиëия по уëу÷-
øениþ сенсорных свойств ìатериаëов, траäиöи-

онные поäхоäы не сìоãут обеспе÷итü высокуþ
÷увствитеëüностü сенсоров на их основе. Также
интенсивно развивается техноëоãия резистивных
сенсоров на основе коìпозитов "изоëируþщий по-
ëиìер — провоäник" (ìетаëë, фуëëерены, карбон,
нанотрубки) [6, 7]. Они поëу÷аëи сенсорный ответ
на уровне 100 000 и боëüøе. Теì не ìенее ãëавная
пробëеìа этих сенсоров — это низкая воспроизво-
äиìостü и äостато÷но узкий äиапазон конöентра-
öий, который ìожно опреäеëитü. Особуþ актуаëü-
ностü в настоящее вреìя приобретаþт терìоэëек-
три÷еские ãазовые сенсоры.

В работе [8] показана возìожностü с поìощüþ
терìоэëектри÷ескоãо сенсора с катаëити÷ескиì сëо-
еì Рd/Al2О3 изìерятü низкие (ìенее 1 ррm) кон-
öентраöии СО, СН4, СО2, соäержащиеся в выäы-
хаеìоì ÷еëовекоì возäухе, ÷то открывает новуþ
ìежäисöипëинарнуþ обëастü äиаãностики забо-
ëеваний с поìощüþ терìоэëектри÷еских ãазовых
сенсоров. В работах [9—11] также проäеìонстри-
рована актуаëüностü приìенения терìоэëектри÷е-
ских сенсоров äëя анаëиза ãазов при рабо÷их теì-
пературах впëотü äо коìнатных.

В работе иссëеäован новый тип потенöиоìет-
ри÷еских ãазовых сенсоров на основе ãоìоперехо-
äов ZnO/ZnO — Me, поëу÷енных зоëü-ãеëü ìето-
äоì, в основе которых ëежат эффекты Зеебека и
пüезоэëектри÷еский эффект.

1. Эксперимент

В экспериìенте испоëüзоваëи сëеäуþщие
ìатериаëы  и  реаãенты:  äиãиäрат  аöетата
öинка (CH3COO)2Zn•2H2O, 2-ìетоксиэтаноë
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СН3ОСН2СН2ОН, 2-аìиноэтаноë HOCH2CH2NH2,
нонаãиäрат нитрата жеëеза Fе(NО3)3•9Н2О, äи-
ãиäрат аöетата ìеäи (СН3СОО)2Сu•2Н2О — про-
извоäство Sigma-Aldrich®, CШA; кераìи÷еские поä-
ëожки Rubalit® 710 (20Ѕ10Ѕ0,63 ìì) — произвоä-
ство СеrаmТес, Герìания.

Дëя приãотовëения пëенок ZnO, ZnO-Cu и
ZnO-Fe äëя ãоìоперехоäов (pис. 1) испоëüзоваëи
сëеäуþщие прекурсоры: äиãиäрат аöетата öинка
(СН3СОО)2Zn•2Н2О; 2-ìетоксиэтаноë; 2-аìино-
этаноë; нонаãиäрат нитрата жеëеза Fe(NO3)3•9H2O
иëи äиãиäрат аöетата ìеäи (СН3СОО)2Сu•2Н2О в
зна÷иìости от требуеìоãо состава (при приãотовëе-
нии пëенок ZnO посëеäние реаãенты не ввоäиëи).
Все прекурсоры сìеøиваëи в круãëоäонной коëбе
и переìеøиваëи в те÷ение 15 ìин при коìнатной
теìпературе. Даëüнейøее переìеøивание провоäи-
ëи в те÷ение 60 ìин с поìощüþ ìаãнитной ìеøаëки
при теìпературе 60 °C. Посëе проöессов переìеøи-
вания зоëü созреваë в те÷ение 24 ÷
при коìнатной теìпературе.

Проöесс поëу÷ения ãоìопере-
хоäов ZnO/ZnO—Me, ãäе Me — Fe,
Сu — происхоäиë в äва этапа:
форìирование нижнеãо сëоя ÷ис-
тоãо оксиäа öинка и форìирова-
ние верхнеãо сëоя оксиäа öинка,
ëеãированноãо ìетаëëаìи. Все сëои
поëу÷ены ìетоäоì поãружения в
зоëü (dip-coating). При форìирова-
нии нижнеãо сëоя поäëожку поãру-
жаëи на 2/3 äëины в зоëü и просу-
øиваëи при 80 °C в те÷ение 30 ìин.
Этот этап повторяëи 3 раза äëя фор-

ìирования необхоäиìой тоëщины пëенки. В äаëü-
нейøеì провоäиëи отжиã поëу÷енной структуры
при теìпературе 500 °C в те÷ение 60 ìин. Форìи-
рование верхней пëенки состава ZnO—Me прово-
äиëи анаëоãи÷ныì ìетоäоì, при÷еì поãружение
поäëожки в зоëü происхоäиëо с äруãой стороны и
сëои форìироваëисü äвуìя и треìя поãруженияìи
äëя кажäоãо состава.

Фазовый состав и разìер кристаëëитов пëенок
быë иссëеäован с поìощüþ рентãеновскоãо фазо-
воãо анаëиза на рентãеновскоì äифрактоìетре D8
Advance (Bruker, США) с испоëüзованиеì Cu-Kα
изëу÷ения (äëина воëны — 1,5406 Å) в äиапазоне 2θ
20...80°.

Иссëеäование ìорфоструктуры поверхности
поëу÷енных пëенок провоäиëи на атоìно-сиëо-
воì ìикроскопе NTEGRA Therma (NT-MDT, Рос-
сия, ã. Зеëеноãраä) в контактноì, поëуконтактноì
и бесконтактноì режиìах и на растровоì эëек-
тронноì ìикроскопе JSM 5510 (JEOL, Япония).

2. Теория, расчеты

2.1. Формирование пленок на основе ZnO
методом золь-гель технологии

В зоëü-ãеëü проöессе ìоëекуëярные прекурсоры
претерпеваþт ряä превращений в зоëе: ãиäроëиз;
поëиìеризаöия с посëеäоватеëüныì äобавëениеì
ионов и образованиеì оксо-, ãиäроксиë- иëи аква-
ìостиков; конäенсаöия путеì äеãиäратаöии; заро-
жäение и рост коëëоиäных ÷астиö [12—14]. Рас-
сìотриì проöессы, происхоäящие на на÷аëüных
этапах синтеза при приãотовëении зоëей по разра-
ботанной ìетоäике.

Пряìые проöессы ãиäроëиза и конäенсаöии ка-
тионов Zn2+ (проöессы 2, 3 на рис. 2), происхоäя-
щие соãëасно схеìаì

(CH3COO)2Zn + H2O ↔ ZnOH(CH3COO) +

+ CH3COOH,

2ZnOH(CH3COO) ↔ 

↔ CH3COO—Zn—O—Zn—CH3COO + H2O

протекаþт относитеëüно ìеäëенно всëеäствие низ-
кой конöентраöии воäы, ввоäиìой в проöессы син-

Рис. 1. Структура образцов и методика их получения

Fig. 1. Structure of the samples and methods for their obtaining

Рис. 2. Схема процессов, происходящих в исходных растворах

Fig. 2. Scheme of the processes in the initial solutions
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теза из кристаëëоãиäрата (СН3СОО)2Zn•2Н2О, т. е.
[H2O]/[Zn2+] = 2 [15]. Ввеäение в реакöионнуþ
сìесü 2-аìиноэтаноëа, выступаþщеãо в ка÷естве
коìпëексообразуþщеãо аãента, также заäерживает
конäенсаöиþ Zn(II) — проöесс 1, рис. 2. Оäнако
присутствие этоãо аìина, явëяþщеãося сëабыì ос-
нованиеì, сìещает рН раствора в щеëо÷нуþ сто-
рону, ÷то способствует образованиþ ZnO. При-
сутствие аöетат-иона также иãрает боëüøуþ роëü
в образовании коìпëекса с Zn2+ (проöесс 4), ко-
торое протекает в конкуренöии с 2-аìиноэтано-
ëоì. В öеëоì, три нукëеофиëа (2-аìиноэтаноë,
СН3СОO–, ОН–) конкурируþт за образование коì-
пëекса с Zn2+. Наëи÷ие ОН– привоäит к образо-
ваниþ оëиãоìеров оксоаöетатов öинка.

Проöесс 7, связанный с образованиеì оксоаöе-
татов öинка, ìожно äëя приìера схеìати÷ески от-
разитü сëеäуþщиì уравнениеì [16]:

5(CH3COO)2Zn•2H2O ↔

↔ Zn5(OH)8(CH3COO)2•2H2O + 8CH3COOH.

Этот проöесс ноìинаëüно не требует äопоëнитеëüной
воäы. В зоëях на÷аëüных этапов их созревания фор-
ìирование ìоëекуëярных кëастеров происхоäит на
основе сëеäуþщих соеäинений: Zn10O4(CH3COO)12,
Zn4O(CH3COO)6, Zn5(ОН)8(СН3СОО)2•2Н2О [17].

Конäенсаöия проäуктов ãиäроëиза (проöессы 3, 6)
привоäит к форìированиþ коëëоиäных растворов
на основе ÷астиö оксиäа öинка с прикрепëенныìи
к поверхности аöетатныìи ëиãанäаìи.

Ввеäенные в исхоäнуþ сìесü соëи ìеäи и жеëе-
за также претерпеваþт проöессы ãиäроëиза и по-
ëиконäенсаöии с посëеäуþщиì образованиеì ста-
тисти÷еских поëиìеров. Рассìотриì оäин из воз-
ìожных ìеханизìов äанных проöессов на приìере
Fе(NО3)3•9Н2О [18]. На первоì этапе возìожны
обìенные реакöии нитрата с ìоëекуëаìи спирта
по схеìе:

Fe(NO3)3•9H2O + 3ROH ↔ RO OR +

+ 3HNO3 + 9H2O,

ãäе R = CH3OCH2CH2—. Поëу÷енные проäукты
претерпеваþт ãиäроëиз и поëиконäенсаöиþ:

=Fe—OR + H2O ↔ =Fe—OH + ROH,

=Fe—ОН + НО—Zn+ ↔ =Fe—О—Zn+ + H2O.

Матеìати÷еское ìоäеëирование проöессов
ãиäроëиза и поëиконäенсаöии в зоëях äостато÷но
затруäнено, поскоëüку ãиäроëити÷еская поëикон-
äенсаöия явëяется сëожныì параëëеëüно-посëе-
äоватеëüныì проöессоì, ìноãие стаäии котороãо,
особенно ранние, обратиìы, наприìер за с÷ет
протекания реэтерификаöии и аëкоãоëиза [19].
Поэтоìу воспоëüзуеìся поäхоäоì, преäëоженныì
автороì в работе [20]. Упрощенно буäеì с÷итатü,

÷то скоростü убыëи конöентраöии аöетата öинка —

 — реакöия псевäопервоãо поряäка, т. е.

– = kN', (1)

ãäе k — константа скорости. Кинетику поëикон-
äенсаöии проäуктов ãиäроëиза буäеì описыватü с
поìощüþ уравнения Сìоëуховскоãо:

– = Kc2, (2)

ãäе –  — скоростü убыëи ãиäроëизовавøихся ÷ас-

тиö за с÷ет проöессов поëиконäенсаöии; K =  —

константа коаãуëяöии; kb — постоянная Боëüöìа-

на; Т — абсоëþтная теìпература; η — вязкостü зо-
ëя. Реøениеì уравнения (2) явëяется ãипербоëи-

÷еская функöия вреìени c(t) = , ãäе с0 —

на÷аëüная конöентраöия ÷астиö.
Дëя совìестноãо реøения уравнений (1) и (2) и

у÷ета возìожности протекания параëëеëüно-по-
сëеäоватеëüных проöессов сäеëаеì ряä äопущений
(рис. 3, а):
� разобüеì вреìя протекания проöессов ãиäро-

ëити÷еской поëиконäенсаöии на интерваëы δt;
буäеì с÷итатü, ÷то внутри кажäоãо интерваëа
происхоäят тоëüко проöессы поëиконäенсаöии
в соответствии с уравнениеì (2);

� в на÷аëе кажäоãо интерваëа δti в реакöионнуþ
сìесü вбрасывается некоторое коëи÷ество ìо-
ноìеров Δi, сфорìировавøихся путеì ãиäроëи-
за в соответствии с форìуëой (1) [21].
При стреìëении δt → 0 зависиìостü конöентра-

öии ÷астиö в зоëе буäет стреìитüся к своеìу ис-
тинноìу виäу, который искëþ÷ает коëебатеëüный
характер зависиìости. Дëя рас÷ета среäнеãо раз-
ìера ÷астиö в зоëе 〈d 〉 воспоëüзуеìся сëеäуþщиì
уравнениеì [22]:

〈d 〉 = βd0 , (3)

ãäе β — коэффиöиент, характеризуþщий перехоä
"ìассовый фрактаë — поверхностный фрактаë";

—Fe—

OR

dN'

dt
-------

dN'
dt

-------

dc
dt
----

dc
dt
----

3kbT

3η
----------

c0

Kc0t 1+
----------------

Рис. 3. Модель гидролитической поликонденсации

Fig. 3. Model of a hydrolytic polycondensation
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d0 — разìер ìоноìера; D — фрактаëüная разìер-
ностü ÷астиö.

При ìоäеëировании зависиìости (3) буäеì с÷и-
татü, ÷то на ранних этапах созревания зоëей сборка
÷астиö описывается в раìках ìоäеëи äиффузион-
но-ëиìитированной аãреãаöии (DLA), проäуктоì
которой явëяется аãреãат Виттена-Сенäера с фрак-
таëüной разìерностüþ D = 2,5 (рис. 4, a). Ha боëее
позäних этапах созревания иìеет ìесто кëастер-
кëастерная аãреãаöия, при которой аãреãаты, обра-
зовавøиеся на первоì этапе, форìируþт перкоëя-
öионнуþ структуру (рис. 4, b) [23].

Чисëенное реøение уравнения (3) c у÷етоì (1)
и (2) привеäет к зависиìости виäа, преäставëенно-
ãо на рис. 3, b. На первоì этапе происхоäит рост
аãреãата по закону, бëизкоìу к степенноìу. В äаëü-
нейøеì, äостиãая стабиëüноãо разìера, ÷астиöы
прекращаþт свой рост.

Проöессы кëастер-кëастерной аãреãаöии ìоãут
проäоëжатüся в зоëе äо тех пор, пока все ìоноìеры
не закрепятся на остове, т. е. произойäет фазовый
перехоä с образованиеì перкоëяöионноãо стяãи-
ваþщеãо кëастера, преäставëяþщеãо собой трехìер-
нуþ поëиìернуþ сетку — ãеëü [24]. Оäнако ÷аще
всеãо этоãо не происхоäит всëеäствие спиноäаëü-
ноãо распаäа раствора [25]. Часто при зоëü-ãеëü
проöессах спиноäаëüный распаä ìожет происхо-
äитü äо äостижения пороãа перкоëяöии и образо-
вания перкоëяöионноãо кëастера. Это связано с
такиì хороøо известныì явëениеì физики поëи-
ìеров, как хиìи÷еское переохëаж-
äение. Иныìи сëоваìи, с ростоì
поëиìера уìенüøается конфиãура-
öионная составëяþщая энтропии,
и свобоäная энерãия Гиббса ìо-
жет статü поëожитеëüной.

Сëеäуя реøето÷ной ìоäеëи рас-
твора Фëори-Хаããинса, энерãиþ
Гиббса раствора поëиìера Gmix

ìожно опреäеëитü по сëеäуþщей
форìуëе [26]:

Gmix = Wx(1 – x) + TR(xln(x) +
+ (1 – x)ln(1 – x)), (4)

ãäе W — параìетр ìежатоìноãо взаиìоäействия
"поëиìер—растворитеëü"; х — ìоëüная äоëя по-
ëиìера в растворе; R — универсаëüная ãазовая
постоянная. Анаëиз зависиìости (4) показывает,
÷то äанная функöия иìеет äва ìиниìуìа на всеì
у÷астке, ìежäу которыìи систеìа скëонна к рас-
паäу. Матеìати÷ески это описывается уравнениеì

 = 0 (рис. 5, а). Оäнако, есëи рассìотретü

систеìу ìежäу нуëяìи функöии = 0

(рис. 5, b), тo окажется, ÷то энерãия Гиббса ìеха-
ни÷еской сìеси при всех составах буäет ìенüøе
энерãии Гиббса раствора, а это привеäет к практи-
÷ески ìãновенноìу распаäу зоëя на äве фазы — оä-
ну, обоãащеннуþ поëиìероì, äруãуþ — обоãащен-
нуþ растворитеëеì [27, 28]. Данный проöесс —
спиноäаëüный распаä — привоäит к появëениþ
ëабиринтных структур.

Поëüзуясü уравнениеì спиноäаëи =0,

найäеì ãрани÷ные составы, при которых происхо-
äит спиноäаëüный распаä, — спиноäы:

= . (5)

На этапе суøки пëенок, сфорìированных ìе-
тоäоì поãружения в зоëü, протекаþщеì в те÷ение
30 ìин при 80 °C, происхоäит испарение раство-
ритеëя и уäаëение орãани÷еских ëету÷их заãрязни-
теëей. На этапе отжиãа пëенок при 500 °C проис-
хоäит синерезис ãеëя и форìирование кристаëëи-
÷еской структуры на основе оксиäа öинка за с÷ет
разëожения проäуктов поëиконäенсаöии. В саìоì
простоì виäе äанный проöесс ìожно описатü
уравнениеì

Zn(OH)2 → ZnO + Н2О.

В зависиìости от типа поäëожки иìеется воз-
ìожностü поëу÷атü ориентированные пëенки ZnO
ìетоäоì зоëü-ãеëü техноëоãии [15]. Рост зерен ZnO
всеãäа происхоäит вäоëü оси Z, а ориентаöия по-

Рис. 4. Агрегаты, полученные по моделям "частица — кластер"
и "кластер — кластер"

Fig. 4. Aggregates received on "particle — cluster" and "cluster — cluster"
models
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Fig. 5. Dependences of the first and second derivatives on Gibbs energy of a solution by
concentration from composition
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ëу÷енной пëенки зависит от взаиìоäействия ÷ас-
тиö ìежäу собой и с поäëожкой. В сëу÷ае нанесе-
ния непрерывной пëенки аãреãаты взаиìоäейству-
þт äруã с äруãоì сиëüнее, ÷еì с поäëожкой, ÷то
привоäит к преиìущественноìу росту Z-ориенти-
рованных кристаëëитов перпенäикуëярно поäëож-
ке (рис. 6, а). При нанесении разбавëенноãо зоëя,
осажäаþщеãося на поверхности в виäе разрознен-
ных кëастеров, взаиìоäействие ÷астиöа — поäëож-
ка буäет äоìинироватü, привоäя к тоìу, ÷то Z-ори-
ентированные кристаëëиты буäут форìироватüся
параëëеëüно поäëожке (pис. 6, b).

При нанесении на поäëожку сет÷атой перко-
ëяöионной иëи ëабиринтной структуры ее ори-
ентируþщее вëияние существенно уìенüøается,
÷то привоäит к возникновениþ неориентирован-
ной поëикристаëëи÷еской структуры. Теì не ìе-
нее отìетиì, ÷то форìирование ориентированных
трехìерных ветвей возìожно при ряäе усëовий в
проöессе созревания зоëя по ìеханизìу Oriented
Attachment [29].

2.2. Механизмы газочувствительности

Иссëеäование ãазо÷увствитеëüных характери-
стик и эëектри÷еских параìетров разработанных
сенсоров провоäиëи путеì изìерения эëектроäви-
жущей сиëы (ЭДС) на возäухе и в присутствии ãа-
за-анаëизатора. Дëя этоãо к верхнеìу и нижнеìу
сëояì прижиìаëи ìеäные контакты (сì. рис. 1, а),
образеö поìещаëи в трубнуþ пе÷ü, разоãретуþ äо
требуеìой теìпературы, ÷ерез которуþ прохоäиë
поток паров этаноëа заäанной конöентраöии. Меä-
ные провоäа от контактов быëи вынесены из пе÷и
и прикрепëены к контактаì воëüтìетра при коì-
натной теìпературе. Вкëаä в возникновение ЭДС
на ãоìоперехоäе ZnO/ZnO-Me вносят ряä ìеханиз-
ìов, основные из которых — эффект Зеебека и
пüезоэëектри÷еский эффект.

Вклад эффекта Зеебека. На рис. 7 (сì. ÷етвертуþ
сторону обëожки) схеìати÷ески показана структура
виртуаëüной терìопары, возникаþщей при разо-
ãреве трубной пе÷и. В этоì сëу÷ае интерфейс ãо-

ìоперехоäа иãрает роëü спая. Тоãäа выражение äëя
возникаþщей за с÷ет эффекта Зеебека разности
потенöиаëов ΔU приìет сëеäуþщий виä [30]:

ΔU = (α1 – α2)ΔT, (6)

ãäе α1 и α2 — коэффиöиенты Зеебека нижнеãо и
верхнеãо сëоев соответственно; ΔT — перепаä теì-
ператур.

Коэффиöиенты Зеебека äëя эëектронноãо αn и
äыро÷ноãо αp поëупровоäников запиøеì сëеäуþ-
щиì образоì [31]:

αn = – ;

αp = , (7)

ãäе q — заряä эëектрона; r — фактор рассеяния; h —
постоянная Пëанка; n, р — конöентраöии эëектро-
нов и äырок соответственно; mn, mр — эффектив-
ные ìассы эëектронов и äырок соответственно.

Чтобы упроститü рас÷еты, буäеì ìоäеëироватü
систеìу ZnO/ZnO-Fe, поскоëüку жеëезо явëяется
äонорной приìесüþ в оксиäе öинка [32]. В этоì
сëу÷ае, соãëасно (7), коэффиöиенты Зеебека верх-
неãо и нижнеãо сëоев буäут оäноãо и тоãо же знака,
÷то существенно упростит заäа÷у рас÷ета разности
потенöиаëов. В этоì сëу÷ае с÷итая, ÷то αi сëабо за-
висит от теìпературы, перепиøеì уравнение (6) в
такоì виäе:

ΔU = ln ΔT. (8)

Такиì образоì, ÷тобы расс÷итатü изìенение
разности потенöиаëов при возäействии на образеö
ãазов, необхоäиìо найти функöионаëüные зависи-
ìости n1, n2 = f(р' ), ãäе р' — парöиаëüное äавëение
ãаза-анаëизатора. Дëя рас÷ета сäеëаеì ряä прибëи-
жений [33]:
� изìенение конöентраöии эëектронов в нижнеì

сëое n1 ввиäу еãо изоëяöии пренебрежиìо ìаëо;
� верхний сëой ZnO-Me преäставëяет собой

спëоøной тонкий сëой;
� тоëщина верхнеãо сëоя наìноãо ìенüøе äëины

экранирования Дебая, т. е. приìениìо прибëи-
жение пëоских зон.
Усëовие аäсорбöионноãо равновесия в сëу÷ае,

коãäа аäсорбöия не сопровожäается äиссоöиаöией,
иìеет виä [34]

γP(N * – N ) = ν0N 0exp  +

+ ν+N+exp  + ν–N–exp , (9)

ãäе γ — кинети÷еский коэффиöиент Лэнãìþра; Р —
äавëение; N * — поверхностная конöентраöия аä-
сорбöионных öентров; N — поверхностная кон-

Рис. 6. Кристаллографическое ориентирование пленок ZnO

Fig. 6. Crystallographic orientation of ZnO films
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öентраöия всех сортов аäсорбированных ìоëекуë;
ν0, ν± — вероятности äесорбöии ÷астиö в ней-
траëüной, поëожитеëüно и отриöатеëüно заряжен-
ных форìах; N0, N± — поверхностные конöентра-
öии соответствуþщих форì аäсорбированных ìоëе-
куë; q0, q± — äифференöиаëüная тепëота аäсорбöии
соответствуþщих форì. Оäнако равновесие с ãазо-
вой фазой в сëу÷ае невырожäенноãо поëупровоäни-
ка поääерживается искëþ÷итеëüно за с÷ет "сëабой",
нейтраëüной форìы хеìосорбированных ÷астиö
[34], т. е. уравнение (9) ìожно переписатü в виäе

γP(N * – N ) = ν0N 0exp . (10)

Ввоäя обозна÷ение =  — пар-

öиаëüные норìированные äавëения, перепиøеì
усëовия аäсорбöионноãо равновесия (10) äëя ки-
сëороäа (ãаз-окисëитеëü) и этаноëа (ãаз-восстано-
витеëü), при усëовии, ÷то ãаз-окисëитеëü, хеìосор-
бируясü, забирает эëектрон у поëупровоäника и
заряжается отриöатеëüно, а ãаз-восстановитеëü от-
äает эëектрон в зону провоäиìости поëупровоäни-
ка и заряжается поëожитеëüно:

(11)

ãäе pgr, pgo — парöиаëüные норìированные äавëе-
ния этаноëа и кисëороäа соответственно; Ngr, Ngo —
поверхностная конöентраöия аäсорбированных
(заряженных и нейтраëüных) этаноëа и кисëороäа
соответственно; ,  — поверхностная кон-
öентраöия заряженных форì этаноëа и кисëороäа
соответственно; ,  — поверхностная кон-
öентраöия нейтраëüных форì этаноëа и кисëоро-
äа соответственно. Сëеäует отìетитü, ÷то систеìа
(11) справеäëива при усëовии, ÷то не происхоäит
пряìых реакöий ìежäу кисëороäоì и этаноëоì, а
кисëороä существует на поверхности тоëüко в фор-
ìе О–. Вероятностü тоãо, ÷то ÷астиöа останется
нейтраëüной на поверхности поëупровоäника, опи-
сывается статистикой Ферìи-Дирака [35]:

= Ngr , (12)

= Ngo , (13)

ãäе ED, EA — энерãии ионизаöии äонорноãо и ак-
öепторноãо уровней соответственно; EF — энерãия
Ферìи поëупровоäника. Дëя äаëüнейøеãо анаëиза
перейäеì к отс÷ету энерãии от äна зоны провоäи-
ìости. В этоì сëу÷ае ìожно переписатü выраже-
ния (12, 13) в сëеäуþщеì виäе:

= 2Ngo  Ѕ

Ѕ 1 + 2 ; (14)

= 2Ngo  Ѕ

Ѕ 1 + 2 , (15)

ãäе NC — эффективная пëотностü состояний в зоне
провоäиìости поëупровоäника. Поäставëяя урав-
нения (14), (15) в (11), прихоäиì к окон÷атеëüноìу
виäу усëовий аäсорбöионноãо равновесия.

Дëя рас÷ета зависиìости n = f(pgr) при посто-
янноì äавëении кисëороäа pgr поìиìо (11) необ-
хоäиìо еще оäно уравнение, ÷тобы искëþ÷итü ÷ëе-
ны Ngo и Ngr [36]. Дëя этоãо ввеäеì уравнение эëек-
тронейтраëüности:

nV + S = NDV + S, (16)

ãäе V, S — объеì и пëощаäü пëенки соответствен-
но; ND — конöентраöия äонорной приìеси в по-
ëупровоäнике (катионы Fe3+ и вакансии в поäре-
øетке кисëороäа). Разäеëив обе ÷асти уравнения
(16) на S, поëу÷иì еãо окон÷атеëüный вариант:

hV + = NDh + , (17)

ãäе h — тоëщина пëенки.
Такиì образоì, объеäиняя (11) и (16), нахоäиì

искоìуþ зависиìостü

pgr = n, (18)

ãäе ϕi — постоянные коэффиöиенты, зависящие от
свойств поëупровоäника, еãо биоãрафии и свойств
аäсорбируеìых ãазов.

В раìках разработанной ìоäеëи расс÷итаны ти-
пи÷ные конöентраöионные зависиìости разности
потенöиаëов при разëи÷ных соотноøениях конöен-
траöии эëектронов в верхнеì и нижнеì сëоях на
возäухе (рис. 8). Константы, необхоäиìые äëя рас-
÷ета ϕi, взяты из работ [37, 38].

Вклад пьезоэлектрического эффекта. Пüезоэëек-
три÷еский эффект ìожет вноситü существенный
вкëаä в возникаþщуþ ЭДС, которая ìожет пре-
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восхоäитü коìпоненту разности потенöиаëов, воз-
никøуþ всëеäствие эффекта Зеебека. Связан он с
разëи÷ныìи коэффиöиентаìи ëинейноãо расøире-
ния α' ориентированных пëенок и поäëожки. Ис-
поëüзуеìые поäëожки Rubalit® 710 преäставëяþт со-
бой поëикристаëëи÷еский оксиä аëþìиния Al2O3,
α' = 8,36•10–6 К–1 (600 К), äëя пëенок ZnO, ориен-
тированных в направëении [001], α' = 5,6•10–6 К–1

(600 К). При наãреве структуры поäëожка за с÷ет
расøирения буäет äефорìироватü пëенку (также
возìожен сëу÷ай, коãäа в изна÷аëüно сжатой пëен-
ке при небоëüøоì наãреве сниìаþтся ìехани÷е-
ские напряжения, а при äаëüнейøеì росте теìпе-
ратуры буäут возникатü новые, связанные с растя-
жениеì, — рис. 9, сì. ÷етвертуþ сторону обëожки),
÷то привеäет к поëяризаöии и возникновениþ пüе-
зопотенöиаëа и встроенноãо эëектри÷ескоãо поëя
[39, 40]. В сëу÷ае есëи вхоäное сопротивëение
воëüтìетра äостато÷но веëико, ток уте÷ки буäет
пренебрежиìо ìаë и реëаксаöия эëектри÷ескоãо
напряжения буäет происхоäитü äëитеëüное вреìя.

Свобоäные носитеëи заряäа, иìеþщиеся в окси-
äе öинка, перераспреäеëяþтся в объеìе ìатериаëа,
экранируя возникøее поëе, ÷то привоäит к сниже-
ниþ возникøей разности потенöиаëов. Проöессы
аäсорбöии — äесорбöии привоäят к изìенениþ
конöентраöии носитеëей заряäа в поëупровоäни-
ке, ÷то изìеняет суììарнуþ ЭДС и äеëает воз-
ìожныì äетектироватü ãазы-анаëизаторы [41].

Сëеäует отìетитü, ÷то äанный ìеханизì ãазо-
÷увствитеëüности возìожен тоëüко в ориентиро-
ванных пëенках, поскоëüку в этоì сëу÷ае не про-
исхоäит коìпенсаöии ЭДС от разëи÷ных зерен.

3. Результаты и обсуждения

3.1. Структурные свойства пленок

Реëüеф поверхности пëенок иссëеäоваëи äвуìя
ìетоäаìи: атоìно-сиëовой ìикроскопией (АСМ)
и растровой эëектронной ìикроскопией (РЭМ).
На рис. 10 преäставëено типи÷ное РЭМ-изображе-
ние поверхности пëенки ZnO без ìоäификаöии
катионаìи ìетаëëов. Анаëиз изображений пока-
зывает, ÷то во всех сëу÷аях пëенки иìеþт в своей
структуре трехìерные ветви с типи÷ныì äиаìет-

роì 1—2 ìкì. Ветви, по всей ви-
äиìости, сфорìированы на этапе
созревания зоëя в проöессе кëа-
стер-кëастерной аãреãаöии и об-
разуþт перкоëяöионный стяãи-
ваþщий кëастер [42].

На рис. 11 преäставëены изо-
бражения пëенок ZnO-Me, поëу-
÷енные с поìощüþ растровоãо
эëектронноãо ìикроскопа. Виäно,
÷то в öеëоì их структура схоäна со
структурой неëеãированных пëе-
нок оксиäа öинка. Сëеäует отìе-
титü, ÷то пëенки состава ZnO-Fe
наибоëее сиëüно отëи÷аþтся от

пëенок ZnO, а образöы ZnO-Cu наибоëее бëизки.
Этот факт ìожно объяснитü разëи÷иеì в раäиу-
сах катионов Zn2+ (74 Å), Сu2+ (73 Å), Fe3+ (68 Å)
[43, 44]. Ионы ìеäи, как и ионы жеëеза, вытесня-
þт катионы öинка из поäреøетки, образуя твер-
äый раствор заìещения. В сëу÷ае катионов Сu2+,
раäиус которых практи÷ески иäенти÷ен раäиусу

Рис. 10. Типичная морфология поверхности пленок нелегирован-
ного оксида цинка

Fig. 10. Typical morphology of the surface of films unalloyed with ZnO

Рис. 11. Морфологии поверхности пленок ZnO-Me, сформиро-
ванных двумя и тремя погружениями в золь: а — ZnO-Cu, äва по-
ãружения; b — ZnO-Cu, три поãружения; с — ZnO-Fe, äва по-
ãружения; d — ZnO-Fe, три поãружения

Fig. 11. Morphology of the surface of ZnO-Me films formed by two and
three immersions in sol: a — ZnO-Cu, two immersions; b — ZnO-Cu,
three immersions; с — ZnO-Fe, two immersions; d — ZnO-Fe, three
immersions

Рис. 8. Результаты моделирования концентрационной зависимости газочувствительности

Fig. 8. Results of modeling of the concentration dependence of gas-sensitivity
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Zn2+, искажения кристаëëи÷еской реøетки и ìе-
хани÷еские напряжения ìиниìаëüны, ÷то позво-
ëяет форìироватü структуру, бëизкуþ к неëеãиро-
ванныì пëенкаì ZnO. В сëу÷ае образöов ZnO-Fe
катионы Fe3+ на 8 % ìенüøе катионов öинка, ÷то
привоäит к существенноìу изìенениþ периоäа
иäенти÷ности, возникновениþ ìехани÷еских на-
пряжений, и в связи с этиì к отëи÷иþ в ìорфоëо-
ãии и возникновениþ "изìятой" поверхности.

Допоëнитеëüные иссëеäования структуры пëенок
быëи провеäены с поìощüþ атоìно-сиëовой ìик-
роскопии. Типи÷ные АСМ-изображения преäстав-
ëены на рис. 12 (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки).
Иссëеäования пëенок с поìощüþ АСМ äопоëняþт
резуëüтаты, поëу÷енные с поìощüþ РЭМ, äанныìи
по øероховатости поверхности (сì. табëиöу).

Из табëиöы виäно, ÷то ввеäение катионов ìе-
таëëов во всех сëу÷аях уìенüøает øероховатостü
пëенок.

Также резуëüтаты атоìно-сиëовой ìикроско-
пии поäтверäиëи разработанные ìоäеëи, в которых
преäпоëаãаëосü, ÷то на ранних этапах созревания
зоëей форìируþтся квазисфери÷еские фрактаëü-
ные аãреãаты, которые позäнее форìируþт перко-
ëяöионные ветви (рис. 12, b, d).

На рис. 13 показаны рентãеноãраììы ÷истых и
ëеãированных 3 ат. % Fe и 3 ат. % Сu пëенок, ото-
жженных при 500 °C в те÷ение 60 ìин. Во всех об-
разöах присутствует тоëüко вþрöитная фаза ZnO с
рефëексаìи, соответствуþщиìи сеìействаì пëос-
костей (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112),
никаких сëеäов фаз FeO, Fe2O3, Fe3O4, CuO, Cu2O
не обнаружено. Это указывает на образование твер-
äых растворов.

По всей виäиìости, катионы Fe3+, заниìая
поëожение Zn2+, образуþт тверäый раствор заìе-
щения Zn0,97Fe0,03O [45]. На это также указывает
сìещение рефëексов пëенки состава ZnO:Fe вëе-
во, ÷то ãоворит об увеëи÷ении периоäа иäенти÷-
ности реøетки и нахоäится в соответствии с соот-
ноøенияìи раäиусов катионов: r(Zn2+) = 0,74 Å;
r(Fe3+) = 0,78 Å. Теì не ìенее из рис. 13 виäно,
÷то интенсивностü рефëексов ëеãированной же-
ëезоì пëенки ниже, а их поëуøирина боëüøе, ÷еì
äëя ÷истой, ÷то связано с инãибированиеì катио-
наìи жеëеза кристаëëизаöии образöов. Ввеäение
Fe3+ привоäит к увеëи÷ениþ неупоряäо÷енности
реøетки и возникновениþ в ней ìехани÷еских на-
пряжений.

Ввеäение катионов Сu2+ в кристаëëи÷ескуþ ре-
øетку в конöентраöии 3 ат. %, напротив, уëу÷øает
кристаëëи÷ескуþ структуру пëенок, ÷то отражает-
ся в повыøении интенсивности рефëексов (100),
(002), (101). По всей виäиìости это связано с треìя
основныìи при÷инаìи [46, 47]:

1) ìеäü и öинк нахоäятся ряäоì в периоäи÷еской
табëиöе хиìи÷еских эëеìентов, ÷то äеëает их эëек-
тронные структуры и раäиусы ионов бëизкиìи;

2) первая энерãия ионизаöии Сu ìенüøе, ÷еì у
Zn; это способствует уìенüøениþ конöентраöии
вакансий в поäреøетке кисëороäа, поскоëüку связü
Сu—О боëее сиëüная, ÷еì Zn—О, и, сëеäоватеëü-
но, уëу÷øениþ кристаëëи÷еской структуры;

3) катионы Сu2+ выступаþт öентраìи роста в
проöессе форìирования коëëоиäных ÷астиö ZnO в
проöессе созревания зоëя.

Такиì образоì, при ввеäении в ZnO ìеäи в кон-
öентраöии 3 ат. %, образуется тверäый раствор за-
ìещения состава Zn0,97Cu0,03O.

Среäний разìер кристаëëитов пëенок d быë рас-
с÷итан с поìощüþ уравнения Дебая—Шерера:

d = ,

ãäе κ = 0,89 — константа Шерера; λ — äëина воëны
рентãеновскоãо изëу÷ения (λ = 1,5406 Å äëя Сu-Kα);
β — уøирение рефëекса на еãо поëувысоте, [раä];
θ — уãоë, соответствуþщий иссëеäуеìоìу рефëексу.

Расс÷итанные среäние разìеры кристаëëитов
äëя пëенок ZnO составиëи 22,3 нì, äëя ZnO:Fe —
20,7 нì, äëя ZnO:Cu — 23,6 нì. Уìенüøение раз-
ìеров кристаëëитов в ëеãированных жеëезоì пëен-
ках ìожно связатü, по виäиìоìу, с äвуìя основ-
ныìи фактораìи: рост зароäыøей äостиãает насы-
щения за с÷ет инãибирования кристаëëизаöии; на-

Шероховатость пленок (рассчитана как разность максимальной и минимальной высот пленки на скане размером 30Ѕ30 мкм)

Roughness of the films (it was calculated as the difference between the maximal and minimal height of a film on a scan with size of 30Ѕ30 micrometers)

Образеö 
Samples

ZnO
ZnO:Fe, äва поãружения 

Two immersions
ZnO:Fe, три поãружения

Three immersions
ZnO:Cu, äва поãружения  

Two immersions
ZnO:Cu, три поãружения 

Three immersions

Шероховатостü, ìкì 
Roughness, µm

2,7 2,2 2,3 1,3 1,2

Рис. 13. Дифрактограммы образцов

Fig. 13. Diffraction patterns of the samples

κλ
β θcos
------------
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руøение норìаëüных проöессов роста кристаëëитов
за с÷ет äефорìаöий реøетки, вызванных сущест-
венныì отëи÷иеì раäиусов катионов Zn2+ и Fe3+

[48, 49]. В сëу÷ае ëеãирования пëенок ìеäüþ, на-
против, катионы Сu2+, бëизкие по раäиусу к Zn2+,
иãраþт роëü öентров роста ÷астиö ZnO, способст-
вуя увеëи÷ениþ их среäнеãо разìера.

3.2. Газочувствительные свойства гомопереходов 
ZnO/ZnO-Me

На рис. 14 преäставëены теìпературные зависи-
ìости разности потенöиаëов образöов ZnO/ZnO-Me
на возäухе и при возäействии паров этаноëа кон-
öентраöией 1000 ррm.

Соãëасно уравнениþ (6), есëи пренебреãатü раз-
ностüþ потенöиаëов, возникаþщей за с÷ет пüезо-
эëектри÷ескоãо эффекта, зна÷ение ΔU буäет зави-
сетü от соотноøения коэффиöиентов Зеебека верх-
неãо и нижнеãо сëоев. В сëу÷ае коãäа оба этих сëоя
явëяþтся поëупровоäникаìи n-типа, то α1, α2 < 0.
Тоãäа поëожитеëüное зна÷ение ΔU возìожно тоëüко
при усëовии |α2| > |α1| и, сëеäоватеëüно, соãëасно
уравнениþ (7) n2 < n1. При обратноì соотноøении
ìежäу конöентраöияìи эëектронов в сëоях ΔU < 0.

Рассìотриì теìпературнуþ зависиìостü разно-
сти потенöиаëов äëя образöов ZnO/ZnO-Fe [50].
На рис. 14, а преäставëена зависиìостü ΔU = f(T )
äëя образöа, верхний сëой котороãо сфорìирован
äвуìя поãруженияìи в зоëü. При наãреве образöа
происхоäят сëеäуþщие проöессы:
� увеëи÷ение конöентраöии носитеëей заряäа за

с÷ет ионизаöии приìесных уровней; в пëенке
ZnO-Fe основныìи äонораìи эëектронов явëя-
þтся ионизированные вакансии в поäреøетке
кисëороäа и катионы Fe3+ в поäреøетке öинка;

� хеìосорбöия кисëороäа в разëи÷ных форìах,
сопровожäаþщаяся захватоì свобоäных эëек-
тронов из зоны провоäиìости поëупровоäника;

� взаиìный перехоä разëи÷ных заряженных форì
кисëороäа на поверхности, также сопровожäаþ-

щийся захватоì иëи освобожäениеì свобоäных

эëектронов, наприìер, [51]: O2(ads) + e– → ;

 + e– → ;  → 2 ;

2 → O2(gas) + 2e– и äр.

Как виäно, поëу÷енная зависиìостü на возäухе
при низких теìпературах иìеет отриöатеëüное зна-
÷ение, а при Т > 220 °C — поëожитеëüное. Это свя-
зано со сëеäуþщиìи проöессаìи: при коìнатной
теìпературе конöентраöия эëектронов n2 в верх-
неì сëое превыøает конöентраöиþ n1 в нижнеì,
поскоëüку, во-первых, жеëезо явëяется äонорной
приìесüþ в ZnO, а также увеëи÷ивает конöентра-
öиþ собственных эëектри÷ески активных äефек-
тов, основные из которых — кисëороäные вакан-
сии, за с÷ет äефорìаöии реøетки. Сëеäоватеëüно,
соãëасно (7), зна÷ение ЭДС буäет отриöатеëüныì.
При росте теìпературы на÷инаþтся проöессы хе-
ìосорбöии кисëороäа:

O2(gas) → O2(ads),

O2(ads) + e– → ,

сопровожäаþщиеся захватоì эëектронов преиìу-
щественно из верхнеãо сëоя, поскоëüку нижний на
2/3 изоëирован. Эти проöессы на÷нут обеäнятü
верхний сëой эëектронаìи и при теìпературе 220 °C
выпоëняется усëовие α1 = α2. При äаëüнейøеì уве-
ëи÷ении теìпературы происхоäит рост зна÷ения
ЭДС, который, оäнако, заìеäëяется и äаже сìеня-
ется паäениеì. По всей виäиìости это связано с
проöессаìи äесорбöии заряженноãо кисëороäа и
возвращениеì эëектронов в зону провоäиìости:

 → O2(gas) + e–.

При теìпературе 280 °C паäение зна÷ения ЭДС
сìеняется ее ростоì, ÷то связано с проöессаìи
äиссоöиаöии и перехоäоì заряженных форì ки-
сëороäа, привоäящиìи к еще боëüøеìу обеäнениþ
верхнеãо сëоя эëектронаìи [52]:

 + e– → ,

 + e– → 2 ,

 → 2 .

Повеäение теìпературной за-
висиìости тех же образöов, но
при возäействии на них 1000 ррm
паров этаноëа повторяет зависи-
ìостü на возäухе, тоëüко аääитив-
но сìещается по оси напряжений
вверх. Это связано с äвуìя основ-
ныìи при÷инаìи:
� этаноë, явëяясü ãазоì-восста-

новитеëеì, хеìосорбируется
на поверхности поëупровоäни-
ка, увеëи÷ивая конöентраöиþ
эëектронов;

O2 ads( )
–

O2 ads( )
– O2 ads( )

2– O2 ads( )
2– O ads( )

–

O ads( )
–

O2 ads( )
–

O2 ads( )
–

O2 ads( )
– O2 ads( )

2–

O2 ads( )
– O ads( )

–

O2 ads( )
2– O ads( )

–

Рис. 14. Температурные зависимости ЭДС для образцов, верхний слой которых сфор-
мирован двумя и тремя погружениями: а — äва поãружения; b — три поãружения
(øтриховые ëинии — зависиìости на возäухе; спëоøные ëинии — зависиìости при
äействии 1000 ррm этаноëа)

Fig. 14. Temperature dependences of EMF for the samples, the top layer of which was formed
by two and three immersions: a — two immersions; b — three immersions (dashed lines —
dependences in the air; solid lines — dependences under action of 1000 ppm of ethanol)
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� этаноë взаиìоäействует с хе-
ìосорбированныì на поверх-
ности пëенки кисëороäоì, ÷то
также привоäит к возвраще-
ниþ эëектронов в зону прово-
äиìости.
В сëу÷ае образöа ZnO/ZnO-Fe,

верхний сëой котороãо сфорìи-
рован треìя поãруженияìи, зави-
сиìостü ΔU = f(T ) всеãäа поëо-
житеëüна в äиапазоне иссëеäуе-
ìых теìператур (рис. 14, b). Веро-
ятно, это связано с существенныì
уìенüøениеì конöентраöии ва-
кансий в поäреøетке кисëороäа,
÷то совìестно с акöепторныìи
свойстваìи хеìосорбированноãо
кисëороäа привоäит, в коне÷ноì
с÷ете, к выпоëнениþ усëовия n2 < n1. Уìенüøение
конöентраöии äефектов при форìировании третüе-
ãо поãружения виäиìо связано с теì, ÷то поäëожкой
äëя неãо становится второй сëой, отëи÷аþщийся
пористостüþ и развитой поверхностüþ. Поäробнее
об эффекте уëу÷øения кристаëëи÷еской структу-
ры ZnO при испоëüзовании пористых поäëожек на-
писано в работе [53]. При теìпературе окоëо 260 °C
происхоäит изëоì функöий ΔU = f(T ) всëеäствие
сìены преиìущественноãо типа хеìосорбирован-
ных форì кисëороäа. Повеäение серии образöов
при возäействии на них паров этаноëа анаëоãи÷но
повеäениþ образöов, верхний сëой которых сфор-
ìирован äвуìя поãруженияìи в зоëü.

Теìпературная зависиìостü разности потен-
öиаëов äëя образöов ZnO/ZnO-Cu, верхний сëой
которых сфорìирован äвуìя поãруженияìи в зоëü
(рис. 14, а), анаëоãи÷на такиì же образöаì состава
ZnO/ZnO-Fe, за искëþ÷ениеì тоãо, ÷то во всеì
äиапазоне теìператур ΔU > 0. Связано это с невоз-
ìожностüþ äостижения усëовия n2 > n1 äëя пëенок
n-типа. Все остаëüные проöессы, протекаþщие с
ростоì теìпературы, анаëоãи÷ны рассìотренныì
ранее.

Зависиìостü ΔU = f(T) äëя образöов ZnO/ZnO-Cu,
верхний сëой которых сфорìирован треìя поãру-
женияìи в зоëü (рис. 14, b), на возäухе существен-
но отëи÷ается от всех остаëüных. Уëу÷øение кри-
стаëëи÷ности верхнеãо сëоя, связанное с форìи-
рованиеì третüеãо сëоя на развитой структуре, и
уìенüøение конöентраöии вакансий в поäреøетке
кисëороäа, привоäит, вероятно, к инверсии типа ос-
новных носитеëей заряäа, поскоëüку ìеäü, заниìая
позиöии öинка в кристаëëи÷еской реøетке, явëяет-
ся акöептороì эëектронов. Дëя р-поëупровоäника,
соãëасно уравнениþ (7), коэффиöиент Зеебека —
веëи÷ина поëожитеëüная, ÷то привоäит к отриöа-
теëüныì зна÷енияì возникаþщей разности потен-
öиаëов соãëасно уравнениþ (6).

При äействии на образöы этаноëа в конöентра-
öии 1000 ррm, за с÷ет возврата эëектронов в зону

провоäиìости, происхоäит сìена типа основных
носитеëей заряäа и зна÷ения разности потенöиа-
ëов снова становятся поëожитеëüныìи.

На рис. 15 преäставëена конöентраöионная за-
висиìостü разности потенöиаëов äëя иссëеäован-
ных серий образöов. Дëя образöов ZnO/ZnO-Fe
изìерения провоäиëи при теìпературе 250 °C, äëя
образöов ZnO/ZnO-Cu — при 300 °C. Во всех сëу-
÷аях с ростоì конöентраöии этаноëа зна÷ения ΔU
становятся боëее поëожитеëüныìи, ÷то соответст-
вует преäставëенияì об увеëи÷ении конöентраöии
эëектронов в верхнеì сëое сенсоров. Этаноë ìожет
взаиìоäействоватü с хеìосорбированныì кисëоро-
äоì, при÷еì проäуктоì конверсии ìожет явëятüся
как этанаëü, который образуется при непоëноì
окисëении по схеìе

β•С2Н5ОН +  → β•СН3СНО +

+ β•Н2O + α•е–,

так и уãëекисëый ãаз и воäа [54]:

β•С2Н5ОН + 6  → 2β•СО2 +

+ 3β•Н2О + 6α•е–.

В öеëоì, конöентраöионные зависиìости раз-
ности потенöиаëов проìоäеëированы ранее, при-
÷еì разработанная ìоäеëü верно отражает характер
зависиìостей при известноì соотноøении кон-
öентраöии ëеãируþщих приìесей и собственных
эëектри÷ески активных äефектов (сì. рис. 8).

На рис. 16 преäставëена теìпературная зависи-
ìостü ãазо÷увствитеëüности образöов S, расс÷и-
танная по форìуëе

S = •100 %,

ãäе ΔUgas, ΔUair — разности потенöиаëов в парах
этаноëа и на возäухе соответственно. Рас÷ет выпоë-
нен на основе äанных, преäставëенных на рис. 14.
Виäно, ÷то все образöы иìеþт схожий характер за-

Oβ ads( )

α–

Oβ ads( )

α–

ΔUgas ΔUair–

ΔUair

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

Рис. 15. Концентрационная зависимость разности потенциалов гомопереходов при действии
этанола: а — ZnO/ZnO-Fe; b — ZnO/ZnO-Cu (спëоøная ëиния — äва поãружения;
øтриховая ëиния — три поãружения)

Fig. 15. Concentration dependence of the potential difference of homojunctions under action of
ethanol: a — ZnO/ZnO-Fe; b — ZnO/ZnO-Cu (solid line — two immersions; dashed line —
three immersions)
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висиìости S(T ) в иссëеäуеìоì äиапазоне теìпера-
тур, за искëþ÷ениеì ZnO/ZnO-Fe, верхний сëой
котороãо сфорìован треìя поãруженияìи в зоëü.
При ìаëых теìпературах, коãäа возìожна реãист-
раöия возникаþщей ЭДС, происхоäит возрастание
÷увствитеëüности äо некотороãо ìаксиìуìа, посëе
котороãо происхоäит снижение. При äостижении
некоторой теìпературы функöия ãазо÷увствитеëü-
ности испытывает ìиниìуì и возрастает äо второ-
ãо ìаксиìуìа, посëе ÷еãо снова уìенüøается.

В сëу÷ае образöов ZnO/ZnO-Fe, верхний сëой
которых сфорìирован треìя поãруженияìи, зави-
сиìостü еãо ÷увствитеëüности к этаноëу экспонен-
öиаëüно спаäает в иссëеäуеìоì äиапазоне теìпе-
ратур. Все физи÷еские проöессы, привоäящие к
поëу÷енныì зависиìостяì, рассìотрены ранее.

Заключение

Такиì образоì, в резуëüтате провеäенной рабо-
ты поëу÷ены сëеäуþщие резуëüтаты:

— разработан новый тип потенöиоìетри÷е-
ских ãазовых сенсоров на основе ãоìоперехоäов
ZnO/ZnO-Me, ãäе Me — Cu, Fe;

— разработаны физико-хиìи÷еские законоìер-
ности форìирования тонких пëенок на основе ок-
сиäа öинка; преäëожена ìоäеëü ãиäроëити÷еской
поëиконäенсаöии прекурсоров, расс÷итаны ãра-
ниöы устой÷ивости фаз, при которых происхоäит
спиноäаëüный распаä зоëя;

— разработана ìоäеëü ãазо÷увствитеëüности ãо-
ìоперехоäов, проанаëизирован вкëаä эффекта Зее-
бека и пüезоэëектри÷ескоãо эффекта в возникаþ-
щуþ разностü потенöиаëов;

— провеäено иссëеäование ìорфоëоãии поверх-
ности пëенок на основе оксиäа öинка; иссëеäован
фазовый состав пëенок;

— иссëеäованы ãазо÷увствитеëüные свойства
поëу÷енных ãоìоперехоäов к этаноëу в äиапа-
зоне теìператур 200...350 °C при конöентраöиях
50...3500 рpm.
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Introduction

Nanomaterials find wide applications in the nano-sized
functional devices, chemical industry, medical diagnostics,
food productions, defense-industrial complex and in home
appliances [1, 2]. Of special importance are semiconductor
materials (ZnO, SnO2, ТiO2) because of their unique physical
and chemical properties in the nano-sized state [3]. One of
the important spheres of application of zink oxide is gas sen-
sors. There are chemoresistant, potentiometric, amperomet-
ric, thermoelectric, fiber-optical, biochemical sensors and
sensors based on surface plasmon resonance [4]. However de-
velopment of highly selective devices, operating at low tem-
peratures, remains a problem.

The traditional methods of improvement of sensitivity [5]
are connected with control of the size and form of nano-crys-
tals, thickness, phase composition of nano-films of the sen-
sitive elements, introduction of modifiers and catalytic addi-
tives, use of 1D, hollow, porous, and hierarchically organized
materials. Also there are engineering approaches to improve-
ment of gas sensitivity: light activation, precondensation, pulse
mode of a sensor operation. Despite considerable efforts for im-
provement of the sensor properties of the materials, the tra-
ditional approaches cannot ensure high sensitivity of the sensors
on their basis. We witness a rapid development of the technol-
ogy of the resistive sensors based on "polymer — conductor"
composites (metal, fullerenes, carbon, nanotubes) [6, 7]. They
got a sensor response at the level of 100 000 and over. The major
problem of such sensors is a low reproducibility and a narrow
range of concentrations which can be identified. The thermo-
electric gas sensors acquire special importance.

In [8] feasibility is demonstrated of application of a ther-
moelectric sensor with a catalytic layer of Pd/Аl2О3 for meas-
urement of less than 1 ppm of concentration of CO, CH4,
CO2 in the air exhaled by a person, which opens a new sphere
of diagnostics with the help of thermoelectric gas sensors. In
[9, 10, 11] the author also demonstrated the importance of
their application for analysis of gases at working temperatures,
up to room temperatures.

The article is also devoted to analysis of the new type of
the potentiometric sensors obtained by the sol-gel method of
ZnO/ZnO—Me homojunctions on the basis of Seebeck effect
and piezoelectric effect.

1. Experiment

In the experiment the following substances were used: di-
hydrate of zinc acetate (CH3COO)2Zn•2H2O, 2-metoksieta-
nol CH3OCH2CH2OH, 2-aminoetanol HOCH2CH2NH2,

nonahydrate of nitrate of iron Fe(NO3)3•9H2O, dihydrate of
copper acetate (CH3COO)2Cu•2H2O — Sigma-Aldrich®,
USA; Rubalit® ceramic substrates 710 (20Ѕ10Ѕ0,63 mm) —
CeramTec, Germany.

For preparation of ZnO, ZnO-Cu and ZnO-Fe films for
homojunctions (fig. 1) the following substances were used:
(CH3COO)2Zn•2H2O; 2-metoksietanol; 2-aminoetanol;
Fe(NO3)3•9H2O or (СН3СОО)2Сu•2Н2О depending on
the demanded composition (during preparation of ZnO films
the latter reagents were not introduced). Precursors were
mixed in a round-bottomed flask during 15 min at a room
temperature. The further mixing was done during 60 min by
means of a magnetic mixer at 60 °C. After mixing the sol rip-
ened during 24 hours at a room temperature.

ZnO/ZnO-Me homojunctions, where Me — Fe, Cu, were
obtained in two stages: formation of the bottom layer of pure
zinc oxide and of the top layer of zinc oxide alloyed with metals.
All the layers were received by immersion in sol (dip-coating).
During formation of the bottom layer the substrate was im-
mersed by 2/3 of its length in sol and dried at 80 °C during
30 min. The stage was repeated 3 times for formation of the
necessary thickness of the film. Subsequently annealing was
done of the received structure at 500 °C during 60 min For-
mation of the top film of ZnO-Me composition was done in
a similar way, at that, the substrate was immersed in sol from
the other side, and the layers were formed as a result of two
and three immersions for each composition.

The phase composition and size of the crystalline particles
of films were investigated by means of an x-ray phase analysis
on D8 Advance x-ray diffractometer (Bruker, USA) with the
use of Cu-Kα radiation (wavelength of 1,5406 Å) in the range
of 2θ 20...80°. Research of the morphostructure of the surfaces
of the films was done on NTEGRA Therma atomic-force mi-
croscope (NT-MDT, Russia, Zelenograd) in a contact, semi-
contact and contactless modes, and on JSM 5510 raster elec-
tronic microscope (JEOL, Japan).

2. Theory, calculations

2.1. Formation of films on the basis of ZnO
by the method of sol-gel technology

During the sol-gel process the molecular precursors un-
dergo a number of transformations in sol: hydrolysis; polym-
erization with a consecutive addition of ions and formation of
oxo — hydroxyl — or aquabridges; condensation by dehydra-
tion; origin and growth of the colloidal particles [12—14]. Let
us consider the processes occurring at the initial stages of syn-
thesis during preparation of sols by the developed technique.

We studied the thermoelectric gas sensor obtained by the sol-gel method. The samples were homojunction nanostructured
ZnO/ZnO-Me, where Me — Cu, Fe, an area of overlap between which is 1/3 of the area of the substrate. The films were investigated
using atomic force, scanning electron microscopy and micro-X-ray phase analysis. It is established, all samples are labyrinthine
structure resulting from spinodal decomposition sol, consisting of fragmentsing topercolation structures. An analysis of the phase com-
position showed that the sample contains only wurtzite phase. Based on these results, the model of the formation of zinc oxide films by
sol-gel method: physical and chemical laws of formation of thin films based on zinc oxide; a model of the hydrolytic polycondensation
of precursors, calculated stability boundary phase at which the spinodal decomposition sol. On the obtained samples investigated gas
sensing properties to ethanol in the temperature range 200...350 °C at concentrations of 50...3500 ppm, and the model of gas sensitivity
homojunctions in which analyzed the contribution of the Seebeck effect and the piezoelectric effect in the potential difference.

Keywords: gas sensor, sol-gel technology, homojunctions on ZnO basis
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Direct hydrolysis and condensation of Zn2+ cations
(processes 2, 3 in fig. 2) occur in accordance with the follow-
ing schemes:

(CH3COO)2Zn + H2O ↔ ZnOH(CH3COO) + CH3COOH,

2ZnOH(CH3COO) ↔ 

↔ CH3COO—Zn—O—Zn—CH3COO + H2O

and proceed relatively slowly due to a low concentration of
water introduced in the processes of synthesis from crystalline
hydrate (CH3COO)2Zn•2H2O, that is, [H2O]/[Zn2+] = 2
[15]. Introduction in the mix of 2-aminoethanol, presenting
itself as a complex-forming agent, also retards condensation
Zn(II) — 1, fig. 2. However presence of this amine, which is
a weak base, moves pH solution in the alkaline direction,
which contributes to formation of ZnO.

Presence of acetateion also plays a big role in formation of
a complex with Zn2+ (4), competing with 2-aminoethanol. As
a whole, three nucleophils (2-aminoethanol, CH3COO–OH–)
compete for formation of a complex with Zn2+. Presence of
OH– leads to formation of oligomers of zinc oxoacetates.

Process 7, connected with formation of zinc oxoacetate,
can be schematically presented by the following equation [1]:

5(CH3COO)2Zn•2H2O ↔
↔ Zn5(OH)8(CH3COO)2•2H2O + 8CH3COOH.

It nominally does not demand additional water. In sols
at the initial stages of their maturing the formation of
molecular clusters occurs on the basis of the following
compounds: Zn10O4(CH3COO)12, Zn4O(CH3COO)6,
Zn5(OH)8(CH3COO)2•2H2O [17].

Condensation of products of hydrolysis (processes 3, 6)
leads to formation of colloidal solutions on the basis of particles
of zinc oxide with acetate ligands attached to the surface.

The mix of salts of copper and iron introduced into the in-
itial mix also undergo hydrolysis and polycondensation with
a subsequent formation of the statistical polymers. Let us con-
sider one of the possible mechanisms on the example of
Fe(NO3)3•9H2O [18]. At the first stage reactions of nitrate
with alcohol molecules are possible:

Fe(NO3)3•9H2O + 3ROH ↔ RO OR +

+ 3HNO3 + 9H2O,

where R — СН3ОСН2СН2–. Products undergo hydrolysis
and polycondensation:

= Fe—OR + H2O ↔ = Fe—OH + ROH,

= Fe—ОН + НО—Zn+ ↔ = Fe—О—Zn+ + H2O.

Modeling of hydrolysis and polycondensation in sols is
rather complicated, because a hydrolytic polycondensation is
a complex parallel-serial process, many stages of which are
reversible, for example, due to reetherification and alcoholysis
[19]. Therefore, let us use the approach proposed in [20]. For
the purpose of simplification let us assume that the speed of

decrease of zink acetate concentration —  — is a reaction

of the pseudo-first order:

– = kN', (1)

where k — constant of speed. We will describe the kinetics of
polycondensation of the products of hydrolysis by means of
Smolukhovsky equation:

– = Kc2, (2)

where —  — speed of decrease of the hydrolyzed particles

due to the polycondensation processes; K =  — coagu-

lation constant; kb — Boltzmann constant; T — absolute tem-

perature; η — viscosity of the sol. Solution to the equation (2)

is the hyperbolic function of time: c(t) = , where c0 —

initial concentration of particles.

For a combined solution of the equations (1) and (2) and
account of the possibility of the parallel-serial processes we
will make a number of assumptions (fig. 3, a):

— We will break the time of the hydrolytic polyconden-
sation into intervals δt; let us assume that in each interval only
a polycondensation is going on in accordance with the equa-
tion (2);

— At the beginning of each interval δti a certain quantity
of monomers Δi, formed by hydrolysis in accordance with for-
mula (1) [21] is introduced into the reaction mixture.

If δt → 0 the dependence of concentration of particles in
sol will tend to a true kind, which excludes an oscillatory
character of the dependence. For calculation of the average
size of particles in sol 〈d 〉 we will use the equation [22]:

〈d 〉 = βd0 , (3)

where β — coefficient characterizing "mass fractal — suface
fractal" junction; d0 — size of the mon omer; D — fractal di-
mension of particles.

During modeling of the dependence (3) we will assume,
that at the early stages of maturing of sols the assemblage of
particles is described within the limits of the diffusion-limited
aggregation (DLA), the product of which is the Witten-Sander
aggregate with fractal dimension D = 2,5 (fig. 4). At later
stages a cluster-cluster aggregation takes place, at which the
aggregates formed at the first stage, form a percolation struc-
ture — fig. 4, b [23].

The numerical solution of the equation (3) with account
of (1) and (2) will lead to dependence of the kind presented
in fig. 3, b. At the first stage an aggregate growth goes on under
the law close to the sedate one. Subsequently, reaching a sta-
ble size, the particles stop growing. Cluster-cluster aggrega-
tion may continue in a sol, till all the monomers are fixed on
the frame, that is, when the phase junction happens with for-
mation of a tightening percolation cluster, which is a 3D pol-
ymer lattice — gel [24]. However, more often than not this
does not happen because of a spinodal decomposition of a so-
lution [25]. Very often during the sol-gel processes a spinodal
decomposition may occur before the threshold of percolation
and formation of percolation cluster is achieved. This is con-
nected with a well-known phenomenon in polymer physics —
chemical supercooling: with the growth of a polymer the con-
figuration component of entropy is decreased, and the Gibbs
free energy may become positive.

If we follow the lattice model of Flory-Haggins solution,
the Gibbs energy of solution Gmix can be determined by the
formula [28]:

Gmix = Wx(1 – x) + TR(xln(x) + (1 – x)ln(1 – x)), (4)

where W — parameter of interatomic interaction of "polymer-
solvent"; x — mole share of a polymer in a solution; R — uni-
versal gas constant. Analysis of the dependence (4) shows that
the function has two minima, along all the way between
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which the system tends to disintegration. This is described by

the equation = 0 (fig. 5, a).

However, if we consider the system between the zeros of

function = 0 (fig. 5, b), then it turns out that

Gibbs energy of the mechanical mixture for all compositions
will be less than the Gibbs energy of the solution, and this
will result in a decomposition of the sol into two phases —
one enriched by a polymer, and the other — by a solvent
[27, 28]. This process, spinodal decomposition, leads to ap-
pearance of the labyrinth structures. Using the spinodal equa-

tion = 0 we will find the boundary compositions,

at which the spinodal decomposition takes place — spinodes:

= . (5)

At the stage of drying of the films formed by immersion in
sol, proceeding within 30 min at 80 °C evaporation of the sol-
vent and removal of the organic volatile pollutants takes
place. At the stage of annealing of the films at 500 °C syneresis
of the gel occurs and formation of a crystal structure on the
basis of zinc oxide due to decomposition of the products of
polycondensation. In a simple way the process can be de-
scribed by the following equation:

Zn(OH)2 → ZnO + Н2О.

Depending on a substrate there is a possibility to obtain ori-
ented ZnO films by the sol-gel method [15]. Growth of ZnO
grains occurs along axis Z, and the film’s orientation depends
on interaction of the particles among themselves and with the
substrate. In case of deposition of a continuous film the aggre-
gates interact with each other more strongly, than with the sub-
strate, which causes a primary growth of Z-oriented crystalline
particles perpendicularly to the substrate (fig. 6, a): During
deposition of a diluted sol, deposited on the surface in the
form of separate clusters, the particle-substrate interaction
will dominate, leading to the fact that Z-oriented crystalline
particles are formed in parallel to the substrate — (fig. 6, b).

In case a deposition on a substrate is done by a meshy per-
colation or labyrinth structures its orienting influence de-
creases, which results in a nondirectional polycrystalline
structure. It should be pointed out that formation of the ori-
ented three-dimensional branches is possible, if a number of
conditions of sol maturing by the mechanism of "Oriented At-
tachment" are met [29].

2.2. Mechanisms of gas-sensitivity

Research of the characteristics and parameters of the sen-
sors were done by measuring of the electromotive force (EMF)
in the air and in presence of a gas-analyzer. Copper contacts
were pressed to the top and bottom layers (see fig. 1, a), a
sample was placed into a pipe furnace, heated up to the re-
quired temperature, through which a flow of ethanol vapors
of a set concentration passed. The copper wires from the con-
tacts were connected to the contacts of a voltmeter at a room
temperature. EMF makes contribution to ZnO/ZnO-Me ho-
mojunction due to several mechanisms, the main of which are
Seebeck effect and piezoelectric effect.

Contribution of Seebeck effect. Fig. 7 (look at the figure
on the 4-th page of the cover) demonstrates the structure of
a virtual thermocouple, emerging during heating up of the

pipe furnace. In this case the homojunction interface plays
the role of a soldered joint. Then there will be the following
expression for the emerging potential difference of ΔU [30]:

ΔU = (α1 – α2)ΔT, (6)

where α1 и α2 — Seebeck coefficients of the top and bottom
layers; ΔT — temperature difference.

Seebeck coefficients for electronic αn and hole αp semi-
conductors will be written in the following way [31]:

αn = – ;

αp = , (7)

where q — electron charge; r — scattering factor; h —
Planck’s constant; n, p — concentration of electons and
holes, accordingly; mn, mp — effective masses of the electrons
and holes.

In order to simplify the calculations, we will model
ZnO/ZnO-Fe system, because iron is a donor additive [32].
According to (7), Seebeck factors of the top and bottom layers
will be of the same sign, which will essentially simplify cal-
culation of the potential difference. Assuming that αi poorly
depends on temperature, we will rewrite the equation (6) in
the following way:

ΔU = ln ΔT. (8)

So, in order to calculate the change of the potential dif-
ference under the influence of gases on a sample, it is neces-
sary to find dependences n1, n2 = f(p' ), where p' — partial
pressure of the gas-analyzer. For calculation we will make a
number of approximations [33]:

— change of concentration of electrons in the bottom lay-
er n1 because of its isolation is insignificantly small;

— the top layer of ZnO-Me is a continuous thin layer;
— thickness of the top layer is considerably less than the

length of Debye screening, i.e. approach of flat zones is ap-
plicable.

In case, when adsorption is not accompanied by dissoci-
ation, the balance condition may be presented as [34]:

γP(N * – N ) = ν0N 0exp  +

+ ν+N+exp  + ν–N–exp , (9)

where γ — Langmuir kinetic factor; P — pressure; N * — sur-
face concentration of the adsorption centers; N — surface
concentration of all the adsorbed molecules; ν0, ν± — prob-
abilities of desorption of particles in the neutral, positively
and negatively charged forms; N 0, N± — surface concentra-
tion of the adsorbed molecules; q0, q± — differential warmth
of adsorption of the corresponding forms. Balance with a gas
phase in a case of a nondegenerate semiconductor, is sup-
ported at the expense of the "weak", neutral form of the chem-
isorbed particles [34], i.e. the equation (9) can be rewritten in
the following way:

γP(N * – N ) = ν0N 0exp . (10)

By introduction of =  — partial normal-

ize pressures, we will rewrite the conditions of the adsorption
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balance (10) for oxygen (oxidizer) and ethanol (reducer), pro-
vided that the oxidizer, while chemisorbing, takes away an
electron from the semiconductor and is charged negatively,
and the reducer gives an electron to the zone of its conduc-
tivity and charges positively:

(11)

where pgr, pgo — partial normalized pressures of ethanol and
oxigen, accordingly; Ngr, Ngo — surface concentration of the
adsorbed (charged and neutral) ethanol and oxygen; ,

 — surface concentration of the charged forms of ethanol
and oxygen; ,  surface concentration of the neutral
forms of ethanol and oxygen. It should be pointed out, that
the system (11) is fair, provided that there are no direct re-
actions between oxygen and ethanol, and the oxygen exists on
the surface only in the form of O–. Probability of the fact that
a particle is neutral on a semiconductor’s surface, is described
by statistics of Fermi-Dirak [35]:

= Ngr , (12)

= Ngo , (13)

where ED, EA — energies of ionization of the donor and ac-
ceptor levels; EF — Fermi energy of semiconductor. For the
further analysis let us proceed to the count of energy from the
bottom of the conductivity zone. In this case expressions
(12, 13) can be rewritten in the following way:

= 2Ngo  Ѕ

Ѕ 1 + 2 ; (14)

= 2Ngo  Ѕ

Ѕ 1 + 2 , (15)

where NC — effective density of the states in the zone of con-
ductivity of the semiconductor. Substituting the equations
(14), (15) in (11), we come to a form of states of the adsorp-
tion balance.

For calculation of n = f(pgr) under constant pressure of
oxygen pgr, besides (11) we need an equation to exclude
members of Ngo and Ngr [26]. Let us introduce an equation of
neutrality:

nV + S = NDV + S, (16)

where V, S — film volume and area; ND — concentration of
the donor additives in the semiconductor (cations Fe3+ and

vacancies in the sublattice of oxygen). Dividing both parts of
the equation (15) by S, we will receive the final version:

hV + = NDh + , (17)

wher h — film thickness.
Thus, combining (11) and (17), we will find the dependence:

pgr = n, (18)

where ϕi — constant factors depending on the properties of
the semiconductor and adsorbed gases, its biographies.

Within the framework of the model, typical concentration
dependences of the potential differences were calculated at
various concentrations of electrons in the top and bottom lay-
ers in the air (fig. 8). The constants for calculation ϕi were tak-
en from [37, 38].

Contribution of the piezoelectric effect. It can bring an es-
sential contribution to the emerging EMF, which may surpass
the component of the potential difference arising due to See-
beck effect. It is connected with the factors of linear expan-
sion α' of the oriented films and substrate.

The applied substrates of Rubalit®710 represent a poly-
crystalline aluminum oxide Al2O3, α' = 8,36•10–6 K–1

(600), for ZnO films oriented in the direction of [001]
α' = 5,6•10–6 K–1 (600). During heating of the structure, the
substrate due to expansion will deform the film (it is possible
that during a small heating in the initially compressed film the
mechanical stresses in the film will be removed, and with the
further growth of temperature new ones will arise, connected
with stretching — fig. 9, look at the figure on the 4-th page of
the cover), which will lead to polarization and occurrence of a
piezoelectric potential and embedded electric field [39, 40].

If the input resistance of voltmeter is rather high, the leak
current is insignificantly small and relaxation of the electric
voltage takes a long period of time.

Free charge carriers in zinc oxide are redistributed in the
material volume, screening the arising field, which leads to a
decrease in the emerging potential difference. Adsorption-de-
sorption lead to a change of concentration of the charge car-
riers in the semiconductor, which changes aggregate EMF
and makes possible to detect gases-analyzers [41]. It should be
pointed out that d mechanism of sensitivity is possible only in
the oriented films, because there is no compensation to EMF
from different grains.

3. Results and discussions

3.1. Structural properties of films

The relief of the films’ surface was investigated with atomic-
force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy
(SEM) Fig. 10 presents a SEM image of the surface of ZnO film
without modification by metal cations. Analysis shows that in
all the cases the films have in their structure 3D branches with
a typical diameter of 1—2 μm. To all appearances, the branches
were formed at the stage of sol ripening during the cluster ag-
gregation and form a percolation contracting cluster [42].

Fig. 11 presents images of ZnO—Me films obtained with
the help of SEM. In general, their structure is similar to the
structure of undoped zink oxide films. It should be pointed
out that ZnO-Fe films are most different from ZnO, while
samples of ZnO-Cu are most close to them. This may be ex-
plained by the difference in radiuses of cations Zn2+ (74 Å),
Cu2+ (73 Å), Fe3+ (68 Å) [43, 44]. Ions of copper just like ions
of iron force zink cations out of the sublattice, forming a sub-
stitutiohal solid solution. In case of Cu2+ the radius of which is
practically identical to the radius of Zn2+, distortions of the
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crystal lattice and mechanical stresses are minimal, which al-
lows to form a structure close to the unalloyed ZnO films. In
case of ZnO-Fe, Fe3+ there are less zinc cations by 8 %, which
leads to an essential change of the period of identity, appear-
ance of mechanical stresses and in this connection to difference
in the morphology and occurrence of the "crumpled" surface.

Additional researches of the films’ structure were done by
means of ACM. Typical ASM images are presented in fig. 12
(look at the figure on the 4-th page of the cover). These re-
searches of the films supplement the results received by means
of SEM of the roughness of the surface — (see the table).

Roughness of the films (it was calculated as the difference
between the maximal and minimal height of a film on a scan
with size of 30Ѕ30 μm).

From the table it is visible, that in all cases introduction
of cations of metals reduces roughness of the films.

Besides the ACM results proved the developed models, in
which it was believed that at the early stages of sol maturing
quasispherical fractal units would be formed which later would
form percolation branches — fig. 12, b, d.

Fig. 13 demonstrates roentgenograms of pure and alloyed
3 at. % Fe and 3 at. % Cu of the films annealed at 500 °C dur-
ing 60 min. In samples only the wurtzite phase of ZnO is
present with the reflexes corresponding to the families of
planes (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112), no trac-
es of FeO, Fe2O3, Fe3O4, CuO, Cu2O were revealed. This
points to formation of solid solutions.

Obviously, cations of Fe3+, occupying position of Zn2+,
form solid solution of Zn0,97Fe0,03O [45]. This is also proved
by a shift of reflexes of the film composition of ZnO:Fe to the
left, which speaks about an increase in the period of identity
of the lattice and corresponds to the correlations of cations’
radiuses: r(Zn2+) = 0,74 Å; r(Fe3+) = 0,78 Å. It is obvious
that the intensity of the reflexes of the film alloyed with iron
is lower, and their semiwidth is more than that of a pure one,
which is connected with inhibition of Fe3+ of crystallisation
of the samples. Introduction of Fe3+ leads to a higher disorder
in the lattice and occurrence of the mechanical stresses.

Introduction of cations of Cu2+ in the lattice in concen-
tration of 3 at. %, on the contrary, improves the structure of
the films, which is reflected in an increase of the intensity of
reflexes (100), (002), (101). Most likely, this is connected
with three principal causes [46, 47]:

1) Copper and zinc are situated next to each other in the
periodic table of elements, which makes close their electronic
structures and radiuses of ions;

2) The first energy of ionization of Cu is less, than that of
Zn; this promotes reduction of the concentration of the va-
cancies in the sublattice of oxygen, because bond Cu—О is
stronger, than Zn—O, and, hence, it improves the crystal-
line structure;

3) Cations Cu2+ act as the growth centers during forma-
tion of the colloidal particles of ZnO during sol maturing.

Thus during introduction of copper into ZnO in concentra-
tion of 3 at. % a substitutional solid solution of Zn0,97Cu0,03O
is formed.

The average size of the crystalline particles of films d was
calculated by means of equation of Debye-Scherrer:

d = ,

where κ = 0,89 — Scherrer constant; λ — wavelength of x-ray
radiation (λ = 1,5406 Å for Cu-K

α
); β — broadening of reflex

at its semiheight, [rad]; θ — angle corresponding to reflex.
The calculated average sizes of the crystalline particles

for ZnO films were 22,3 nm, for ZnO:Fe — 20,7 nm, for

ZnO:Cu — 23,6 nm. Reduction of their sizes in the films al-
loyed by iron can be connected with two factors: the growth
of the germs reaches its saturation due to inhibition of crys-
tallization; infringement of the normal growth of the crystal-
line particles due to deformations of the lattice caused by a
difference in cation radiuses of Zn2+ and Fe3+ [48, 49]. In case
of doping of the films with copper, on the contrary, Cu2+, close
by radius to Zn2+ also play the role of the centers of growth
of ZnO particles, promoting increase of their average size.

3.2. Gas-sensitive properties of homojunctions ZnO/ZnO-Me

Fig. 14 presents temperature dependences of the poten-
tial difference of ZnO/ZnO-Me samples in the air and under
the influence of the vapors of ethanol with concentration of
1000 ppm.

According to equation (6), if we ignore the potential dif-
ference arising due to the piezoelectric effect, ΔU will de-
pend on the correlation of Seebeck factors of the top and bot-
tom layers. When both layers are semiconductors of n-type,
then α1, α2 < 0. Then positive ΔU is possible under condition
|α2| > |α1| and, hence, according to the equation (7) n2 < n1.
In case of a reverse correlation between the concentrations of
the electrons in layers ΔU < 0.

Let us consider the temperature dependence of the po-
tential difference for samples ZnO/ZnO-Fe [50]. Fig. 14
presents ΔU = f(T ) for the sample, the top layer of which was
formed by two immersions in sol. The following things hap-
pen during heating:

� increase of concentration of the charge carriers due to
ionization of the doped levels; in ZnO-Fe film the basic
donors of electrons are the ionized vacancies in the sub-
lattice of oxygen and Fe3+ in in the sublattice of zinc;

� chemical absorption of oxygen in various forms, accom-
panied by capture of free electrons from the zone of con-
ductivity of the semiconductor;

� mutual junction of the charged forms of oxygen on the
surface, also accompanied by a capture or release of the

free electrons, for example [51]: О2(ads) + e– → ;

 + e– → ;  → 2 ; 2  →

→ O2(gas) + 2e–, etc.

Apparently, the received dependence in the air at low
temperatures is negative, and at T > 220 °C — it is positive.
This is connected with the fact that at a room temperature the
concentration of electrons in the top layer n2 exceeds con-
centration n1 in the bottom one, because, first, iron is a donor
additive to ZnO, and it also increases concentration of the
own electrically active defects, of which the main are oxygen
vacancies, due to a lattice deformation. Hence, according to
(7), EMF will be negative. With a temperature growth the
chemical absorption of oxygen begins

O2(gas) → O2(ads),

O2(ads) + e– → ,

accompanied by capture of electrons, mainly from the top
layer, because 2/3 of the bottom one is isolated. This impov-
erishes the top layer of electrons and at 220 °C α1 = α2. With
the further increase in temperature the growth of EMF is ob-
served, which, however, slows down and is even replaced with
a decline. Most likely, this is connected with the desorption
of the charged oxygen and return of the electrons in the con-
ductivity zone:

 → O2(gas) + e–.

κλ
β θcos
------------

O2 ads( )
–

O2 ads( )
– O2 ads( )

2–
O2 ads( )

2–
O ads( )

– O ads( )
–

O2 ads( )
–

O2 ads( )
–



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 8, 2015 63

At 280 °C decline of EMF gives way to its growth, which
is connected with dissociation and juncture of the charged
forms of oxygen, leading to even greater impoverishment of
the top layer of electrons [52]:

 + e– → ,

 + e– → 2 ,

 → 2 .

Behavior of the temperature dependence of the same sam-
ples, but under the influence on them of 1000 ppm of ethanol
vapors repeats the dependence in the air, only additively shifts
upwards along the axis of stresses. This is due to the following
principal reasons:

— being a gas-reducer, ethanol is chemically absorbed on
the semiconductor’s surface, increasing the concentration of
electrons;

— ethanol interacts with the oxygen, chemically absorbed
on the film’s surface, which also leads to return of the elec-
trons to the conductivity zone.

In case of ZnO/ZnO-Fe sample the top layer is generated
by three immersions, ΔU = f(T ) is always positive within the
range of the investigated temperatures (fig. 14, b). Possibly,
this is due to reduction of the concentration of vacancies in
the sublattice of oxygen, which together with the aceptor
properties of the chemically absorbed oxygen leads to imple-
mentation of n2 < n1. Reduction of the concentration of de-
fects after the third immersion, most likely, is connected with
the fact that the second layer becomes a substrate for it, dis-
tinguished by porosity and developed surface. A more detailed
description of the improvement of ZnO crystalline structure
with porous substrates can be found in [58]. At temperature
of 260 °C a break of ΔU = f(T ) happens because of the
change of the primary type of the chemically absorbed forms
of oxygen. Behavior of the samples under the influence of eth-
anol vapors on them is similar to the behavior of the samples,
the top layer of which was formed by two immersions in sol.

The temperature dependence of the potential difference
for ZnO/ZnO-Cu, the top layer of which was formed by two
immersions in sol (fig. 14, а) is similar to those of the samples
of ZnO/ZnO-Fe composition, except that in all the range of
temperatures ΔU > 0. This is due to impossibility of achieve-
ment of n2 > n1 for the films of n-type. All the other processes
with a growth of temperature are similar to those previously
considered ones.

Dependence ΔU = f(T ) for ZnO/ZnO-Cu samples, the
top layer of which was formed by three immersions in sol
(fig. 14, b) in the air differs from the other ones. Improvement
of the crystallinity of the top layer, connected with formation
of the third layer on a developed structure, and reduction of the
concentration of vacancies in the sublattice of oxygen, most
likely result in inversion of the basic charge carriers, because
copper, occupying positions of zinc in the lattice, is an acceptor
of electrons. According to equation (7), for p-semiconductor
the Seebeck factor is positive, which leads to negative values of
the arising potential difference according to equation (6).

Under action of ethanol on the samples in concentration
of 1000 ppm, due to return of the electrons in the conductivity
zone, a change happens of the basic carriers and the potential
difference becomes positive again.

Fig. 15 presents a concentration dependence of the po-
tential difference for the investigated series of samples. For
ZnO/ZnO-Fe samples the measurements were done at tem-
perature of 250 °C, for ZnO/ZnO-Cu samples — at 300 °C.
In all the cases with a growth of the concentration of ethanol

ΔU become more positive, which corresponds to the views
about an increase of the concentration of electrons in the top
layer of the sensors. Ethanol can interact with the chemically
absorbed oxygen, at that, a conversion product can be etha-
nol, which is formed in case of an incomplete oxidation under
the following scheme

β•С2Н5ОН +  → β•СН3СНО + β•Н2O + α•е–,

carbon dioxide and water [54]:

β•С2Н5ОН + 6  → 2β•СО2 + 3β•Н2О + 6α•е–.

As a whole, the dependences of the potential differences
were simulated earlier, and the model truly reflects the char-
acter of the dependences at the known parity of concentra-
tion of the alloy additives and own electrically active defects
(see fig. 8).

Fig. 16 presents the temperature dependence of gas-sen-
sitivity of S samples, calculated according to the following
formula:

S = •100 %,

where ΔUgas, ΔUair — potential differences in the vapors of
ethanol and in the air. The calculation was done on the basis
of data from fig. 14. All the samples had similar character of
dependence S(T ) in the investigated range of temperatures,
except for ZnO/ZnO-Fe, the top layer of which was formed
by three immersions in sol. At small temperatures, when reg-
istration of the arising EMF is possible, there was an increase
of sensitivity up to the maximal level, after which there was
a decrease. After achievement of a certain temperature the
gas-sensitivity reaches its minimum and increases up to its the
second maximum and then decreases again.

In case of ZnO/ZnO-Fe, the top layer of which was
formed by three immersions, the dependence of sensitivity to
ethanol exponentially declines in the investigated range of
temperatures: All the processes leading to the received de-
pendences, were dicussed earlier.

Conclusion

Thus, the following results were obtained:
— A new type of potentiometric gas sensors was developed

on the basis of ZnO/ZnO-Me homojunctions, where Me —
Cu, Fe;

— Physical and chemical regularities for formation of thin
films on the basis of zinc oxide were developed; a model of
hydrolytic polycondensation of precursors was offered, the
borders of stability of phases, at which the spinodal disinte-
gration of sol occurs, were calculated;

— A model of gas-sensitivity of homojunctions was devel-
oped, the contribution of Seebeck effect and piezoelectric ef-
fect to the arising potential difference was analyzed;

— The morphology of the surface of films on the basis of
zinc oxide and the phase composition of films was investigated;

— The gas-sensitive properties of the received homo-
junctions to ethanol within the range of temperatures of
200...350 °C at concentrations of 50...3500 ppm were inves-
tigated.
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