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ÏÐÀÂÎÂÀß È ÍÎÐÌÀÒÈÂÍÎ-ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÀß ÁÀÇÀ ÎÁÅÑÏÅ×ÅÍÈß 
ÁÅÇÎÏÀÑÍÎÑÒÈ Â ÑÔÅÐÅ ÍÀÍÎÈÍÄÓÑÒÐÈÈ

Введение

В настоящее вреìя во всеì ìире все возрастаþ-
щее вниìание уäеëяется перспективаì развития
нанотехноëоãий, т. е. техноëоãий направëенноãо
поëу÷ения и приìенения веществ и ìатериаëов с
характеристикаìи, опреäеëяеìыìи характеристи-
÷ескиìи разìераìи базовых эëеìентов в еäиниöы-
äесятки наноìетров.

Объеìы произвоäства и рынок наноìатериаëов
во всеì ìире стреìитеëüно растут. Иìеет ìесто
развитие произвоäства некоторых виäов наноìате-
риаëов и в Российской Феäераöии. В хоäе поëно-
ãо öикëа их оборота, вкëþ÷аþщеãо произвоäство,
приìенение и утиëизаöиþ, наноìатериаëы, äаже
не преäназна÷енные непосреäственно äëя испоëü-
зования в ìеäиöине, питании и быту, буäут с не-
избежностüþ поступатü в среäу обитания и попа-
äатü в орãанизì ÷еëовека. Всëеäствие всеãо этоãо
степенü вëияния на ÷еëовека разëи÷ных наноìате-
риаëов в бëижайøее вреìя буäет неизбежно уве-
ëи÷иватüся [1, 2].

Основные причины возникновения угроз, 

связанных с развитием наноиндустрии

В основе проäукöии наноинäустрии ëежит ис-
поëüзование новых, ранее неизвестных свойств
и функöионаëüных возìожностей ìатериаëüных
систеì при перехоäе к наноìасøтабаì, опреäеëяе-

ìых особенностяìи проöессов переноса и распре-
äеëения заряäов, энерãии, ìассы и инфорìаöии
при наноструктурировании.

Как отìе÷аëосü в работе [3], наибоëее характер-
ныìи проявëенияìи "наноìира", äаже по сравне-
ниþ с траäиöионныìи объектаìи с ìикроскопи-
÷ескиìи характеристи÷ескиìи разìераìи, сëеäует
признатü:

— высокуþ "поëевуþ" (эëектри÷ескуþ, ìаãнит-
нуþ) активностü и "катаëити÷ескуþ" (хиìи÷ескуþ)
избиратеëüностü поверхности ансаìбëей на основе
нано÷астиö;

— появëение нетраäиöионных виäов сиììет-
рии, особых виäов сопряжения ãраниö разäеëа и
конфорìаöий, в тоì ÷исëе с äинаìи÷ески пере-
страиваеìой структурой;

— особый характер протекания проöессов пере-
äа÷и энерãии, заряäа и конфорìаöионных изìене-
ний, отëи÷аþщихся низкиì энерãопотребëениеì,
высокой скоростüþ и носящих признаки коопера-
тивноãо синерãети÷ескоãо проöесса;

— äоìинирование наä проöессаìи искусствен-
ноãо упоряäо÷ения явëений саìоупоряäо÷ения и
саìоорãанизаöии, отражаþщих проявëение эф-
фектов ìатри÷ноãо копирования и особенностей
синтеза в усëовиях, äаëеких от равновесных.

Развитие наноинäустрии иниöиирует äва на-
правëения, связанных с понятиеì безопасности
как "состояния защищенности жизненно важных
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интересов ëи÷ности, общества и ãосуäарства от
внутренних и внеøних уãроз":

— анаëиз при÷ин возникновения наноуãроз;
— испоëüзование наноìатериаëов и нанотехно-

ëоãий äëя созäания систеì обеспе÷ения безопас-
ности.

В ка÷естве возìожных при÷ин возникновения
наноуãроз сëеäует особо выäеëитü [4] сëеäуþщие:
� ìаëые ãеоìетри÷еские разìеры нано÷астиö и,

как сëеäствие, их высокая проникаþщая спо-
собностü, реакöионная и аäсорбöионная актив-
ностü при отсутствии у ÷еëовека, животных и
растений эвоëþöионно выработанных защит-
ных ìеханизìов противоäействия;

� ìноãообразие структуры и состава нано÷астиö и
нанокоìпозиöий и, как сëеäствие, сëожностü
их иäентификаöии и коëи÷ественной характе-
ризаöии;

� развитие ìежäисöипëинарных иссëеäований,
стиìуëируþщих созäание конверãентных сис-
теì, основанных на искусственной интеãраöии
объектов орãани÷еской (в тоì ÷исëе живой) и
неорãани÷еской прироäы, в отсутствие наäеж-
ной инфорìаöии о ìеханизìах их взаиìоäейст-
вия и патоãенных проявëениях, в тоì ÷исëе при
äëитеëüной аккуìуëяöии;

� эконоìи÷ески стиìуëированное резкое искус-
ственное ускорение техноëоãи÷еской эвоëþöии
в обëасти проöессов нанотехноëоãии, наноìа-
териаëов и произвоäства проäукöии на их осно-
ве в отсутствие необхоäиìой нанотехноëоãи÷е-
ской куëüтуры у разработ÷иков, произвоäите-
ëей, орãанов сертификаöии и санитарно-эпиäе-
ìиоëоãи÷ескоãо контроëя;

� новизна проäукöии наноинäустрии при воз-
ìожной высокой эконоìи÷еской эффективно-
сти финансовых вëожений, ÷то созäает у опре-
äеëенной ãруппы, как правиëо, у "ìоëоäых" не-
боëüøих коìпаний, собëазн äостижения быстро-
ãо резуëüтата без оöенки риска и посëеäствий;

� ìаëые ìассоãабаритные и энерãети÷еские по-
казатеëи ряäа нанотехноëоãи÷еских проöессов
и возìожностü их "скрытной" реаëизаöии, ÷то
стиìуëирует возникновение тенäенöий к ис-
поëüзованиþ нанотехноëоãий и наноìатериа-
ëов äëя реаëизаöии преäнаìеренных террори-
сти÷еских проявëений.
Поскоëüку вещество в виäе нано÷астиö и нано-

ìатериаëов обëаäает свойстваìи, ÷асто раäикаëü-
но отëи÷ныìи от их анаëоãов в форìе ìакроско-
пи÷еских äисперсий иëи спëоøных фаз, наноìа-
териаëы преäставëяþт собой принöипиаëüно но-
вый фактор, возäействуþщий на орãанизì и среäу
еãо обитания. Это ставит на повестку äня разработ-
ку ìетоäов оöенки риска возìожноãо неãативноãо
возäействия наноìатериаëов на зäоровüе ÷еëовека
и орãанизаöиþ контроëя за их оборотоì [5].

Международная нормативно-методическая база 

обеспечения безопасности в области 

нанотехнологии

Техни÷еские коìитеты по станäартизаöии в
странах с активно развиваþщиìися нанотехноëо-
ãияìи стаëи созäаватüся в 2004—2005 ãã.

В США в настоящее вреìя станäартизаöией в
обëасти нанотехноëоãий заниìаþтся три орãани-
заöии: Аìериканское общество тестирования и ìа-
териаëов (American Society for Testing and Materials,
ASTM), Аìериканский наöионаëüный институт
станäартов (American national standards institute,
ANSI) и Институт инженеров по эëектротехнике и
эëектронике (Institute of Electrical and Electronics

Engineers, IEEE).

Коìитет Е56 по нанотехноëоãияì сфорìирован
ASTM в 2005 ã. Пробëеìы, рассìатриваеìые ко-
ìитетоì, связаны со станäартаìи и руковоäящиìи
äокуìентаìи в обëасти нанотехноëоãий и наноìа-
териаëов, а также коорäинаöией текущей äеятеëü-
ности ASTM по станäартизаöии в соответствии с
потребностяìи нанотехноëоãий. Поäкоìитеты ко-
ìитета Е56 вкëþ÷аþт:

� коìитет Е56.01 — терìиноëоãия и ноìенкëа-
тура;

� коìитет Е56.02 — опреäеëение физи÷еских, хи-
ìи÷еских и токсикоëоãи÷еских характеристик;

� коìитет Е56.03 — охрана окружаþщей среäы,
зäоровüя и безопасностü труäа.

Аìериканский наöионаëüный институт станäар-
тов в 2004 ã. сфорìироваë Коìиссиþ по нанотех-
ноëоãи÷ескиì станäартаì ANSI в öеëях коорäи-
наöии вопросов разработки äобровоëüных и разра-
ботанных совìестныìи усиëияìи станäартов äëя
приìенения в обëасти нанотехноëоãий [6].

Особо сëеäует отìетитü созäание Техни÷ескоãо
коìитета Межäунароäной орãанизаöии по стан-
äартизаöии ISO 229 "Нанотехноëоãии". В состав
активных ÷ëенов ТК ISO 229 вхоäят 29 стран,
вкëþ÷ая РФ, 10 стран явëяþтся набëþäатеëяìи на
засеäаниях техни÷ескоãо коìитета по станäартиза-
öии. Первоо÷ереäные заäа÷и ТК ISO 229 состоят в
станäартизаöии по сëеäуþщиì направëенияì [7]:

� терìины и опреäеëения;

� ìетроëоãия и ìетоäы испытаний и изìерений;

� станäартные образöы состава и свойств;

� ìоäеëирование проöессов;

� ìеäиöина и безопасностü;

� возäействие на окружаþщуþ среäу.

В 2009 ã. ТК ISO 229 разработаë бизнес-пëан
станäартизаöии нанотехноëоãий, направëенный в
тоì ÷исëе на поääержку проäвижения ка÷ества,
безопасности, защиты приобретатеëя и окружаþ-
щей среäы, раöионаëüное испоëüзование ресурсов
в приëожении к нанотехноëоãияì.
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ТК ISO 229 выпустиëа äокуìент, описываþщий
возäействие нанотехноëоãий на зäоровüе и безо-
пасностü ISO/TR 12885:2008, Nanotechnologies —
Health and safety practices in occupational settings rele-

vant to nanotechnologies (Нанотехноëоãии. Метоäы
зäравоохранения и безопасности в профессионаëü-
ноì окружении в связи с нанотехноëоãияìи). Он
обобщает ìировой опыт и äеëает еãо äоступныì
уже сей÷ас, пока наöионаëüные станäарты боëü-
øинства стран по нанотехноëоãияì нахоäятся в
стаäии разработки. На страниöах привеäены сове-
ты иссëеäоватеëяì и произвоäственникаì по безо-
пасности персонаëа и потребитеëя при произвоä-
стве, хранении, испоëüзовании и ëиквиäаöии про-
ìыøëенных наноìатериаëов [8].

В настоящее вреìя принят еще ряä станäартов
ISO, касаþщихся обеспе÷ения безопасности нано-
техноëоãий и наноìатериаëов [9] (табë. 1).

Страны, вхоäящие в Евросоþз и äруãие ìежäу-
нароäные сообщества, испоëüзуþт наöионаëüное
законоäатеëüство, основанное на станäартах ISO
иëи поëностüþ их повторяþщее [10].

Кроìе тоãо, вопросаìи норìативноãо реãуëи-
рования в обëасти безопасности нанотехноëоãий
заниìаþтся сëеäуþщие ìежäунароäные и наöио-
наëüные орãанизаöии:

� Межäунароäная эëектротехни÷еская коìиссия,
МЭК (International Electrotechnical Commission,
IEC);

� Межäунароäный Совет управëения рискаìи
(International Risk Governance Council, IRGC);

� Аãентство защиты окружаþщей среäы США
(Environmental Protection Agency, EPA);

� Аãентство контроëя и реãуëирования пищевых
проäуктов и ëекарств США (Food and Drug
Administration, FDA);

� Аãентство по контроëþ за хиìи÷еской проäук-
öией (Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemical Substances (REACH);

� Аãентство безопасности труäа Австраëии (Safe
Work Australia);

� Европейское аãентство по безопасности про-
äуктов питания (European Food Safety Authority,
EFSA) и т. ä.

Табëиöа 1

Стандарты ISO в области безопасности нанотехнологий

№ Название на анãëийскоì Название на русскоì

ISO/TR 12885:2008 Nanotechnologies. Health and safety practices in 
occupational settings relevant to nanotechnologies

Нанотехноëоãии. Метоäы зäравоохранения и безопасности 
в профессионаëüноì окружении в связи с нанотехноëоãияìи

ISO/TR 27628:2007 Workplace atmospheres. Ultrafine, nanoparticle 
and nano-structured aerosols — Inhalation 
exposure characterization and assessment

Атìосферы на рабо÷еì ìесте. О÷енü ìеëкие аэрозоëи, 
аэрозоëи с нано÷астиöаìи и наноструктурой. Опреäеëение 
характеристик и оöенка возäействия при вäыхании

ISO 10808:2010 Nanotechnologies. Characterization of 
nanoparticles inhalation exposure chambers for 
inhalation toxicity testing

Нанотехноëоãии. Характеризаöия (оöенка свойств) нано-
÷астиö в каìере äëя инãаëяöионноãо экспонирования в 
öеëях тестирования инãаëяöионной токси÷ности

ISO 29701:2010 Nanotechnologies. Endotoxin test on 
nanomaterial samples for in vitro systems — 
Limulus amebocyte lysate (LAL) test

Нанотехноëоãии. Энäотоксикоëоãи÷еский тест на образöах 
наноìатериаëов в усëовиях in vitro — тест на ëизате аìеб 
Limulus

ISO/TR 11360:2010 Nanotechnologies. Methodology for the 
classification and categorization of nanomaterials

Нанотехноëоãии. Метоäоëоãия äëя кëассификаöии и сис-
теìатизаöии наноìатериаëов

ISO/TR 13121:2011 Nanotechnologies. Nanomaterial risk evaluation Нанотехноëоãии. Оöенка рисков приìенения наноìате-
риаëов

ISO/TR 13014:2012 Nanotechnologies. Guidance on physico-
chemical characterization of engineered nanoscale 
materials for toxicologic assessment

Нанотехноëоãии. Руковоäство по физико-хиìи÷ескоìу 
описаниþ ìатериаëов с заäанной наноøкаëой äëя токси-
коëоãи÷еской оöенки

ISO/TR 13329:2012 Nanomaterials. Preparation of material safety data 
sheet (MSDS)

Наноìатериаëы. Поäãотовка форìы äëя записи äанных по 
безопасности ìатериаëа

ISO/TS 12901-1:2012 Nanotechnologies. Occupational risk management 
applied to engineered nanomaterials — 
Part 1: Principles and approaches

Нанотехноëоãии. Менеäжìент профессионаëüных рисков, 
связанных с разработанныìи наноìатериаëаìи. 
Частü 1. Принöипы и поäхоäы

ISO/TS 12901-2:2014 Nanotechnologies. Occupational risk management 
applied to engineered nanomaterials — 
Part 2: Use of the control banding approach

Нанотехноëоãии. Менеäжìент профессионаëüных рисков, 
связанных с разработанныìи наноìатериаëаìи. 
Частü 2. Испоëüзование коìпëексноãо поäхоäа к контро-
ëþ за уровнеì возäействия

ISO/TR 16197:2014 Nanotechnologies. Compilation and description 
of toxicological screening methods for 
manufactured nanomaterials

Нанотехноëоãии. Сбор и описание токсикоëоãи÷еских 
ìетоäов скрининãа äëя искусственных наноìатериаëов
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Этиìи орãанизаöияìи, в своþ о÷ереäü, разра-
ботан ряä äокуìентов в обëасти обеспе÷ения безо-
пасности наноинäустрии и ее проäукöии:
� Recommendations for a global, coordinated approach

to the governance of potential risks (Рекоìенäаöии
по ãëобаëüноìу, скоорäинированноìу поäхоäу
к управëениþ потенöиаëüныìи рискаìи) [11];

� Regulatory Aspects of nanomaterials (Реãуëирование
в обëасти произвоäства и потребëения наноìа-
териаëов) [12];

� Nanotechnology White Paper (Беëая книãа нано-
техноëоãий) [13];

� Nanotechnology Task Force Report (От÷ет öеëевой
ãруппы Аãентства контроëя и реãуëирования
пищевых проäуктов и ëекарств по нанотехноëо-
ãияì) [14];

� Engineered Nanomaterials: Investigating substitution

and modification options to reduce potential hazards

(Наноìатериаëы: иссëеäование способов заìе-
щения и ìоäификаöии äëя сокращения потен-
öиаëüных опасностей) [15];

� Guidance on risk assessment concerning potential risks

arising from applications of nanoscience and nano-

technologies to food and feed (Руковоäство по оöен-
ке риска в отноøении потенöиаëüных рисков,
связанных с приëоженияìи нанонауки и нано-
техноëоãии в пищевых проäуктах и корìах [16]) 

и äруãие äокуìенты.
Межправитеëüственныì орãаноì Соäружества

независиìых ãосуäарств (СНГ) по форìированиþ
и провеäениþ соãëасованной поëитики по стан-
äартизаöии, ìетроëоãии и сертификаöии явëяет-
ся Межãосуäарственный совет по станäартизаöии,
ìетроëоãии и сертификаöии (МГС) СНГ. В 2013 ã.
в раìках МГС на базе ТК 441 "Нанотехноëоãии"
Госстанäарта быë созäан Межãосуäарственный тех-
ни÷еский коìитет (МТК) 441 "Нанотехноëоãии".
В обëастü äеятеëüности МТК 441 вхоäит станäар-
тизаöия в обëасти нанотехноëоãий, вкëþ÷ая разра-
ботку, изãотовëение, оборот, утиëизаöиþ, безопас-
ностü наноìатериаëов, ìетроëоãи÷еское обеспе÷е-
ние наноинäустрии, кëассификаöиþ и опреäеëение
терìинов в сфере нанотехноëоãий. Поëноправны-
ìи ÷ëенаìи МТК 441 явëяþтся Российская Феäе-
раöия, Респубëика Беëарусü, Респубëика Казах-
стан и Украина. В состав техни÷ескоãо коìитета
вхоäит поäкоìитет (ПК 3) "Безопасностü нанотех-
ноëоãий и нанопроäукöии" [17].

Правовое и нормативно-методическое регулирование 

в области стандартизация и безопасности 

нанотехнологий в Российской Федерации

Вопросы необхоäиìости созäания норìативной
базы в обëасти безопасности наноинäустрии отра-
жены в ряäе правитеëüственных äокуìентов:
� Иниöиатива Презиäента Российской Феäера-

öии "Стратеãия развития наноинäустрии" [18];

� Феäераëüный закон от 27.12.2002 № 184-ФЗ
"О техни÷ескоì реãуëировании" [19];

� Феäераëüный закон от 19.07.2007 № 139-ФЗ
"О Российской корпораöии нанотехноëоãий"
[20];

� Феäераëüная öеëевая проãраììа "Развитие ин-
фраструктуры наноинäустрии в Российской Фе-
äераöии на 2008—2011 ãоäы" [21];

� Пору÷ение Правитеëüства Российской Феäера-
öии "Об обеспе÷ении реаëизаöии проãраììы
развития наноинäустрии в Российской Феäера-
öии äо 2015 ãоäа" [22];

� Пору÷ение Правитеëüства Российской Феäера-
öии "О выпоëнении пëана ìероприятий по раз-
работке норìативно-правовых актов в обëасти
наноинäустрии на 2009—2010 ãоäы" [23];

� Конöепöия обеспе÷ения еäинства изìерений,
станäартизаöии, оöенки соответствия и безо-
пасности испоëüзования нанотехноëоãий и на-
ноìатериаëов и проäукöии наноинäустрии в
РФ äо 2015 ãоäа [24].

Деятельность ОАО "Роснано" в области 

обеспечения безопасности в наноиндустрии

Дëя выработки и реаëизаöии ãосуäарственной
поëитики в обëасти нанотехноëоãий, обеспе÷ения
орãанизаöионной и финансовой поääержки нано-
техноëоãи÷еской äеятеëüности, отбора, коорäина-
öии и финансирования перспективных проектов в
2007 ã. в РФ быëа созäана Госуäарственная корпо-
раöия "Российская корпораöия нанотехноëоãий"
(с 2011 ã. ОАО "Роснано").

Дëя ìиниìизаöии рисков Роснано преäëаãает
развитие öеëоãо коìпëекса направëений:

� ввеäение тщатеëüной экспертизы проäукöии,
которая заявëяется на инвестирование, еще äо
ее произвоäства;

� норìирование требований как к нанотехноëо-
ãияì, так и к нанопроäукöии;

� ввеäение станäартов äëя всех характеристик
новоãо проäукта, вкëþ÷ая терìиноëоãиþ и по-
нятия;

� ìетроëоãи÷еское обеспе÷ение;

� оöенка систеì ìенеäжìента в отрасëи;

� поäтвержäение соответствия коне÷ной проäук-
öии станäартаì и äр. [25].

Вопросаìи станäартизаöии в Роснано веäает Ди-
рекöия станäартизаöии, в ÷астности, она обеспе-
÷ивает разработку норìативных äокуìентов äëя на-
ноинäустрии в соответствии с преäëоженияìи про-
извоäитеëей нанотехноëоãи÷еской проäукöии [26].

В ÷астности, совìестно с преäприятияìи нано-
инäустрии необхоäиìо вести работы по сëеäуþ-
щиì направëенияì:

� актуаëизаöия проãраììы станäартизаöии в на-
ноинäустрии;
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� разработка наöионаëüных и преäваритеëüных
наöионаëüных станäартов, своäов правиë, стан-
äартов орãанизаöии, в тоì ÷исëе на основе ãар-
ìонизаöии с ìежäунароäныìи и зарубежныìи
станäартаìи;

� пересìотр äействуþщих норìативных äокуìен-
тов (СНиП, СанПин, ГОСТ);

� внесение изìенений в пере÷ни станäартов, не-
обхоäиìых äëя приìенения и испоëнения тех-
ни÷еских реãëаìентов.

Разработано и ввеäено в äействие 46 станäартов
Роснано (в тоì ÷исëе 26 с у÷етоì требований ìе-
жäунароäных станäартов), рекоìенäованных äëя
приìенения преäприятияì наноинäустрии, ÷астü
из которых касается безопасности (табë. 2).

В 2013 ã. в раìках реаëизаöии Соãëаøения о
взаиìоäействии в сфере станäартизаöии иннова-
öионной проäукöии ОАО "Роснано", Фонäа "Скоë-
ково" и Госстанäарта созäан "Центр станäартиза-
öии в инноваöионной сфере" в öеëях форìирова-
ния норìативной базы, обеспе÷иваþщей выхоä
инноваöионной проäукöии и техноëоãий на ры-
нок. Центр осуществëяет своþ äеятеëüностü на ба-
зе ФГУП "Всероссийский нау÷но-иссëеäоватеëü-
ский институт станäартизаöии и сертификаöии в
ìаøиностроении" (ВНИИНМАШ) и оказывает
соäействие в реøении вопросов, относящихся к
норìативно-техни÷ескоìу обеспе÷ениþ разработ-
ки и произвоäства инноваöионной проäукöии, в
тоì ÷исëи и в обëасти безопасности [27].

Система сертификации продукции 

наноиндустрии "Наносертифика"

В ìае 2008 ã. по иниöиативе и при поääержке
ОАО "Роснано" на÷аëа работу первая в РФ систеìа
сертификаöии проäукöии наноинäустрии "Нано-
сертифика" [28].

Оäной из заäа÷ öентра "Наносертифика" явëя-
ется приìенение станäартов в обëасти нанотех-
ноëоãий, которые позвоëят ÷етко отäеëитü нано-
проäукöиþ от поääеëок и обеспе÷итü ка÷ество и
безопасностü созäаваеìых проäуктов с новыìи
свойстваìи.

Заäа÷аìи öентра "Наносертифика" явëяþтся:

� оöенка и поäтвержäение ка÷ества проäукöии
наноинäустрии, произвоäиìой и распростра-
няеìой в РФ;

� преäупрежäение äействий, ввоäящих в забëуж-
äение поëüзоватеëей нанопроäукöии;

� неäопущение на рынок проäукöии, которая ìо-
жет при÷инитü вреä потребитеëþ иëи соäержит
потенöиаëüнуþ уãрозу зäоровüþ поëüзоватеëя и
окружаþщей среäе;

� развитие рынка ка÷ественной нанопроäукöии в
России;

� соäействие произвоäству и экспорту оте÷ест-
венной конкурентоспособной проäукöии нано-
инäустрии.

Испытатеëüной базой äëя öентра "Наносерти-
фика" явëяþтся веäущие российские нау÷ные öен-
тры и ëаборатории, спеöиаëизируþщиеся на ис-
сëеäованиях и экспериìентах в обëасти нанотех-
ноëоãий и наноìатериаëов.

В настоящий ìоìент öентроì "Наносертифика"
разработаны:

� пере÷енü (ноìенкëатура) проäукöии наноинäу-
стрии, поäëежащей сертификаöии;

� пере÷енü ìетоäов испытаний;

� пере÷енü ìетоäик иссëеäования наноìатериа-
ëов и наноструктур.

Сертификаöия, провоäиìая öентроì "Наносер-
тифика", вкëþ÷ает в себя сертификаöиþ проäук-
öии, техноëоãии, систеìы ìенеäжìента ка÷ества,
систеìы экоëоãи÷ескоãо ìенеäжìента, систеìы
охраны труäа [28].

Технический комитет 441 "Нанотехнологии" 

Росстандарта

Функöии ãосуäарственной ìетроëоãи÷еской
сëужбы возëожены в РФ на Феäераëüное аãентст-
во по техни÷ескоìу реãуëированиþ и ìетроëоãии
(Росстанäарт) и поäвеäоìственные еìу орãаниза-
öии. Дëя реøения этих заäа÷ в обëасти нанотехно-
ëоãии в Росстанäарте созäан Техни÷еский коìитет
по станäартизаöии ТК 441 "Нанотехноëоãии" (ра-
нее ТК 441 "Наукоеìкие техноëоãии"). ТК 441 соз-
äан и функöионирует на базе ОАО "Роснано", кото-
рое осуществëяет финансирование, а также ìатери-
аëüное и орãанизаöионное обеспе÷ение еãо работы.
Функöии орãанизаторской äеятеëüности секрета-
риата возëожены на ФГУП "ВНИИНМАШ". На
ТК 441 возëожены функöии постоянно äействуþ-
щеãо наöионаëüноãо рабо÷еãо орãана ИСО/ТК 229
"Нанотехноëоãии" и МЭК/ТК 113 "Станäартиза-

Табëиöа 2

Стандарты ОАО "Роснано" в области безопасности нанотехнологий

№ Название

СТО РОСНАНО 02.01-2011 Оöенка и обеспе÷ение безопасности проäукöии и техноëоãий проектов с у÷астиеì ОАО "Роснано" 
äëя зäоровüя ÷еëовека и окружаþщей среäы. Орãанизаöия и поряäок провеäения

СТО РОСНАНО 02.02-2011 Нанотехноëоãии. Правиëа профессионаëüной безопасности

СТО РОСНАНО 10.01-2011 Менеäжìент риска в наноинäустрии. Общие принöипы

СТО РОСНАНО 10.02-2011 Менеäжìент риска в наноинäустрии. Иäентификаöия исто÷ников опасности
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öия нанотехноëоãий äëя эëектротехни÷еской, эëек-
тронной проäукöии и систеì".

В составе ТК 441 быë созäан поäкоìитет "Безо-
пасностü нанотехноëоãий и нанопроäукöии". На-
ряäу с ниì разработкой наöионаëüных станäартов
в обëасти безопасности нанотехноëоãий заниìа-
þтся äруãие профиëüные техни÷еский коìитеты
Росстанäарта: в обëасти безопасности произвоäст-
ва нанопроäукöии — ТК 184 "Обеспе÷ение про-
ìыøëенной ÷истоты", ТК 457 "Ка÷ество возäуха",
ТК 320 "Среäства инäивиäуаëüной защиты"; в об-
ëасти ìенеäжìента риска — ТК 10 "Перспектив-
ные произвоäственные техноëоãии, ìенеäжìент и
оöенка рисков" [29].

Разработка системы стандартов безопасности

в наноиндустрии

С 2010 ã. на базе ТК 441 реаëизуется "Проãраì-
ìа разработки станäартов äëя наноинäустрии на
2010—2014 ãоäы", разработанная по пору÷ениþ
Правитеëüственной коìиссии по высокиì техно-
ëоãияì и инноваöияì [30]. Проãраììа явëяется
открытой и ежеãоäно актуаëизируется. Стратеãи-
÷еской öеëüþ разработки и реаëизаöии проãраììы
явëяется форìирование норìативноãо обеспе÷е-
ния наноинäустрии. Основные ìероприятия про-
ãраììы сосреäото÷ены на приоритетноì приìене-
нии ìежäунароäных станäартов в öеëях интеãра-
öии оте÷ественной наноинäустрии в ãëобаëüнуþ
эконоìику, устранения техни÷еских барüеров в
торãовëе, обеспе÷ения конкурентоспособности вы-
пускаеìой проäукöии, эконоìии ìатериаëüных
ресурсов.

Станäарты безопасности в наноинäустрии, раз-
работанные в раìках проãраììы, обеспе÷ат основу
äëя снижения рисков äëя разработ÷иков, произво-
äитеëей, потребитеëей нанопроäукöии, окружаþ-
щей среäы и насеëения. С испоëüзованиеì разра-
ботанных станäартов безопасности сфорìированы
систеìы оöенки безопасности и поäтвержäения
соответствия проäукöии наноинäустрии установ-
ëенныì требованияì.

Приоритетныìи аспектаìи в раìках "Проãраì-
ìы разработки станäартов äëя наноинäустрии на
2010—2014 ãоäы" явëяþтся:

� безопасностü разработки, произвоäства и ис-
поëüзования нанопроäуктов;

� охрана окружаþщей среäы;
� ìетоäоëоãия оöенки риска разработки и приìе-

нения проäукöии наноинäустрии;
� утиëизаöия проäукöии и отхоäов произвоäства

наноинäустрии.
Проãраììа преäусìатривает разработку боëее

250 проектов общетехни÷еских и прикëаäных стан-
äартов, из них боëее 40 по направëенияì "Безо-
пасностü нанотехноëоãий" и "Нанотехноëоãии äëя
систеì безопасности".

В табë. 3 преäставëены разработанные и ввеäен-
ные Росстанäартоì и поäвеäоìственныìи еìу ор-
ãанизаöияìи ãосуäарственные станäарты в обëасти
безопасности нанотехноëоãий.

Деятельность Роспотребнадзора в области 

обеспечения безопасности нанотехнологий

Феäераëüная сëужба по наäзору в сфере защиты
прав потребитеëей и бëаãопоëу÷ия ÷еëовека (Рос-
потребнаäзор) уäеëяет серüезное вниìание вопро-
су реãëаìентаöии безопасности нанотехноëоãий и
нанопроäуктов в России. Иссëеäования по пробëе-
ìе нанобезопасности провоäятся по иниöиативе
Роспотребнаäзора с конöа 2006 ã. В России необ-
хоäиìостü развертывания работ по пробëеìе оöен-
ки безопасности наноìатериаëов обосновывается
в Постановëении Гëавноãо ãосуäарственноãо са-
нитарноãо вра÷а Российской Феäераöии № 54 от
23.07.2007 "О наäзоре за проäукöией, поëу÷енной
с испоëüзованиеì нанотехноëоãий и соäержащей
наноìатериаëы" [31] и инфорìаöионноì писüìе
Роспотребнаäзора "О наäзоре за произвоäствоì и
оборотоì проäукöии, соäержащей наноìатериа-
ëы" [32].

По заäаниþ Роспотребнаäзора быëа разрабо-
тана "Конöепöия токсикоëоãи÷еских иссëеäова-
ний, ìетоäоëоãии оöенки риска, ìетоäов иäенти-

Табëиöа 3

Государственные стандарты в области безопасности нанотехнологий

№ Название

ГОСТ Р 54597—2011 Возäух рабо÷ей зоны. Уëüтраäисперсные аэрозоëи, аэрозоëи нано÷астиö и наноструктурированных 

÷астиö. Опреäеëение характеристик и оöенка возäействия при вäыхании

ГОСТ Р 54337—2011 Систеìы ìенеäжìента охраны труäа в орãанизаöиях, выпускаþщих нанопроäукöиþ. Требования

ГОСТ Р 54336—2011 Систеìы экоëоãи÷ескоãо ìенеäжìента в орãанизаöиях, выпускаþщих нанопроäукöиþ. Требования

ГОСТ Р 54617.1—2011 Менеäжìент риска в наноинäустрии. Общие принöипы

ГОСТ Р 54617.2—2011 Менеäжìент риска в наноинäустрии. Иäентификаöия опасностей

ГОСТ Р 55723—2013 Нанотехноëоãии. Руковоäство по опреäеëениþ характеристик проìыøëенных нанообъектов

Р 50.1.071-2010 Нанотехноëоãии. Принöипы, объекты станäартизаöии и виäы äокуìентов в обëасти станäартизаöии 

нанотехноëоãий, наноìатериаëов и проäукöии наноинäустрии
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фикаöии и коëи÷ественноãо опреäеëения нано-

ìатериаëов", которая быëа утвержäена Постанов-

ëениеì Гëавноãо ãосуäарственноãо санитарноãо

вра÷а Российской Феäераöии от 31 октября 2007 ã.

В Конöепöии отражена необхоäиìостü изу÷ения в

поëной ìере кажäоãо инäивиäуаëüноãо наноìате-

риаëа в токсикоëоãи÷ескоì аспекте с опреäеëени-

еì äопустиìой суто÷ной äозы иëи усëовно пере-

носиìоãо неäеëüноãо (ìеся÷ноãо) поступëения äëя

оöенки риска при произвоäстве äëя работаþщих

ëиö и при испоëüзовании наноìатериаëов. Боëü-

øое вниìание уäеëяется необхоäиìости созäания

инфорìаöионных ресурсов по биобезопасности

наноìатериаëов. Даны опреäеëения, кëассифика-

öия и обëастü приìенения наноìатериаëов, нано-

÷астиö и нанотехноëоãий [1].

Также быëи разработаны Метоäи÷еские реко-

ìенäаöии "Оöенка безопасности наноìатериаëов",

преäназна÷енные äëя испоëüзования в орãанах са-

нитарно-эпиäеìиоëоãи÷ескоãо контроëя äëя опре-

äеëения безопасности наноìатериаëов и проäук-

тов нанотехноëоãий äëя зäоровüя ÷еëовека [33].

Система нормативно-методических документов 

обеспечения безопасности в области 

нанотехнологии

В раìках Феäераëüной öеëевой проãраììы
"Развитие инфраструктуры наноинäустрии в Рос-
сийской Феäераöии на 2008—2011 ãоäы" по заäа-
ниþ Роспотребнаäзора быëо разработано 50 нор-
ìативно-ìетоäи÷еских äокуìентов по обеспе÷е-
ниþ безопасности наноìатериаëов и нанотехно-
ëоãий. Созäанная систеìа äокуìентов вкëþ÷ает в
себя нескоëüко функöионаëüных бëоков, охваты-
ваþщих все аспекты контроëя нанотехноëоãий и
наноìатериаëов [34]:

� опреäеëение приоритетов в санитарно-ãиãиени-
÷ескоì норìировании, контроëе и наäзоре за
наноìатериаëаìи (табë. 4);

� коëи÷ественный анаëиз и норìирование нано-
ìатериаëов в проäукöии и объектах окружаþ-
щей среäы (табë. 5);

� отбор проб (табë. 6);

� оöенка безопасности на биоëоãи÷еских ìоäеëях
(табë. 7);

Табëиöа 4

Методические рекомендации, регламентирующие приоритеты в санитарно-гигиеническом нормировании, контроле и надзоре
за наноматериалами

№ Название

МР 1.2.2522-09 Метоäи÷еские рекоìенäаöии по выявëениþ наноìатериаëов, преäставëяþщих потенöиаëüнуþ опасностü äëя 

зäоровüя ÷еëовека

МР 1.2.0016-10 Метоäика кëассифиöирования проäукöии и техноëоãий наноинäустрии по степени их потенöиаëüной опас-

ности

Табëиöа 5

Методические рекомендации и указания, регламентирующие количественный анализ и нормирование наноматериалов
в продукции и объектах окружающей среды

№ Название

МУ 1.2.2873-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в воäных беспозвоно÷ных

МУ 1.2.2874-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в ëабораторных животных

МУ 1.2.2875-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в воäоеìах

МУ 1.2.2876-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в растениях

МУ 1.2.2877-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в рыбах

МР 1.2.2639-10 Испоëüзование ìетоäов коëи÷ественноãо опреäеëения наноìатериаëов на преäприятиях наноинäустрии и в 

контроëируþщих орãанизаöиях

МР 1.2.2640-10 Метоäы отбора проб, выявëения и опреäеëения соäержания нано÷астиö и наноìатериаëов в составе сеëüскохо-

зяйственной, пищевой проäукöии и упаково÷ных ìатериаëов

МР 1.2.2641-10 Опреäеëение приоритетных виäов наноìатериаëов в объектах окружаþщей среäы, живых орãанизìах и пище-

вых проäуктах

МР 1.2.0018-10 Поряäок отбора проб и ìетоäы опреäеëения соäержания нано÷астиö в составе проäукöии бытовой хиìии, äез-

инфекöионных и парфþìерно-косìети÷еских среäств

МР 1.2.0044-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии аãреãатов фуëëеренов С60 в срезах тканей животных и растений ìетоäа-

ìи анаëити÷еской эëектронной ìикроскопии

МР 1.2.0045-11 Поряäок выявëения и иäентификаöии ìноãостенных уãëероäных нанотрубок в срезах тканей животных и рас-

тений ìетоäаìи анаëити÷еской эëектронной ìикроскопии

МР 1.2.0046-11 Приìенение ìетоäа энерãоäисперсионной ìикроспектроскопии äëя анаëиза нано÷астиö серебра, оксиäов öин-

ка, аëþìиния и öерия в тканях животных и растений

МР 1.2.0047-11 Выявëение ìетоäаìи эëектронной ìикроскопии структурных изìенений, вызываеìых искусственныìи нано-

÷астиöаìи в кëетках животных и растений
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� поряäок контроëя и наäзора (табë. 8);

� оöенка рисков и управëение рискаìи (табë. 9).

Необхоäиìостü опреäеëения приоритетов в об-
ëасти наноинäустрии äиктуется øирокиì ассорти-
ìентоì выпускаеìых наноìатериаëов, äетаëüные
токсикоëоãо-ãиãиени÷еские и экотоксикоëоãи÷е-
ские характеристики которых äоëжны потребоватü
неприеìëеìо боëüøих затрат труäа и вреìени. Раз-
работанные в öеëях преäваритеëüной оöенки по-
тенöиаëüной опасности новых виäов нанотехноëо-
ãий и наноìатериаëов ìетоäи÷еские рекоìенäаöии
(МР 1.2.2522-09) преäусìатриваþт опреäеëение
степени потенöиаëüной опасности наноìатериа-
ëов на основе ìассива нау÷ной инфорìаöии [35].
В основу аëãоритìа выявëения наноìатериаëов,
преäставëяþщих опасностü äëя орãанизìа ÷еëове-
ка, поëожена операöионная ìоäеëü "Генераëüных
опреäеëитеëüных табëиö" (ГОТ). ГОТ у÷итываþт
все известные на настоящее вреìя свойства, вëияþ-
щие на потенöиаëüнуþ опасностü наноìатериа-
ëов, такие как ãеоìетри÷еские характеристики, фи-
зико-хиìи÷еские свойства, взаиìоäействие с био-
ìакроìоëекуëаìи, возäействие на кëетки, орãа-
низì, экоëоãи÷еские характеристики [36].

Метоäике кëассифиöирования проäукöии на-
ноинäустрии по степени потенöиаëüной опасно-

сти äëя зäоровüя насеëения и среäы обитания по-
священы МР 1.2.0016-10, в соответствии с которы-
ìи наноìатериаëы поäразäеëяþт на низко, среäне
и высоко опасные [37].

Выявëение, иäентификаöия и коëи÷ественный
анаëиз наноìатериаëов в пищевых проäуктах и в
объектах окружаþщей среäы осуществëяþт с ис-
поëüзованиеì коìпëекса совреìенных, станäар-
тизованных, унифиöированных ìетоäов, таких как
просве÷иваþщая эëектронная ìикроскопия, ìасс-
спектроìетрия, атоìно-сиëовая ìикроскопия, äи-
наìи÷еское ëазерное светорассеяние, раäиоизо-
топные ìетоäы и высокоэффективная жиäкостная
хроìатоãрафия, поряäок приìенения которых ус-
тановëен ряäоì äокуìентов (сì. табë. 5).

Особые свойства наноìатериаëов, явëяþщихся
объектаìи иссëеäования, обусëовëиваþт спеöи-
фику приìеняеìых ìетоäов отбора проб, которые
изëожены в ìетоäи÷еских рекоìенäаöиях и указа-
ниях, преäставëенных в табë. 6.

Кëþ÷евыì ìоìентоì в опреäеëении критериев
безопасности наноìатериаëов явëяется выявëение
отëи÷ий их биоëоãи÷еских эффектов от анаëоãи÷-
ных по хиìи÷ескоìу составу веществ в ìакроäис-
персной форìе. К этоìу бëоку относятся ìетоäи-
÷еские äокуìенты, устанавëиваþщие ìетоäы ток-

Табëиöа 7

Методические рекомендации и указания, регламентирующие оценку безопасности наноматериалов на биологических моделях

№ Название

МУ 1.2.2520-09 Токсикоëоãо-ãиãиени÷еская оöенка безопасности наноìатериаëов

МР 1.2.2566-09 Оöенка безопасности наноìатериаëов in vitro и в ìоäеëüных систеìах in vivo

МУ 1.2.2634-10 Микробиоëоãи÷еская и ìоëекуëярно-ãенети÷еская оöенка возäействия наноìатериаëов на преäставитеëей 
ìикробиоöеноза

МУ 1.2.2635-10 Меäико-биоëоãи÷еская оöенка безопасности наноìатериаëов

МУ 1.2.2869-11 Поряäок оöенки токси÷ескоãо äействия наноìатериаëов на ëабораторных животных

МУ 1.2.2967-11 Поряäок оöенки äействия наноìатериаëов на рыб по ìорфоëоãи÷ескиì и ãенети÷ескиì признакаì

МУ 1.2.2968-11 Поряäок биоëоãи÷еской оöенки наноìатериаëов на растения по ìорфоëоãи÷ескиì признакаì

МУ 1.2.2965-11 Поряäок ìеäико-биоëоãи÷еской оöенки äействия наноìатериаëов на ëабораторных животных по ìорфоëоãи-
÷ескиì признакаì и ìетабоëи÷ескиì параìетраì

МР 1.2.0048-11 Поряäок и ìетоäы опреäеëения орãанотропности и токсикокинети÷еских параìетров искусственных наноìа-
териаëов в тестах на ëабораторных животных

МР 1.2.0052-11 Оöенка возäействия наноìатериаëов на функöиþ иììунитета

МР 1.2.0053-11 Оöенка возäействия наноìатериаëов на протеоìный профиëü и биосинтети÷еские проöессы в тестах на ëабо-
раторных животных

МР 1.2.0054-11 Поряäок и ìетоäы оöенки возäействия искусственных нано÷астиö и наноìатериаëов на токси÷еское äействие 
хиìи÷еских веществ

Табëиöа 6

Методические рекомендации и указания, регламентирующие порядок отбора проб для контроля за наноматериалами

№ Название

МР 1.2.0022-11 Поряäок отбора проб äëя контроëя за наноìатериаëаìи
МУ 1.2.2740-10 Поряäок отбора проб äëя выявëения, иäентификаöии и характеристики äействия наноìатериаëов в воäных бес-

позвоно÷ных

МУ 1.2.2741-10 Поряäок отбора проб äëя выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в ëабораторных животных

МУ 1.2.2742-10 Поряäок отбора проб äëя выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в растениях

МУ 1.2.2743-10 Поряäок отбора проб äëя выявëения и иäентификаöии наноìатериаëов в воäных объектах

МУ 1.2.2744-10 Поряäок отбора проб äëя выявëения, иäентификаöии и характеристики äействия наноìатериаëов в рыбах

МУ 1.2.2745-10 Поряäок отбора проб äëя характеристики äействия наноìатериаëов на ëабораторных животных
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сикоëоãо-ãиãиени÷еской и ìеäико-биоëоãи÷еской
оöенки безопасности наноìатериаëов с испоëüзо-
ваниеì ìноãоуровневой проãраììы тестирования:

� на ìоäеëях куëüтур ìикроорãанизìов;

� на ìоäеëüных систеìах in vivo;

� на ëабораторных животных;

� провеäение спеöиаëüных иссëеäований на на-
ëи÷ие отäаëенных небëаãоприятных эффектов.

В настоящее вреìя иìенно в соответствии с
äанной проãраììой в аккреäитованных нау÷но-
иссëеäоватеëüских орãанизаöиях провоäится ток-
сикоëоãо-ãиãиени÷еская и ìеäико-биоëоãи÷еская
оöенка опасности наноìатериаëов [34, 36]. Поряäок
провеäения иссëеäований реãëаìентируется ряäоì
норìативно-ìетоäи÷еских äокуìентов (сì. табë. 7).

Данные ìетоäи÷еские äокуìенты устанавëива-
þт ìетоäы оöенки опасности наноìатериаëов с
испоëüзованиеì ìноãоуровневой проãраììы тес-
тирования: на ìоäеëях куëüтур ìикроорãанизìов
(ìутаãенное äействие, способностü вëиятü на рост
и ãибеëü кëеток, изìенение уëüтраструктуры и
т. ä.); на ìоäеëüных систеìах in vivo (сеìена выс-
øих растений и ãиäробионты); на ëабораторных
животных (опреäеëение острой, поäострой, суб-
хрони÷еской и хрони÷еской токси÷ности); прове-
äение спеöиаëüных иссëеäований на наëи÷ие от-
äаëенных небëаãоприятных эффектов (тератоãен-
ностü, канöероãенностü, ìутаãенностü и т. ä.) [36].

Поряäок и проöеäуры экспертизы проäукöии
наноинäустрии, контроëя нано÷астиö и наноìа-
териаëов в составе основных виäов пищевой про-
äукöии, проìыøëенноãо и сеëüскохозяйственноãо
проìыøëенноãо сырüя, в произвоäственных про-
öессах и объектах окружаþщей среäы устанавëи-
вает ряä норìативно-ìетоäи÷еских äокуìентов
(сì. табë. 8).

Эти норìативно-ìетоäи÷еские äокуìенты на-
øëи отражение в Техни÷еских реãëаìентах Та-
ìоженноãо Соþза ТР ТС 009/2011 "О безопасно-
сти парфþìерно-косìети÷еской проäукöии" и ТР
ТС 0021/2011 "О безопасности пищевой проäук-

öии" в ÷асти обязатеëüной реãистраöии проäук-
öии, произвеäенной с испоëüзованиеì нанотехно-
ëоãий и наноìатериаëов [38, 39].

В 2010 ã. впервые быëи утвержäены ãиãиени÷е-
ские норìативы приоритетных наноìатериаëов в
объектах окружаþщей среäы (ГН 1.2.2633-10). Ус-
тановëены ориентирово÷ные безопасные уровни
возäействия (ОБУВ) в возäухе рабо÷ей зоны (среä-
несìенная) äëя нано÷астиö титана äиоксиäа —
0,1 ìã/ì3 и оäностенных уãëероäных нанотрубок —
0,01 воëокно в 1 сì3 при äëине воëокна >5 ìкì.
Ориентирово÷ный äопустиìый уровенü (ОДУ) äëя
нано÷астиö серебра в питüевой воäе и воäе воäо-
еìов составëяет 0,05 ìã/äì3 [40].

Оöенке и управëениþ рискоì нано÷астиö и
наноìатериаëов посвящены МР 1.2.0038-11 (сì.
табë. 9), опреäеëяþщие ìетоäы оöенки риска в
усëовиях реаëüноãо возäействия нано÷астиö и на-
ноìатериаëов на насеëение, и МР 1.2.0041-11, ус-
танавëиваþщие поряäок принятия реøений в öе-
ëях ìиниìизаöии небëаãоприятноãо возäействия
нано÷астиö и наноìатериаëов [41, 42].

Кроìе созäания норìативно-ìетоäи÷еской ба-
зы, провоäится работа по реãистраöии и кëасси-
фикаöии нанопроäукöии. Дëя этоãо на базе ФГБУ
НИИ питания РАН быë созäан инфорìаöионно-
анаëити÷еский öентр по пробëеìе безопасности
нанотехноëоãий и наноìатериаëов (Приказ Роспот-
ребнаäзора от 30.11.2007 № 340) и разработана еäи-

Табëиöа 8

Методические рекомендации и указания, регламентирующие порядок контроля и надзора наноматериалов

№ Название

МР 1.2.0023-11 Контроëü наноìатериаëов в пищевой проäукöии

МР 1.2.0024-11 Контроëü наноìатериаëов, приìеняеìых в хиìи÷еской проìыøëенности

МР 1.2.0036-11 Контроëü наноìатериаëов в äезсреäствах и проäукöии бытовой хиìии

МР 1.2.0037-11 Контроëü наноìатериаëов в возäухе

МР 1.2.0039-11 Контроëü наноìатериаëов в упаково÷ных ìатериаëах

МР 1.2.0040-11 Контроëü наноìатериаëов в парфþìерно-косìети÷еской проìыøëенности

МР 1.2.0042-11 Контроëü наноìатериаëов, приìеняеìых в сеëüскоì хозяйстве

МР 1.2.0043-11 Контроëü наноìатериаëов в объектах окружаþщей среäы

МУ 1.2.2636-10 Провеäение санитарно-эпиäеìиоëоãи÷еской экспертизы проäукöии, поëу÷енной с испоëüзованиеì нанотехно-
ëоãий и наноìатериаëов

МУ 1.2.2637-10 Поряäок и ìетоäы провеäения контроëя ìиãраöии нано÷астиö из упаково÷ных ìатериаëов

МУ 1.2.2638-10 Оöенка безопасности контактируþщих с пищевыìи проäуктаìи упаково÷ных ìатериаëов, поëу÷енных с ис-
поëüзованиеì нанотехноëоãий

Табëиöа 9

Методические рекомендации по оценке и управлению рисками

№ Название

МР 1.2.0038-11 Оöенка риска возäействия наноìатериаëов 
и нано÷астиö на орãанизì ÷еëовека

МР 1.2.0041-11 Систеìа принятия реøений по контроëþ 
нанобезопасности на базе оöенки рисков 
произвоäства, испоëüзования и утиëизаöии 
наноìатериаëов на основе ìониторинãа 
äанных проöессов на преäприятиях нано-
инäустрии



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 12, 201512

ная коìпüþтерная база äанных по наноìатериаëаì
и нанотехноëоãияì, испоëüзуеìыì в Российской
Феäераöии [43].

Заключение

В настоящее вреìя в Российской Феäераöии
ряäоì веäоìств и орãанизаöий реаëизуется про-
ãраììа разработки станäартов äëя наноинäуст-
рии, направëенная на приìенении ìежäунароä-
ных станäартов в обëасти нанотехноëоãий, а также
актуаëизаöии äействуþщих наöионаëüных и ìеж-
ãосуäарственных станäартов. В раìках созäания со-
верøенствования законоäатеëüной, норìативной
и ìетоäи÷еской базы в сфере наноинäустрии осо-
бое вниìание уäеëяется направëенияì "Безопас-
ностü нанотехноëоãий" и "Нанотехноëоãии äëя
систеì безопасности".

По заäаниþ Роспотребнаäзора разработана еäи-
ная систеìа норìативно-ìетоäи÷еских äокуìен-
тов, реãëаìентируþщих проöеäуры оöенки безо-
пасности и контроëя нанотехноëоãий и наноìате-
риаëов на всех уровнях и на всех стаäиях жизнен-
ноãо öикëа наноìатериаëов. На÷аëа работу первая
в РФ систеìа сертификаöии проäукöии наноинäу-
стрии "Наносертифика".

Разработанная правовая и норìативно-ìетоäи-
÷еская база нахоäится в раìках ìежäунароäно при-
знанных поäхоäов в äанной обëасти, ÷то созäает
опреäеëенные перспективы ãарìонизаöии россий-
ских äокуìентов в обëасти нанобезопасности с со-
ответствуþщиìи ìежäунароäныìи норìаìи.
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Legal, Regulatory and Methodological Standards of Safety in Nanoindustry

Introduction

The prospects of the development of nanotechnol-
ogy is in rising attention in the world, i.e. the technol-
ogies of directional production and application of sub-
stances and materials with the characteristics deter-
mined by the sizes of the basic elements in units and
tens of nanometers.

The volumes of production and the market of na-
nomaterials in the world are growing rapidly. In the
Russian Federation, there is also development of pro-
duction of the certain types of nanomaterials. In the
course of a full cycle of their turnover, including pro-
duction, use and recycling, the nanomaterials, not even
specifically designed for use in medicine, nutrition and

life, inevitably come into the environment and after in-

to a human organism. Consequently, the degree of their

impact on man will inevitably increase [1, 2].

Main sources of threats related 

to the nanoindustry developmental

At the heart of nanotechnology products lays the use

of novel, previously unknown properties and function-

alities of material systems during transition to the na-

noscale, defined by the features of transport and distri-

bution of the charges, energy, mass and information in

nanostructurization.

As noted in [3], the most characteristic manifesta-

tions of the "nanoworld" in comparison with the tradi-

The article presents a review of the current state in the field of legal and methodical safety standards for the nanotechnology proc-
esses and products. Special attention is paid to the challenges determined by the development of nanotechnologies and characteristics
of nanomaterials. The review also embraces the questions related to the legal and regulatory basis of safety in the field of nanote-
chnologies in the Russian Federation and abroad.

Currently, in the Russian Federation a program is being implemented for development of the standards in the nanotechnology
industry, focused on application of the international standards in the field of nanotechnologies, as well as updating of the existing
national and interstate standards. Concerning improvement of the legal, regulatory and methodological framework in the field of
nanotechnologies the focus is made on the areas of safety. Rospotrebnadzor develops a uniform system of the regulatory and pro-
cedural documents governing the procedures for assessing safety and monitoring of nanotechnologies and nanomaterials at all the
levels and at all the stages of their life cycle. Nanocertifica, the first in Russia system for certification of products of the nanote-
chnology industry, initiated its activity.

A legal and normative-methodical base is being developed within the internationally recognized approaches in this area, which
creates prospects for harmonization of certain Russian nanosafety documents with the relevant international standards.

Keywords: safety in nanoindustry, nanosafety, standardization in nanotechnology, legal framework, international standards of
ISO, GOST, Rosnano, Rosstandart, Rospotrebnadzor
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tional objects with microscopic characteristic dimen-
sions must be recognized:
� high "field" (electrical, magnetic) activity and "cat-

alytic" (chemical) selectivity of the surface of the na-
noparticle ensembles;

� emergence of non-traditional forms of symmetry,
specific types of interfaces and conformations, in-
cluding with a dynamically reconfigurable structure;

� special character of the energy transfer, charge and
conformational changes, distinguished by low power
consumption, high speed and bearing signs of a syn-
ergistic process;

� dominating of self-ordering and self-organization
over artificial ordering, displaying the manifestation
of matrix coping and features of the synthesis under
conditions far from equilibrium.
Development of the nanotechnology industry initi-

ates two areas related to the concept of security as "state
of protection of the vital interests of identity, society
and state from internal and external threats":
� analysis of the nanothreats causes of occurrence;
� use of nanomaterials and nanotechnologies for cre-

ation of the security systems. As possible reasons for
nanothreats should highlight as follows [4]:

� small geometric dimensions of nanoparticles and
their high penetrating power, reaction and adsorp-
tion activity in the absence of human, animal and
plant developed protective mechanisms;

� diversity of structure and composition of the nano-
particles and nanocomposites, and the complexity
of their identification and quantitative characteri-
zation;

� development of interdisciplinary research, stimulat-
ing creation of the converged systems based on the
artificial integration of objects of organic and inor-
ganic nature, the lack of reliable information on the
mechanisms of their interaction and pathogenic
forms, including in the long-term accumulation;

� economically stimulated dramatic artificially accel-
eration of technological evolution in the field of na-
notechnology, nanomaterials and products based on
them in the absence of the necessary nanotechnol-
ogy culture of developers, manufacturers, certifica-
tion bodies and sanitary-epidemiological control;

� novelty of nanotechnology products with possible
high economic efficiency of investments, which cre-
ates the temptation to a certain group, as a rule,
"young" small companies to achieve rapid results
without the risk and impact assessment;

� small weight and size and power indicators of the
nanotechnological processes and the possibility of
their "secretive" realization that stimulates the use of
nanotechnologies and nanomaterials for the imple-
mentation of terrorist acts.
Since the nanoparticles and nanomaterials possess

the properties that are often radically different from
their analogs in the form of macroscopic dispersions or

solid phase, they represent a new factor that affects the
body and the environment. It puts on the agenda the
development of the methods to assess the risk of the
negative impact of nanomaterials on human health and
monitoring of their turnover [5].

International legal and methodological framework

for safety provision in nanotechnology

The technical committees on standardization in
countries with nanotechnologies active development
were created in 2004—2005.

In the USA, in standardization of the nanotechnol-
ogies are engaged: American Society for Testing and
Materials, ASTM, American national standards insti-
tute, ANSI and Institute of Electrical and Electronics
Engineers, IEEE.

Committee E56 on nanotechnologies was formed in
ASTM in 2005. The considered issues are associated
with the standards and the governing documents in na-
notechnologies and nanomaterials, as well as witty the
cooordination of the current activities qf ASTM in
(Standardization in accordance with the requirements
of nanotechnologies. The subcommittees of the Com-
mittee E56 include:

� E56.01 — terminology and nomenclature;

� E56.02 — determination of physical, chemical and
toxicological characteristics;

� E56.03 — environmental protection, health and la-
bor safety.

American National Standards Institute in 2004
formed the Commission on nanotechnology standards
ANSI with for coordination of the development of vol-
untary and co-developed standards for use in the field
of nanotechnology [6].

Of particular note is the creation of the Technical
Committee of the International Organization for
Standardization ISO 229 "Nanotechnologies". The
structure of the active members of the ISO ТС 229
comprises 29 countries, including the Russian Feder-
ation. 10 countries are observers at meetings of the
Technical Committee for Standardization. The priori-
ties of the ISO TC 229 consist in the standardization of
the following lines [7]:

� terms and definitions;

� metrology, testing and measurement methods;

� standard specimens of composition and properties;

� modeling;

� healthcare and safety;

� environmental impact.

In 2009, the ISO TC 229 has developed a business
plan for standardization of the nanotechnologies, aimed
on support of the quality, safety, protection of the pur-
chaser and the environment, rational use of resources in
application to the nanotechnologies.

ISO TC 229 has released a document describing
the impact of nanotechnologies on health and safety
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ISO/TR 12885:2008, Nanotechnologies — Health and
safety practices in occupational settings relevant to na-
notechnologies. It summarizes the world experience
and makes it available now, while the majority of na-
tional standards on nanotechnologies are under devel-
opment. The document gives the tips to researchers and
production workers on the safety of personnel and con-
sumers in production, storage, use and liquidation of
the industrial nanomaterials [8].

Currently, a number of ISO standards was adopted,
concerning the safety provision in nanotechnology
industry and in circulation of the nanomaterials [9]
(table 1).

Countries of the European Union and other inter-
national communities, use the national legislation based
or completely repeating ISO standards [10].

In addition, the following organizations are in charge
of safety regulation in the field of nanotechnologies:

� International Electrotechnical Commission, IEC;

� International Risk Governance Council, IRGC;
� USA Environmental Protection Agency, EPA;
� USA Food and Drug Administration, FDA;

� Registration, Evaluation, Authorization and Re-
striction of Chemical Substances (REACH);

� Safe Work Australia;
� European Food Safety Authority, EFSA, etc.

These organizations, in turn, developed a number of
documents in the field of security provision in nanote-
chnology industry and for its products:
� Recommendations for a global & coordinated ap-

proach to the governance of potential risks [11];

� Regulatory Aspects of nanomaterials [12];
� Nanotechnology White Paper [13];

� Nanotechnology Task Force Report [14];
� Engineered Nanomaterials: Investigating substitu-

tion and modification options to reduce potential
hazards [15];

� Guidance on risk assessment concerning potential
risks arising from applications of nanoscience and

nanotechnologies to food and feed [16] and other
documents.

An intergovernmental body of the Commonwealth
of Independent States (CIS) on formation of the coor-
dinated policy on standardization, metrology and cer-
tification is the Interstate Council for Standardization,
Metrology and Certification (EASC) of the CIS. In
2013, the Interstate Technical Committee (ITC) 441
"Nanotechnologies" was created in the framework of
the EASC on the base of TC 441 "Nanotechnologies"
of the Federal Agency on Technical Regulating and
Metrology. The activity of the ITC 441 includes stand-
ardization in the field of nanotechnology, including the
development, production, circulation, utilization, safe-
ty of nanomaterials, metrological provision of the na-
notechnology industry, classification and definition of
terms in the field of nanotechnology. The full members
of ITC 441 are the Russian Federation, Belarus, Kaza-
khstan and Ukraine. The composition of the technical
committee includes a subcommittee (SC 3) "Safety of
nanotechnologies and nanoproducts" [17].

Legal, regulatory and methodological regulation

in standardization in safety provision

of nanotechnologies in Russia

The need to create a regulatory framework in the
field of nanoindustry safety provision is reflected in a
number of government documents:

� The initiative of the President of the Russian Fed-
eration "Development Strategy of the nanotechno-
logical industry" [18];

� Federal Law of 27.12.2002 № 184-FZ "On technical
regulation" [19];

� Federal Law of 19.07.2007 № 139-FZ "On the Rus-
sian Corporation of Nanotechnologies" [20];

� Federal Target Program (FTP) "Development of in-
frastructure of the nanotechnology industry in the
Russian Federation for 2008—2011" [21];

Table 1

ISO standards in the field of safety of the nanotechnology industry

N Title

ISO/TR 12885:2008 Nanotechnologies. Health and safety practices in occupational settings relevant to nanotechnologies 

ISO/TR 27628:2007 Workplace atmospheres. Ultrafine, nanoparticle and nanostructured aerosols — Inhalation exposure 
characterization and assessment

ISO 10808:2010 Nanotechnologies. Characterization of nanoparticles inhalation exposure chambers for inhalation toxicity testing

ISO 29701:2010 Nanotechnologies. Endotoxin test on nanomaterial samples for in vitro systems — Limulus amebocyte lysate (LAL) test

ISO/TR 11360:2010 Nanotechnologies. Methodology for classification and categorization of the nanomaterials

ISO/TR 13121:2011 Nanotechnologies. Nanomaterial risk evaluation

ISO/TR 13014:2012 Nanotechnologies. Guidance on physical-chemical characterization of engineered nanoscale materials for 
toxicological assessment

ISO/TR 13329:2012 Nanomaterials. Preparation of material safety data sheet (MSDS)

ISO/TS 12901-1:2012 Nanotechnologies. Occupational risk management applied to engineered nanomaterials — Part 1: Principles and 
approaches

ISO/TS 12901-2:2014 Nanotechnologies. Occupational risk management applied to engineered nanomaterials — Part 2: Use of the 
control banding approach

ISO/TR 16197:2014 Nanotechnologies. Compilation and description of toxicological screening methods for manufactured nanomaterials
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� The order of the Government of the Russian Fed-
eration "On ensuring of implementation of the pro-
gram for development of the nanotechnology indus-
try in the Russian Federation up to 2015" [22];

� The order of the Government of the Russian Feder-
ation "On implementation of the action plan for de-
velopment of the normative-legal acts in the field of
nanotechnology industry in 2009—2010 years" [23];

� The concept of unity guarantee in measurement,
standardization, conformity and safe assessment of
use of nanotechnologies and nanomaterials and na-
notechnology products in the Russian Federation up
to 2015 [24].

RUSNANO activity in safety provision 

of the nanotechnology industry

In 2007, the State Corporation "Russian Corporation
of Nanotechnologies" (from 2011 — JSC "RUSNANO")
was founded in the Russian Federation for development
and implementation of the state policy in the field of
nanotechnologies, providing of the organizational and
financial support of nanotechnology activities, selec-
tion, coordination and financing of promising projects.

To minimize the risks, RUSNANO offers a range of
directions:
� introduction of examination of the products,

claimed to investments, even before its production;
� standardization of requirements for nanotechnolo-

gies and nanoproducts;
� introduction of standards for all characteristics of a

new product, including the terminology and con-
cepts;

� metrological support;
� evaluation of management system in the industry;
� confirmation of compliance of the final product to

the standards and others [25].
The Direction of standardization is responsible for

standardization in RUSNANO, in particular, it ensures
development of the regulations for the nanotechnolog-
ical industry in accordance with the proposals of pro-
ducers of nanotechnological products [26].

The following areas should be engaged in activities
of the companies of nanotechnology industry:
� actualization of the programs of standardization in

the nanotechnology industry;
� development of the national and preliminary na-

tional standards, codes of practices and standards of

organizations, including through harmonization
with international and foreign standards;

� reconsideration of the existing regulations (con-
struction rules and regulations, sanitary norms and
regulations, state standards);

� introduction of changes in the lists of the standards
required for application and implementation of the
technical regulations.

46 RUSNANO standards are developed and put into
operation (including 26 in accordance with the interna-
tional requirements), recommended to nanoindustry en-
terprises for use, some of which concern safety (table 2).

The "Center of standardization in the field of inno-
vations" was established in 2013 under the Agreement
on cooperation in the sphere of standardization of in-
novative products of RUSNANO, Skolkovo Founda-
tion and Federal Agency on Technical Regulating and
Metrology, in order to create a regulatory framework
that ensures access of innovative products and technol-
ogies to market. The Center operates on the basis of
the Federal State Unitary Enterprise "All-Russian Re-
search Institute of Standardization and Certification in
Engineering" (VNIINMASH) and assists in solution of
issues relating to the legal and technical support of de-
velopment and production of the innovative products,
including the safety issues [27].

Nanocertifica: the certification system for products

of nanotechnology industry

In May 2008, at the initiative and with the support
of RUSNANO, the first in the Russian Federation cer-
tification system of nanotechnology industry products
Nanocertifica was established [28].

One of the tasks of the Nanocertifica Center is ap-
plication of the standards in the field of nanotechnology
that will protect nanoproducts against falsification and
will ensure the quality and safety of products with new
properties.

The tasks of the Center:

� assessment and assurance of quality of the nanote-
chnology products produced and distributed in the
Russian Federation;

� prevention of misleading commercial practices for
users of nanotechnology products;

� prevention of products to market, which may harm
a consumer or contain a potential threats to the
health of a user and environment;

Table 2

RUSNANO standards in the field of safety provision of nanotechnologies

N Title

RUSNANO OST 02.01-2011 Evaluation and safety provision of products and technologies projects with RUSNANO participation to 
human health and environment. Organization and procedures

RUSNANO OST 02.02-2011 Nanotechnologies. The rules for occupational safety

RUSNANO OST 10.01-2011 Risk management in the nanotechnology industry. General principles

RUSNANO OST 10.02-2011 Risk management in the nanotechnology industry. Identification of hazards
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� development of market of the high-quality nanote-
chnology products in Russia;

� promotion of production and export of Russian
competitive nanotechnology products.
The testing facilities for the Center are the leading

Russian research centers and laboratories specializing
in the research and experiments in the field of nanote-
chnologies and nanomaterials.

Currently, the center has developed:
� list (nomenclature) of the nanotechnology products,

subject to certification;
� list of test methods;
� list of methods for study of the nanomaterials and

nanostructures.
Certification, conducted by the Center includes cer-

tification of products, technologies, quality manage-
ment systems, environmental management systems,
occupational safety systems [28].

Technical Committee 441 "Nanotechnologies" 

of the Federal Agency on Technical Regulating 

and Metrology of the Russian Federation

The functions of the state metrological service in
the Russian Federation were assigned on the Federal
Agency on Technical Regulation and Metrology
(ROSSTANDART) and its subordinate organizations.
To address these challenges in nanotechnology, the
Technical Committee for Standardization TC 441 "Na-
notechnologies" (formerly TC 441 "High Tech") was
created. TC 441 operates on the basis of RUSNANO,
which provides financing, as well as material and or-
ganizational support for its work. The functions of or-
ganizational activity of the secretariat are assigned to
the FSUE VNIINMASH. TC 441 is entrusted with
the functions of a permanent national working body
of ISO/TC 229 "Nanotechnologies" and IEC/TC 113
"Standardization of nanotechnologies for electrotech-
nical branch, electronic products and systems".

The subcommittee "Safety of nanotechnologies and
nanoproducts" is established in TC 441. Along with it,
a number of other specialized technical committees of
ROS STANDART are engaged in development of the
national standards for safety of nanotechnologies: safety
of nanoproducts production — TC 184 "Industrial pu-
rity", TC 457 "Air quality", TC 320 "Personal protective

equipment"; in the risk management — TC 10 "Prom-
ising production technologies, risks management and
assessment" [29].

Development of safety standards system 

in the nanotechnology industry

Since 2010, the "Program for development of stand-
ards for nanotechnology industry for 2010—2014" is
implemented on the basis of TC 441, which is devel-
oped on the instructions of the Government Commis-
sion on High Technologies and Innovations [30]. The
program is opened and updated annually. The strategic
objective of the program is the standard maintenance of
the nanotechnology industry. The main activities of the
program focused on the prior application of the inter-
national standards for integration of the national nan-
otechnology industry in the global economy, elimina-
tion of technical barriers to trade, ensure the compet-
itiveness of products, saving of material resources.

The safety standards in the nanotechnology industry
developed under the program will provide a framework
for reducing of the risk for developers, producers, con-
sumers of nanoproducts, the environment and popula-
tion. The systems for safety assessment and conformity
assessment of products of nanotechnology industry to the
requirements were formed using the safety standards.

The priority aspects in the framework of the "Pro-
gram for development of standards for nanotechnology
industry for 2010—2014" are:

� safety of development, production and use of nan-
oproducts;

� environmental protection;

� methodology of risk assessment in development and
application of nanotechnology products;

� recycling of products and wastes of nanotechnology
industry.

The program includes development of more than
250 projects of general technical and application stand-
ards, including more than 40 on directions of the safety
provision in nanotechnologies and the nanotechnolo-
gies for security systems.

Table 3 shows the state safety standards for nanote-
chnology industry, developed by ROSSTANDART and
its subordinate organizations.

Table 3
State standards in the field of safety provision in nanotechnologies

N Title

GOST R 54597-2011 Workplace air. Ultradisperse aerosols, aerosols of nanoparticles and nanostructured particles. Characterization and 
assessment of its affection by inhalation

GOST R 54337-2011 Occupational safety managements systems in organizations that produce nanoproducts. Requirements

GOST R 54336-2011 Environmental management systems in organizations that produce nanoproducts. Requirements

GOST R 54617.1-2011 Risk management in the nanotechnology industry. General principles

GOST R 54617.2-2011 Risk management in the nanotechnology industry. Hazards identification

GOST R 55723-2013 Nanotechnologies. Guidance on characterization of industrial nanoobjects

GOST R 50.1.071-2010 Nanotechnologies. The principles, standardization objects and types of documents in the field of standardization 
of nanotechnologies, nanomaterials and nanotechnology products
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Activities of the Federal Service for Surveillance

on Consumer Rights Protection and Human Wellbeing 

on safety provision in nanotechnology industry

The Federal Service for Surveillance on Consumer
Rights Protection and Human Wellbeing (ROSPOT-
REBNADZOR) places special emphasis to the issue of
regulation of the safety of nanotechnologies and nano-
products in Russia. Research on the issues of nanosafe-
ty are held on its initiative from the end of 2006. In
Russia the need to work on the issue on assessing of the
safety of nanomaterials is justified in the Resolution of
the Chief State Sanitary Doctor of the Russian Feder-
ation № 54 of 23.07.2007 "On the supervision on the
products produced using nanotechnologies and con-
taining nanomaterials" [31] and informational letter ща
ROSPOTREBNADZOR "On supervision on produc-
tion and distribution of the products containing nano-
materials" [32].

"The concept of toxicological studies, risk assess-
ment methodology, methods of identification and
quantitative determination of nanomaterials" devel-
oped by the order of ROSPOTREBNADZOR, which
approved by the decision of the Chief state sanitary
doctor of the Russian Federation of October 31, 2007.
The Concept reflects the need to examine each indi-
vidual nanomaterial for toxicological aspects with def-
inition of the allowable daily dose or the provisional
tolerable weekly (monthly) intake for risk assessment in
production for employed persons and nanomaterials
users. The great attention is paid to the need for crea-
tion of information resources on nanomaterials biosafe-
ty. The definitions, classification and application areas
of the nanomaterials, nanoparticles and nanotechnol-
ogies are given [1].

The methodological recommendations "Nanomate-
rials safety assessment" for use in the bodies of sanitary
and epidemiological control to determine the safety of
nanomaterials and nanotechnology products for human
health are also developed [33].

The system of regulatory and procedural documents 

for safety provision in the field of nanotechnology

Within the framework of the Federal target program
"Development of infrastructure of the nanotechnology
industry in Russia in 2008—2011", 50 regulatory and
procedural documents to ensure the safety of nanoma-
terials and nanotechnology industry are developed by
the instructions of ROSPOTREBNADZOR. The doc-
umentation system includes several functional units,
covering all aspects of the control over nanotechnolo-
gies and nanomaterials [34]:

� definition of priorities in the hygiene regulation,
supervision and surveillance over nanomaterials
(table 4);

� quantitative analysis and regulation of the nanomate-
rials in products and environmental objects (table 5);

� sampling (table 6);

� safety assessment on biological models (table 7);

� control and supervision procedures (table 8);

� risk assessment and management (table 9).

The need to determine priorities for the nanotech-
nology industry is dictated by a wide range of manu-
factured nanomaterials, detailed specification of which
toxicological-hygienic and ecotoxicological character-
istics should require much labor and time. The method-
ical recommendations (MR 1.2.2522-09) for a prelim-
inary assessment of the potential dangers of new nanote-
chnologies and nanomaterials provide for determina-
tion of the degree of potential danger of nanomaterials
[35] were developed on the array of scientific informa-
tion. The algorithm for identification of nanomaterials
hazardous for human body is based on the operating
model the "General keys". It take into account all the
known properties, influencing on a potential hazardous
features of nanomaterials: geometric characteristics,
physical-chemical properties, interaction with biomac-
romolecules, affection on cells, organism, environmen-
tal characteristics [36].

The classification method of nanotechnology prod-
ucts on the extent of the potential danger to human
health and environment is given in MR 1.2.0016-10,
according to which, the nanomaterials are divided into
low, medium and highly dangerous [37].

Detection, identification and quantitative analysis
of the nanomaterials in food and environmental sam-
ples are performed using a complex of standardized and
unified techniques such as transmission electron micro-
scopy, mass spectrometry, atomic force microscopy, dy-
namic laser scattering, radioisotope techniques and high-
performance liquid chromatography, which application
procedure is set in a number of documents (table 5).

The special properties of nanomaterials that are the
objects of study, cause the specifics of sampling, which
are described in the methodological recommendations
and instructions presented in the table 6.

The key criterion in determining of the safety crite-
ria of nanomaterials is to identify the differences in
their biological effects from the substances same on the
composition in the macrodisperse form. This block in-
cludes the methodological documents establishing meth-
ods for toxicological-hygienic and medical-biomedical

Table 4

Methodological recommendations governing priorities 
in the sanitary-hygienic regulation, supervision 

and surveillance over nanomaterials

N Title

MR 1.2.2522-09 Methodological recommendations for detection 
of nanomaterials pose a potential danger to 
human health

MR 1.2.0016-10 Classification of products and technologies of 
the nanotechnology industry in terms of their 
potential danger
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Table 5

Methodological recommendations and instructions governing the quantitative analysis and regulation of nanomaterials
in products and environmental samples

N Title

MU 1.2.2873-11 Detection and identification of nanomaterials in aquatic invertebrates

MU 1.2.2874-11 Detection and identification of nanomaterials in laboratory animals

MU 1.2.2875-11 Detection and identification of nanomaterials in the aquatic environments

MU 1.2.2876-11 Detection and identification of nanomaterials in plants

MU 1.2.2877-11 Detection and identification of nanomaterials in fishes

MR 1.2.2639-10 Use of quantities methods for nanomaterials at nanoindustry enterprises and in supervisory organizations

MR 1.2.2640-10 Methods of sampling, detection and determination of content of the nanoparticles and nanomaterials in the composition 

of agricultural, food products and packaging materials

MR 1.2.2641-10 Identification of priority types of nanomaterials in the environment, living organisms and foods

MR 1.2.0018-10 Procedure for sampling and determination methods of the nanoparticles content in the composition of household 

cleaning products, disinfectants, perfume and cosmetics

MR 1.2.0044-11 Detection and identification of aggregates of C60 fullerenes in tissue sections of plants and animals by methods of 

analytical electron microscopy

MR 1.2.0045-11 Detection and identification of multi-walled carbon nanotubes in the tissue sections of animals and plants by methods of 

analytical electron microscopy

MR 1.2.0046-11 Application of energy dispersive microspectroscopy for analysis of silver nanoparticles, oxides of zinc, aluminum and 
cerium in the tissues of animals and plants

MR 1.2.0047-11 Revealing of the structural changes caused by artificial nanoparticles in the cells of animals and plants by methods of 

electron microscopy

Table 6

Methodological recommendations and instructions governing the sampling for the control over nanomaterials

N Title

МR 1.2.0022-11 Sampling for control over nanomaterials

MU 1.2.2740-10 Sampling to detect, identify and characterize the action of nanomaterials in aquatic invertebrates

MU 1.2.2741-10 Sampling for detection and identification of nanomaterials in laboratory animals

MU 1.2.2742-10 Sampling for detection and identification of nanomaterials in plants

MU 1.2.2743-10 Sampling for the detection and identification of nanomaterials in water objects

MU 1.2.2744-10 Sampling to detect, identify and characterize the action of nanomaterials in fishes

MU 1.2.2745-10 Sampling to characterize the actions of nanomaterials in laboratory animals

Table 7

Methodological recommendations and instructions governing the safety assessment of nanomaterials on biological models

N Title

MU 1.2.2520-09 Toxicological and hygienic safety assessment of nanomaterials safety

MR 1.2.2566-09 Safety assessment of nanomaterials in vitro and in in vivo model systems

MU 1.2.2634-10 Microbiological and molecular-genetic evaluation of the impact of nanomaterials on the representatives of 
microbiocenosis

MU 1.2.2635-10 Biomedical safety assessment of nanomaterials

MU 1.2.2869-11 Procedure for evaluating of the toxic affection of nanomaterials on laboratory animals

MU 1.2.2967-11 Procedure for assessing of affection of nanomaterials on the fishes by morphological and genetic features

MU 1.2.2968-11 Procedure for biological evaluation of affection of nanomaterials on plants by morphological features

MU 1.2.2965-11 Procedure for medical and biological evaluation of the affection of nanomaterials on laboratory animals by 

morphological and metabolic parameters

MR 1.2.0048-11 Procedure and methods for determining of organotropy and toxicokinetic parameters of engineered nanomaterials in tests 

on laboratory animals

MR 1.2.0052-11 Assessing of the impact of nanomaterials on the immune function

MR 1.2.0053-11 Assessing of the impact of nanomaterials on the proteomic profile and biosynthetic processes in tests on laboratory 

animals

MR 1.2.0054-11 Procedures and methods for evaluating of the impact of engineered nanoparticles and nanomaterials on the toxic effect 

of chemicals
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assessment of nanomaterials safety with multi-level test-
ing program:

� on models of microbial cultures;

� on model systems in vivo;

� on laboratory animals;

� special studies on the availability of remote adverse
effects.

In accordance with this program, the accredited
research organizations conduct toxicological-hygienic
and medical-biological risk assessment of nanomateri-
als [34, 36]. The procedure of research is governed by
a number regulations and methodological recommen-
dations (table 7).

The documents establish the methods of risk assess-
ment of nanomaterials with the use of the multi-level
testing program: on the models of microbial cultures
(mutagenic effects, ability to influence on cell’s growth
and death, change of ultrastructure); on model systems
in vivo (the seeds of higher plants and aquatic organ-
isms); on laboratory animals (definition of acute, sub-
acute, subchronic and chronic toxicity); special studies
on presence of the adverse effects (teratogenicity, car-
cinogenicity, mutagenicity) [36].

The forms and procedures of the examination of na-
notechnology products, control of nanoparticles and
nanomaterials in the composition of the main types of
food products, industrial and agricultural raw materials,
in production processes and environmental objects es-
tablishes a number of regulatory and procedural docu-
ments (table 8).

These documents are reflected in the technical reg-
ulations of the Customs Union TR CU 009/2011 "On
the safety of perfumery and cosmetic products" and TR
TC 0021/2011 "On food safety" regarding the manda-
tory registration of products manufactured using nan-
otechnologies and nanomaterials [38, 39].

In 2010, the hygienic standards of the priority
nanomaterials in the environment were approved
(GN 1.2.2633-10). The occupational exposure limits
(OEL) for working zone air (average per shift) for con-
centrations of nanoparticles of titanium dioxide —
0,1 mg/m3 and single-walled nanotubes — 0,01 fiber
per 1 cm3 at a length of >5 μm were established. The
safe reference level of impact for the silver nanopar-
ticles in potable water and outside water storages is
0,05 mg/dm3 [40].

In addition to creating of the methodological-regu-
latory base, the work is conducted on the registration and
classification of nanoproducts. The information-analyti-
cal center on the safety of nanotechnologies and nano-
materials was set up on the basis of FGBU Institute of
Nutrition of the Russian Academy of Sciences (order of
ROSPOTREBNADZOR of 30.11.2007, № 340) and the
united computer database of nanomaterials and nan-
otechnologies in Russia was developed [43].

Conclusion

In Russia, a number of agencies and organizations
implement a program of standards development for na-
notechnology industry, focused on the application of
international standards in the field of nanotechnolo-
gies, actualization of the existing national and interstate
standards. To improve the legal, regulatory and meth-
odological framework in the field of nanotechnology,
they pay closer attention to the areas of "nanotechnol-
ogy safety" and "nanotechnologies for security".

A uniform system of regulatory and procedural doc-
uments governing procedures for assessing the safety
and monitoring of the nanotechnologies and nanoma-
terials at all levels and at all stages of the life cycle of
nanomaterials is developed by an order of ROSPOT-
REBNADZOR. The first Russian certification system
of products of nanotechnology industry "Nanocertifica"
have started its work.

The developed legals and normative-methodical
base is within the internationally recognized approach-
es that creates the prospects for harmonization of Rus-
sian documents in nanosafety with the relevant inter-
national standards.

Table 8

Methodological recommendations and instructions governing 
the control and surveillance over nanomaterials

N Title

MR 1.2.0023-11 Nanomaterials in food production industry

MR 1.2.0024-11 Nanomaterials in the chemical industry

MR 1.2.0036-11 Nanomaterials in disinfectants and household 
cleaning products

MR 1.2.0037-11 Nanomaterials in the air

MR 1.2.0039-11 Nanomaterials in packaging materials

MR 1.2.0040-11 Nanomaterials in perfumery and cosmetics 
industry

MR 1.2.0042-11 Nanomaterials in agriculture

MR 1.2.0043-11 Nanomaterials in the environment objects

MU 1.2.2636-10 Conduction of the sanitary-epidemiological 
expertise of products produced using 
nanotechnology and nanomaterials

MU 1.2.2637-10 Procedures and methods of control of 
nanoparticle migration from packaging 
materials

MU 1.2.2638-10 Safety assessment of packaging materials 
contacting with food, produced using 
nanotechnologies

Table 9

Methodological recommendations and instructions
for risk assessment and management

N Title

MR 1.2.0038-11 Risk of impact assessment from nanoparticles 
and nanomaterials on the human body

MR 1.2.0041-11 Decision-making system on control of nano-
safety on the basis of a risk assessment of pro-
duction, use and disposal of nanomaterials 
based on the monitoring processes in 
enterprises of nanoindustry
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ÍÀ ÏÓÒÈ Ê ÄÅËÜÒÀ-ËÅÃÈÐÎÂÀÍÍÎÌÓ ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÎÌÓ ÀËÌÀÇÓ

Введение

Развитие СВЧ эëектроники обусëовëивает не-

обхоäиìостü иссëеäования и приìенения новых

поëупровоäниковых ìатериаëов äëя äостижения

экстреìаëüных пëотностей тока, рабо÷их ÷астот и

пробивных напряжений. С этой то÷ки зрения весü-

ìа перспективен поëупровоäниковый аëìаз, по-

скоëüку он иìеет о÷енü боëüøуþ запрещеннуþ зо-

ну (5,45 эВ) и рекорäнуþ поäвижностü эëектронов

и äырок — 4500 и 3800 сì2/(В•с) соответственно.

Оäнако известно, ÷то с увеëи÷ениеì øирины за-

прещенной зоны поëупровоäника увеëи÷ивается и

энерãия активаöии приìеняеìых äëя еãо ëеãиро-

вания приìесей. Так, есëи в узкозонных ìатериа-

ëах (Ge, Si) энерãети÷еские уровни основных при-
ìесей обнаруживаþтся о÷енü бëизко к ãраниöаì
разреøенных зон (еäиниöы — äесятки ìиëиэëек-
тронвоëüт) и такие приìеси ìоãут с÷итатüся во-
äороäопоäобныìи, то в поëупровоäниковоì аëìа-
зе, как и в äруãих øирокозонных ìатериаëах (SiC,
GaN, AlN), энерãия активаöии приìесных öентров
оказывается существенной (сотни ìиëиэëектрон-
воëüт).

Выøесказанное — ëиøü оäна ÷астü пробëеìы
ëеãирования øирокозонноãо поëупровоäника. Дру-
ãая ÷астü связана с ãëубокиì заëеãаниеì приìеси и
боëüøой энерãией активаöии, сëеäствиеì ÷еãо яв-
ëяется невысокая степенü ионизаöии такой при-
ìеси. Так, бор — саìая уäобная приìесü äëя при-
борноãо приìенения аëìаза — иìеет опти÷ескуþ
энерãиþ ионизаöии при уìеренноì ëеãировании
0,372 эВ [1] и ионизована при коìнатной теìпера-
туре всеãо на 0,1 %. Такиì образоì, рабо÷иì äиа-
пазоноì прибора на поëупровоäниковоì аëìазе
явëяется у÷асток выìораживания приìеси, в отëи-

Поступила в редакцию 25.08.2015

Выполнен цикл работ по созданию приборно-ориентированных слоев полупроводникового CVD-алмаза* с металличе-
скими контактами и комплексному исследованию их оптических и электрофизических характеристик. На образцах эпи-
таксиальных слоев (далее — эпислоев) алмаза с различными уровнями легирования бором измерялись методами FTIR-**
и адмиттансной спектроскопии толщина, концентрация примеси, концентрация основных носителей заряда в слоях и
энергия активации примесного центра бора. При сильном легировании зарегистрировано уменьшение энергии активации
бора и сечения захвата, сопровождающееся снижением подвижности носителей заряда. Показано, что компромиссом
является дельта-легирование, обеспечивающее высокую концентрацию примеси в узкой области и высокую среднюю под-
вижность дырок в эпитаксиальном слое. 

Ключевые слова: полупроводниковый алмаз (алмаз), CVD-технология, дельта-легирование, спектроскопия адмит-
танса, инфракрасная Фурье-спектроскопия (FTIR), прыжковая проводимость, контакты Шоттки, энергия активации,
концентрация примеси, сечение захвата

ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂÅÄ×ÅÑÊÈÅ

È ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÅ ÎÑÍÎÂÛ ÌÍÑÒ
SCIENCE OF MATERIALS

AND TECHNOLOGICAL BASICS OF MNST

 * CVD (chemical vapour deposition) — хиìи÷еское осажäение
из ãазовой фазы. Даëее в тексте наряäу с поëныì терìиноì "по-
ëупровоäниковый CVD-аëìаз" буäет испоëüзоватüся сокращен-
ный терìин "аëìаз".

 ** FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) — инфра-
красная Фурüе-спектроскопия.
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÷ие от приборов на обы÷но испоëüзуеìых ìатериа-
ëах (Si, GaAs), работаþщих на у÷астке поëной ио-
низаöии.

Роль дельта-легирования в технологии 

полупроводникового алмаза

Тот факт, ÷то конöентраöия основных носите-

ëей заряäа в поëупровоäниковоì аëìазе составëяет
äоëи проöента от конöентраöии приìеси, приво-
äит к необхоäиìости о÷енü сиëüноãо ëеãирования
этоãо øирокозонноãо ìатериаëа (впëотü äо выро-
жäения), ÷то опятü же несвойственно обы÷но ис-
поëüзуеìыì в эëектронике ìатериаëаì.

Известны ÷етыре способа ввеäения приìеси:
терìи÷еская äиффузия, ионная иìпëантаöия, ней-
тронная трансìутаöия и ëеãирование в проöессе
роста. Первые три способа øироко испоëüзуþтся в
поëупровоäниковой техноëоãии äëя форìирова-
ния ëеãированных обëастей и р—n-перехоäов, а
также äëя созäания необхоäиìоãо типа провоäи-
ìости. Их принöипиаëüной особенностüþ явëяет-

ся сиëüное разìытие приìесноãо распреäеëения
по ãëубине структуры (ìикроìетры и боëее), ÷то
неприеìëеìо äëя совреìенных приборов СВЧ и
наноэëектроники, в которых необхоäиìы субìик-
роìетровые обëасти с резко (на поряäки) изìе-
няþщейся конöентраöией ëеãируþщей приìеси.
В связи с этиì в посëеäние ãоäы активно разраба-
тывается ëеãирование приìесüþ äо ìаксиìаëüной
конöентраöии в преäеëüно узкой обëасти (1...2 ìо-
ноатоìных сëоя) — так называеìое äеëüта-ëеãиро-
вание [2—4]. Характерная øирина распреäеëения
приìеси при этоì оказывается ìенüøе äебройëев-
ской äëины воëны эëектрона, ÷то уже требует кван-
тово-ìехани÷еских поправок при анаëизе таких
структур. Форìируþтся äеëüта-ëеãированные сëои

(äаëее в тексте — äеëüта-сëои) в проöессе их вы-
ращивания ìетоäоì низкотеìпературной МПЭ*
иëи ìетоäоì MOCVD**.

Преиìуществоì эëектронных приборов с äеëü-
та-ëеãированиеì явëяется высокая поверхност-
ная пëотностü носитеëей заряäа (1012...1013 сì–2) в
преäеëах о÷енü оãрани÷енной обëасти. Это пре-
иìущество с успехоì испоëüзуется, наприìер, äëя
поëу÷ения высокой провоäиìости в канаëе поëе-
воãо транзистора [3, 5, 6].

Сеãоäня техноëоãи уверенно обеспе÷иваþт пре-
öизионное управëение äеëüта-ëеãированиеì в ар-

сениäе ãаëëия и ìенее преöизионное — в нитри-
äе ãаëëия. Деëüта-ëеãирование аëìаза нахоäится в
стаäии становëения (успехи отìе÷ены ëиøü у не-
скоëüких нау÷ных ãрупп [7, 8]). В äанной работе

отрабатываëасü техноëоãия ëеãирования акöептор-

ной приìесüþ (бороì) и ìетоäы контроëя конöен-

траöии этой приìеси и основных носитеëей заряäа

в CVD-аëìазе, в тоì ÷исëе — при высоких уровнях

ëеãирования.

Описание образцов

Гоìоэпитаксиаëüные сëои аëìаза разìероì

3Ѕ3 ìì, ëеãированные бороì, выращиваëисü в öи-

ëинäри÷ескоì MPACVD-реакторе*, работаþщеì

на ÷астоте 2,45 ГГö [9], и сìесüþ рабо÷их ãазов

Н2 + СН4. В ка÷естве поäëожек испоëüзоваëисü

(100)-кристаëëы аëìаза, выращенные при высо-

коì äавëении и высокой теìпературе (НРНТ-аë-

ìазы). Нескоëüко ëеãированных бороì образöов

аëìаза (В7...В12) с тоëщинаìи эписëоев 2...2,7 ìкì

и разëи÷ныìи уровняìи ëеãируþщей приìеси

быëи выращены при ìощности потока 2 кВт, äав-

ëении ãаза 150 Торр, соäержании ìетана 5 % и

теìпературе поäëожки ∼950 °C. Дëя поëу÷ения ëе-

ãированных сëоев с разëи÷ной конöентраöией бо-

ра испоëüзоваëисü растворы с разëи÷ныìи кон-

öентраöияìи триìетиëбората в этаноëе (2...16 %),

а поток ãаза-носитеëя варüироваëся в äиапазоне

4... 16 сì3/ìин.

Опреäеëенное на основе закона Рауëя отноøе-

ние бора к уãëероäу в ãазовой фазе (В/С) нахоäи-

ëосü в äиапазоне 500...20 000 ррm**. Дëя оöенки

испоëüзоваëисü кривые äавëения пара äëя этаноëа

и триìетиëбората [10].

Измерения образцов без контактов

Эпитаксиаëüные сëои аëìаза переä нанесениеì

ìетаëëи÷еских контактов иссëеäоваëисü ìетоäоì

FTIR-спектроскопии (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy), который позвоëяет контроëироватü

приìесный состав ìатериаëа и изìерятü тоëщину

эписëоя. Спектраëüные зависиìости коэффиöиен-

тов пропускания и отражения в обëасти бëижнеãо

и среäнеãо ИК äиапазонов (700...4000 сì–1) поëу-

÷ены на приборе "Nikolet-6700". В спектрах отра-

жения, опреäеëенных на ìаëых у÷астках, от÷етëи-

во проявиëасü интерференöия. В спектрах, поëу-

÷енных с боëüøих пëощаäок, интерференöионная

кривая не характеризоваëасü ÷еткой периоäи÷но-

стüþ, оäнако соотноøение "сиãнаë — øуì" быëо

ëу÷øе.

На рис. 1 привеäен экспериìентаëüный спектр

ИК отражения эписëоя аëìаза В8, поëу÷енный на

спектроìетре с испоëüзованиеì ìикроскопа. Таì

 * МПЭ — ìоëекуëярно-пу÷ковя эпитаксия.
 ** MOCVD (metalorganic chemical vapour deposition) — оса-

жäение ìетаëëорãани÷еских соеäинений из ãазовой фазы.

 * MPACVD (Microwave Plasma-Assisted Chemical Vapor
Deposition) — хиìи÷еское осажäение из ãазовой фазы, активи-
рованное ìикровоëновой пëазìой.

 ** Латинское написание еäиниöы изìерения "ррm" озна÷ает
"÷астей на ìиëëион".
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же показан периоä интерференöии с1 – с2. Рас÷ет
тоëщины сëоя провоäиëся по выражениþ

d = • ,

ãäе n ≈ 2,4 — показатеëü преëоìëения аëìаза.

Спектры непропускания 1 – Т (Т — пропуска-
ние структуры), поëу÷енные с боëüøих пëощаäей
аëìазных структур В8, В9, B11, B12 с эписëоеì,
преäставëены на рис. 2 (сì. третüþ сторону об-
ëожки).

В спектре бëижнеãо и среäнеãо ИК поãëощения
набëþäаþтся обëасти, обусëовëенные непосреäст-
венныì взаиìоäействиеì фотонов с кристаëëи÷е-
ской реøеткой аëìаза — обëасти оäно-, äвух- и
трехфононноãо поãëощения. Приìесная ëиния бо-
ра ëокаëизована на ÷астоте ∼2800 сì–1. В спектрах
всех образöов, кроìе В11, на этой ÷астоте набëþ-
äается характерный ìаксиìуì. Приìесü бора в аë-
ìазе явëяется öентроì, поãëощаþщиì ИК изëу-
÷ение. В связи с этиì по интенсивности äанной
ëинии поãëощения ìожно оöенитü конöентраöиþ

бора в аëìазе. Дëя этой оöенки испоëüзоваëасü
существуþщая экспериìентаëüная каëиброво÷-
ная зависиìостü, связываþщая интенсивностü пи-
ка бора в спектре поãëощения Δα с еãо конöентра-
öией [В]:

[В] = 0,035•Δα•1,77•1017 [сì–3]. (1)

Интенсивностü пика непропускания 1 – T, из-
ìереннуþ экспериìентаëüно, ìожно конвертиро-
ватü в интенсивностü пика поãëощения Δα по из-
вестной форìуëе äëя пëоско-параëëеëüной пëа-
стинки:

Δα = ln , (2)

ãäе T1 и Т0 — соответственно пропускание в ìак-
сиìуìе äëя äанной äëины воëны и в еãо основа-
нии; d — тоëщина иссëеäуеìоãо образöа.

В связи с теì ÷то спектр непропускания про-
ìоäуëирован интерференöионной зависиìостüþ,
интенсивностü пика непропускания, вызванноãо
поãëощениеì приìесüþ бора, опреäеëяëасü посëе
преäваритеëüноãо выравнивания уровня в обëасти
äанноãо пика.

На основе экспериìентаëüных äанных (рис. 2),
а также выражения (2) и каëиброво÷ной зависиìо-
сти (1) поëу÷ены зна÷ения конöентраöии приìе-
си бора и тоëщины сëоев в структурах В8, В9, В12
(сì. табëиöу). Привеäенные в табëиöе характери-
стики требуþт сëеäуþщих коììентариев: тоëщина
эписëоя (d) изìерена по интерференöии спектров
отражения, конöентраöия бора [В] изìерена ìе-
тоäоì FTIR, конöентраöия äырок (р) опреäеëена
прибëизитеëüно по изìеренияì воëüт-фараäных
характеристик, энерãия активаöии приìеси бора
(Еа) и се÷ение захвата носитеëей заряäа приìес-
ныì öентроì бора (σр) изìерены ìетоäоì теìпе-
ратурной спектроскопии аäìиттанса.

1
n
--

1
2 c1 c2–
-----------------

Рис. 1. Спектр отражения структуры В8

Fig. 1. Reflexion spectrum of B8 structure
1
d
--

T0

T1

-----
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

Характеристики образцов алмаза B7-B12

Characteristics of samples of B7-B12 diamonds 

Характеристика
Characteristics

Ноìер образöа
Samples

B12 B10 B8 B7 B9 B11

Соотноøение B/C в ãазовой фазе, ppm
B/C correlation in the gas phase, ppm

Фоновый уровенü
Background level

600 2300 2400 9200 18 000

Тоëщина эписëоя (d), ìкì
Thickness of the epilayer (d), micrometers

2,71 2,29 2,06 1,96 2,11 2,30

Конöентраöия бора [B], сì—3

Concentration of boron [B], cm–3
2,3•1018 4•1018 2,9•1018

Конöентраöия äырок (p), сì—3

Concentration of holes (p), cm–3
4•1018 3•1018 6,2•1018 5•1018 6,5•1018 4•1019

Энерãия активаöии (Eа), ìэВ
Energy of activation (Eа), meV

312 ± 3 314 ± 2 250±9 241±6 219±5 101±2 

Се÷ение захвата (σp), сì
2

Capture cross-section (σp), cm
2

3•10–13 8•10–13 6•10–15 4•10–15 1•10–15 2•10–17
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Нанесение металлических контактов

Изãотовëение ìетаëëи÷еских контактов (вы-
пряìëяþщих и оìи÷еских) явëяется кëþ÷евой опе-
раöией, необхоäиìой как äëя корректных эëектри-
÷еских испытаний поëупровоäниковых структур,
так и äëя наäежной работы коне÷ноãо прибора на
их основе. В иссëеäуеìых образöах эписëоев аëìа-
за выпряìëяþщие и оìи÷еские эëектроäы быëи
выпоëнены из пëатины (рис. 3). Пëощаäü выпряì-
ëяþщеãо контакта составëяëа 5•10–5 сì2.

По воëüт-аìперной характеристике (ВAX) (pиc. 4)
ìожно закëþ÷итü, ÷то все структуры обëаäаþт
уäовëетворитеëüныìи выпряìëяþщиìи свойства-
ìи, так как при зна÷ениях обратноãо напряжения
боëее 10 В набëþäаëисü токи уте÷ки на уровне äе-
сятков ìикроаìпер. Дëя всех образöов напряже-
ние открытия составëяëо 2...2,1 В, а äинаìи÷еское
сопротивëение на оìи÷ескоì у÷астке пряìой вет-
ви ВАХ быëо боëüøиì — äесятки—сотни киëооì.

По ВАХ оöениваëасü высота барüера Шоттки,
образованноãо контактоì "пëатина—аëìаз". Вы-
сота потенöиаëüноãо барüера опреäеëяется выра-
жениеì

ϕB = kTqln(AT2JS), (3)

ãäе k — постоянная Боëüöìана; Т — теìпература;
q — заряä эëектрона; А — постоянная Ри÷арäсона;
JS — пëотностü тока насыщения. Дëя ее опреäеëе-
ния строиëасü зависиìостü пëотности тока ÷ерез
контакт от приëоженноãо напряжения в поëуëо-
ãарифìи÷ескоì ìасøтабе. Поëу÷енное зна÷ение
высоты потенöиаëüноãо барüера составиëо 1,5 эВ.
Оäнако на то÷ности опреäеëения зна÷ения ϕB ска-
зываëасü поãреøностü опреäеëения JS.

Известно также, ÷то высота барüера Шоттки
при контакте ìетаëëов с GaP, SiC и аëìазоì сиëü-
но зависит от состояния поверхности поëупровоä-
никовоãо сëоя и пëенки ìетаëëа на ней. Наприìер,
в работе [11] высота потенöиаëüноãо барüера не-
зна÷итеëüно изìеняëасü за с÷ет варüирования тоë-

щины сëоя ìетаëëа. Изìенятü состояние интер-
фейса "ìетаëë—поëупровоäник" ìожно отжиãоì.
В работах [11, 12] показано, как отжиã структуры
при разëи÷ных теìпературах вëияет на зна÷ение
потенöиаëüноãо барüера "ìетаëë—аëìаз". В ÷астно-
сти, äëя контакта "пëатина—аëìаз" отжиã уìенü-
øиë зна÷ение äанноãо барüера на 0,24 эВ [11].

Диагностика характеристик примесного уровня 

бора по спектрам проводимости

На эписëоях аëìаза с нанесенныìи контактаìи
иссëеäоваëосü повеäение приìеси (бора) ìетоäаìи
воëüт-фараäных характеристик и спектроскопии
аäìиттанса [13, 14]. Маëый контакт в изìерениях
иãраë роëü барüера Шоттки. Изìерения спектров
провоäиìости провоäиëи с поìощüþ автоìатизи-
рованной систеìы на базе криоãенной зонäовой
станöии "Janis" при теìпературах 20...450 К и ÷ас-
тотах тестовоãо сиãнаëа 1 кГö...2 МГö (рис. 5, сì.
третüþ сторону обëожки). С ростоì ÷астоты изìе-
ритеëüноãо сиãнаëа спектры провоäиìости сäви-
ãаëисü в обëастü боëее высоких теìператур, ÷то
характерно äëя терìи÷еской эìиссии. Скоростü
эìиссии носитеëей заряäа при этоì опреäеëяется
выражениеì [13]

e = AT2exp(–Ea/kT ), (4)

ãäе преäэкспоненöиаëüный ìножитеëü А не зави-
сит от теìпературы и пропорöионаëен се÷ениþ за-
хвата носитеëя ãëубокиì уровнеì (σр).

По теìператураì ìаксиìуìов пиков прово-
äиìости, испоëüзуя станäартнуþ ìетоäику по-
строения ãрафика Аррениуса, ëоãарифìировани-
еì (4) ìожно опреäеëитü энерãиþ активаöии но-
ситеëей заряäа с приìесноãо уровня [13]. Графики
Аррениуса äëя уìеренно ëеãированных образöов
(1•1018...4•1018 сì–3) иìеëи ëинейный характер, с
повыøениеì конöентраöии бора энерãия актива-
öии Еa снижаëасü с 312 äо 219 ìэВ (рис. 6). В таб-
ëиöе привеäены зна÷ения энерãий активаöий и се-

Рис. 3. Внешний вид образца В8 с контактами. Светлые области —
алмаз, темные — Pt-контакты

Fig. 3. View of B8 sample with contacts. Light areas are diamond,
dark — Pt-contacts

Рис. 4. BAX образца В8

Fig. 4. Volt-ampere characteristic of B8 sample
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÷ений захвата всех иссëеäуеìых образöов. Обна-
руженное заìетное снижение энерãии активаöии
бора при увеëи÷ении степени ëеãирования корре-
ëирует с экспериìентаëüныìи резуëüтатаìи äру-
ãих авторов (рис. 7) и явëяется отëи÷итеëüныì
свойствоì аëìаза. Стоит отìетитü, ÷то все приве-
äенные на рис. 7 экспериìентаëüные то÷ки поëу-
÷ены ìетоäоì Хоëëа и путеì изìерения уäеëüноãо
сопротивëения, но не спектроскопией аäìиттанса.

В сиëüноëеãированноì образöе В11 (4•1019 сì–3)
накëон ãрафика Аррениуса в обëасти высоких
теìператур (>150 К) äаваë энерãиþ активаöии
Еa = 101 ìэВ. При низких теìпературах (<120 К)
ëинейная зависиìостü Аррениуса иìеëа äруãой на-
кëон с Еа = 20 ìэВ (сì. рис. 6). Моäеëирование
экспериìентаëüных спектров при этих ÷астотах
показаëо, ÷то набор энерãети÷еских уровней при-
ìеси бора поä÷иняется ãауссовоìу распреäеëениþ
со среäнекваäрати÷ныì откëонениеì δЕа ≈ 4 ìэВ.

Высокотеìпературный у÷асток обусëовëен тер-
ìи÷еской ионизаöией äырок с приìесноãо уровня
бора в свобоäнуþ (ваëентнуþ) зону, а низкотеìпе-
ратурный связан с прыжковой провоäиìостüþ äы-
рок по приìесной зоне бора, возникаþщей всëеä-
ствие высокой конöентраöии приìеси. Прыжко-
вый ìеханизì преобëаäает наä терìи÷еской иони-
заöией носитеëей заряäа в свобоäнуþ зону при
теìпературах ниже 150 К. Кроìе тоãо, провеäен-
ные изìерения показываþт, ÷то при наступëении
прыжковоãо ìеханизìа провоäиìости се÷ение за-
хвата уìенüøается на 3—4 поряäка. Есëи у÷естü,
÷то в ëеãированноì бороì аëìазе реãистрируеìые
параìетры ãëубокоãо öентра относятся к основной
ëеãируþщей приìеси, то такое уìенüøение се÷е-
ния захвата свиäетеëüствует о существенноì сни-
жении поäвижности äырок в поëупровоäнике в ус-
ëовиях прыжковой провоäиìости (T < 150 К).

Такиì образоì, провеäенные экспериìенты
свиäетеëüствуþт, ÷то при äостижении необхоäи-
ìой äëя ëеãирования аëìаза высокой конöентра-
öии приìеси (бора) возникаþт äва эффекта: по-
ëожитеëüный (уìенüøение энерãии активаöии) и
отриöатеëüный (карäинаëüное снижение поäвиж-
ности носитеëей заряäа). Реøениеì äанной про-
бëеìы явëяется форìирование сиëüно ëеãирован-
ноãо бороì äеëüта-сëоя.

Исследование и моделирование 

дельта-легированных слоев

Чтобы äости÷ü äостато÷ной конöентраöии ос-
новных носитеëей заряäа в аëìазе, конöентраöия
бора äоëжна превыøатü 1020 сì–3 [16]. При этоì äëя
обеспе÷ения высокой поäвижности äырок резкостü
профиëя äеëüта-сëоя äоëжна бытü ìенüøе, ÷еì äе-
баевская äëина экранирования LD = (εkT/q2NA)

1/2,
ãäе NA — ìаксиìаëüная конöентраöия приìеси в
äеëüта-сëое [8]. При NA = 1020 сì–3 зна÷ение LD
составит всеãо ëиøü 0,3 нì.

В связи с этиì пробëеìа иссëеäования характе-
ристик äеëüта-сëоя не ìенее важна, ÷еì пробëеìа
еãо созäания. Сеãоäня ìожно отìетитü всеãо не-
скоëüко ìетоäов поëу÷ения конöентраöионноãо
профиëя с разреøениеì на уровне еäиниö нано-
ìетров. Среäи них наибоëее эффективны ìетоä
втори÷ной ионной ìасс-спектроìетрии (ВИМС) и
ìетоä эëектрохиìи÷ескоãо воëüт-фараäноãо про-
фиëирования (в ëитературе еãо обозна÷аþт аббре-
виатурой ECV — electrochemical capacitance-voltage
profiling). Оäин из неäавних резуëüтатов по фор-
ìированиþ äеëüта-сëоя в аëìазе привеäен в [17].
Изìерения профиëей конöентраöии ëеãируþщей
приìеси выпоëнены ìетоäоì ВИМС (рис. 8, сì.
третüþ сторону обëожки). Как виäно, øирина на
поëувысоте профиëя ВИМС составëяет ∼100 нì
äëя обоих образöов. Строãо ãоворя, такое распре-

Рис. 6. Графики Аррениуса для образцов В8 и В11, построенные
по экспериментальным спектрам проводимости

Fig. 6. Arrhenius plots for B8 and B11 samples by the experimental
spectra of conductivity

Рис. 7. Зависимость энергии активации от концентрации бора
[15], полученная по публикациям различных авторов

Fig. 7. Dependence of the activation energy on the concentration of boron
[15] according to various publications
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äеëение неëüзя называтü äеëüта-сëоеì (авторы [17]
называþт еãо "so-called delta layer"). Впро÷еì, иìе-
þтся пубëикаöии [18, 19], в которых показано, ÷то
изìерение тоëщины äеëüта-сëоев ìетоäоì ВИМС
ìожет äаватü завыøенные зна÷ения из-за разìы-
тия интерфейса.

Сëеäуþщая работа, посвященная äеëüта-ëеãи-
рованиþ аëìаза, выпоëнена в университете Ulm
[8]. Резуëüтаты изìерения конöентраöии носите-
ëей заряäа в äеëüта-сëое привеäены на рис. 9. Сëе-
äует отìетитü о÷енü высокое ка÷ество äеëüта-ëеãи-
рования, характеризуеìое øириной на поëувысоте
пика ìенее 1 нì, при÷еì конöентраöия в ìакси-
ìуìе практи÷ески совпаäаëа с резуëüтатаìи рабо-
ты [17]. Отìетиì, ÷то привеäенный на рис. 9 про-
фиëü носитеëей заряäа поëу÷ен не ВИМС-ìето-
äоì, а ECV-ìетоäоì на установке "ECV Pro Nano-
metrics".

Заключение

Быëи выращены образöы поëупровоäниковоãо
CVD-аëìаза с разëи÷ныìи уровняìи ëеãирования
(р ≈ 4•1018...4•1019). На поверхности образöов на-
носиëисü пëатиновые контакты. Метоäаìи FTIR-
и аäìиттансной спектроскопии изìеряëисü тоë-
щины сëоев, конöентраöия приìеси бора, конöен-
траöия основных носитеëей заряäа и энерãии ак-
тиваöии приìесноãо öентра бора. Зареãистрирова-
но снижение энерãии активаöии бора в сëоях при
сиëüноì ëеãировании. Этот поëожитеëüный эф-
фект сопровожäается отриöатеëüныì эффектоì
снижения поäвижности носитеëей заряäа. Коì-
проìиссоì явëяется äеëüта-ëеãирование, обеспе-
÷иваþщее высокуþ конöентраöиþ основных но-
ситеëей заряäа в узкой обëасти и высокуþ среä-

нþþ поäвижностü äырок в эпитаксиаëüноì сëое.
Привеäены посëеäние ëитературные äанные по
созäаниþ äеëüта-ëеãированных сëоев в аëìазе, а
также пере÷исëены äиаãности÷еские ìетоäы, по-
звоëяþщие преöизионно контроëироватü это рас-
преäеëение.

Работа выполнена на кафедре микро- и наноэлек-

троники СПбГЭТУ "ЛЭТИ" при финансовой поддерж-
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On the Way to Semiconductor Diamond Delta-Doping

Introduction

Development of the microwave frequency electron-
ics demands application of new materials intended for
extreme current densities, working frequencies and dis-
charge voltage. From this point of view a semi-conduc-
tor diamond is very promising, it has very big forbidden
zone (5,45 eV) and a record mobility of electrons and
holes — 4500 and 3800 cm2/ (V•s) accordingly. How-
ever, it is known, that with an increase of the width of the
forbidden zone of a semiconductor the energy of activa-
tion applied for its doping is also increased. So, if in the
narrow-band materials (Ge, Si) the energy levels of the
basic impurities are found very close to the borders of the
permitted bands (units — tens of meV) and such impurity
can be considered hydrogen-like, then in the semi-con-
ductor diamonds, just like in other wide-band materials
(SiC, GaN, AlN), the energy of activation of the impu-
rity centers appears essential (hundreds of meV).

The aforesaid is only a part of the problem of doping
of a wide-band semiconductor. Another part is con-
nected with a deep bedding of the impurity and big en-
ergy of activation, a consequence of which is a low de-
gree of ionization of such an impurity. Thus, boron is
the most convenient impurity for the instrument appli-
cation of diamonds — it has optical energy of ionization
at a moderated level of doping of 0,372 eV [1] and it is
ionized at a room temperature only by 0,1 %. So, the
working range of the device on a semi-conductor dia-
mond is the site of freezing of the impurity, unlike in
the devices, which usually use the materials (Si, GaAs)
working in the site of a full ionization.

Role of delta-doping in the semi-conductor 
diamond technology

The fact, that the concentration of the basic charge
carriers in a semi-conductor diamond is only a small
part of a percent of the concentration of an impurity,
demands a very heavy doping of this wide-band mate-

rial (up to degeneration), which again is not typical for
the materials usually applied in electronics.

The methods of introduction of an impurity are
known: thermal diffusion, ion implantation, neutron
transmutation and doping in the course of growth. The
first three methods are widely used in the semi-con-
ductor technology for formation of the alloyed areas
and p-n junctions, and also for creation of the necessary
type of conductivity. Their basic feature is strong blur-
ring of the impurity distribution by the depth of the
structure (micrometers and over), which is unaccepta-
ble for the modern microwave frequency and nanoe-
lectronics devices, in which submi-crometer areas are
necessary with sharply (by orders) changing concentra-
tion of the doping impurity. In this connection active
work is going on for development of doping by an im-
purity up to the maximal concentration in an extremely
narrow band (1...2 monoatomic layers) — the so-called
delta-doping [2—4]. At that, the characteristic width of
distribution of an impurity appears less than de Broglie
wavelength of an electron, which already demands the
quantum-mechanical corrections for an analysis of such
structures. Delta-doped layers (hereinafter — "delta-
layers") are formed in the course of their cultivation by
a low-temperature MBE* or MOCVD**.

An advantage of the electronic devices with delta-
doping is a high surface density of the charge carriers
(1012...1013 cm–2) within a very limited area. Among
other things, this advantage is used successfully for ob-
taining of high conductivity in the channel of a field
transistor [3, 5, 6].

Technologists ensure confidently a precision control
of delta-doping in gallium arsenide and control with
less precision — in gallium nitride. The diamond delta-
doping is still in its formation stage (only several scien-

A complex of works was carried out devoted to development of the semiconductor diamond layers with metallic contacts and in-
vestigation of their optical and electronic characteristics. CVD diamond samples with various boron concentrations were examined
by means of FTIR and admittance spectroscopy. The following parameters were obtained: layer thicknesses, impurity concentrations,
major charge carrier concentrations and activation energies of the boron level. In case of a heavily doped sample, a decrease of the
boron activation energy was observed. This effect was accompanied by reduction of the charge carriers’ mobility. It was demonstrated
that this problem can be solved by delta-doping, which ensures a high concentration in a narrow area and high average mobility
of the holes in the epitaxial layer.

Keywords: semiconductor diamond, chemical vapor deposition, delta-doping, admittance spectroscopy, infrared Fourier spec-
troscopy, hopping conduction, Schottky contact, activation energy, impurity concentration, capture cross section

 * МПЭ — molekuljarno-puchkovja эпитаксия.
 ** MOCVD (metalorganicchemical vapour deposition) —

sedimentation ìетаëëорãани÷еских connections from a gas phase.
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tific groups achieved success [7, 8]. The subject of the
work was the technology of doping by an acceptor im-
purity (boron) and measures of control of its concen-
tration and basic charge carriers in CVD diamonds, in-
cluding cases of high levels of doping.

Description of samples

Homoepitaxial diamond layers with size of 3Ѕ3 mm
doped by boron were grown in a cylindrical MPACVD
reactor* working on frequency of 2,45 GHz [9] and a
mix of the working gases of H2 + CH4. As substrates
(100)-crystals of diamonds were used, which had been
grown at high pressure and temperature (HPHT dia-
monds). Several samples alloyed by boron (B7—B12)
with thickness of the epilayers of 2...2,7 micrometers
and various layers of the doping impurity were grown at
the rate of flow of 2 kW, gas pressure of 150 Torr, con-
tent of methane of 5 % and substrate temperature of
∼950 °C. For obtaining of the layers with various con-
centrations of boron, the solutions were used with var-
ious concentrations of trimethyl borate in ethanol
(2...16 %), while the gas-carrier flow varied within the
range of 4...16 cm3/min.

The relation of boron to carbon in the gas phase
(B/C), determined on the basis of Raoult law, was
within the range of 500...20 000 ppm**. For estimation
the curves of the vapor pressure for ethanol and trime-
thyl borate [10] were used.

Measurements of samples without contacts

Before the deposition of metal contacts, the epitax-
ial diamond layers were investigated by FTIR spectros-
copy (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
which allowed us to control the impurity composition
of a material and measure the thickness of an epilayer.
The spectral dependences of the light-transmission fac-
tor and the reflection factor in the bands of near and
medium IR ranges (700...4000 cm–1) were received on
Nikolet-6700 device. In the reflexion spectra in the
small sites the interference was seen distinctly. In the
spectra from big platforms the interference curve was
not characterized by an accurate periodicity, however
the signal — noise relation was better.

Fig. 1 presents the experimental spectrum of IR re-
flexion of the epilayer of B8 diamond, received on a
spectrometer with the use of a microscope. It also
shows the interference period of c1 – c2. Calculation of
the thickness of the layer was done in accordance with
the expression

d = • ,

where n ≈ 2,4 is the diamond’s refractive index.

The non-transmission spectra 1 – T (T — structure
transmission) from the big areas of B8, B9, B11, B12
diamond structures with epilayers are presented in fig. 2
(see the 3-rd side of cover).

In the spectrum of near and medium IR absorption
there are areas determined by a direct interaction of the
photons with a diamond crystal lattice — one-, two-
and three-phonon absorption. The boron impurity line
is localized in the frequency of ∼2800 cm–1. In the
spectra of the samples, except B11, in this frequency
the characteristic maximum is observed. The boron im-
purity in a diamond is the centre, absorbing IR radia-
tion. By the intensity of the given line it is possible to
estimate the concentration of boron in a diamond. For
the estimation an experimental calibration depend-
ence was used, connecting the intensity of the peak of
boron in the absorbing spectrum Δα with its concen-
tration [B]:

[В] = 0,035•Δα•1,77•1017 [сì–3]. (1)

The experimental intensity of the non-transmission
peak 1 – T can be converted into the intensity of the
absorption peak Δα by the formula for a plane-parallel
plate:

Δα = ln , (2)

where T1 and T0, of transmission in the maximum for
the given wavelength and in its basis; d — thickness of
the investigated sample.

Because the non-transmission spectrum was modu-
lated by the interference dependency, the intensity of
the non-transmission peak, caused by absorption by bo-
ron impurity, was determined after preliminary leveling
in the area of the given peak.

On the basis of the experimental data (fig. 2) and al-
so expressions (2) and calibration dependences (1),
the concentration of the boron impurity and thickness
of the layers in B8, B9, B12 structures were received
(see table). The presented characteristics demand com-
ments: the thickness of the epilayer (d) was measured
by the interference of the reflexion spectra, the con-
centration of boron [B] was measured by FTIR meth-
od, the concentration of holes (p) was determined ap-
proximately by measurements of the capacity-voltage
characteristics, the energy of activation of the boron
impurity (Ea) and capture cross-section of the charge
carriers by the impurity boron centre (σp) were meas-
ured by the method of temperature admittance spec-
troscopy.

Deposition of metal contacts

Manufacture of metal contacts (straightening and
ohmic ones) is a key operation for correct electric tests
of the semi-conductor structures and reliable operation
of the final devices on their basis. In the investigated

 * MPACVD (Microwave Plasma-Assisted Chemical Vapor Dep-
osition) — chemical sedimentationfrom the gas, activated by micro-
wave plasma.

 ** Латинское написание еäиниöы изìерения "ppm" озна÷ает
"÷астей на ìиëëион".
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samples of the diamond epilayers the straightening and

ohmic electrodes were made from platinum (fig. 3).

The area of the straightening contact was 5•10–5 cm2.

By voltampere characteristic (fig. 4) one could draw a

conclusion, that the structures had satisfactory straight-

ening properties, because at the return voltage over 10 V

the leak currents at the level of tens of microamperes

were observed. For all the samples the opening voltage

was 2...2,1 V, while the dynamic resistance in the ohm-

ic site of the direct branch of the voltampere charac-

teristic was high — tens-hundreds of kohm.

By voltampere characteristic the height of Schottky

barrier formed by platinum-diamond contact was esti-

mated. The height of the potential barrier was deter-

mined by expression

ϕB = kTqln(AT2JS), (3)

where k — Boltzmann constant; T — temperature; q —

charge of an electron; A — Richardson constant; JS —

density of the saturation current. For its determination

the dependence was built of the current density through

the contact from the applied voltage in the semiloga-

rithmic scale. The obtained value of the height of the

potential barrier was 1,5 eV. However, the accuracy of

determination of the value of ϕB was influenced by the

error of determination of JS.

It is also known that the height of Schottky barrier

at the contact of metals with GaP, SiC and diamond

strongly depends on the state of the surface of the semi-

conductor layer and the metal film on it. For example,

in [11] the height of the potential barrier changed in-

significantly due to variation of the thickness of the

metal layer. The metal-semiconductor state of the in-

terface can be changed by annealing. In [11, 12] it was

demonstrated, how annealing of a structure at various

temperatures influences the value of the potential met-

al-diamond barrier. In particular, for the platinum-dia-

mond contact annealing reduced the value of the bar-

rier by 0,24 eV [11].

Diagnostics of the characteristics of the boron 

impurity level by the conductivity spectra

On the diamond epilayers with the deposited con-

tacts the behavior of the impurity (of boron) was inves-

tigated by the methods of capacity-voltage characteris-

tics and spectroscopy of admittance [13, 14]. The small

contact in the measurements played the role of Schottky

barrier. Measurements of the spectra of conductivity

were done by means of an automated system on the ba-

sis of Janis cryogenic probe station at 20...450 К and the

test signal frequencies of 1 kHz...2 MHz (fig. 5, see the

3-rd side of cover). With the growth of the frequency of

the measuring signal the conductivity spectra moved to

the area of higher temperatures, which is characteristic

for a thermal emission. The speed of emission of the
charge carriers is determined by expression [13]

e = AT2exp(–Ea/kT ), (4)

where prior-to-exponential multiplier A does not de-
pend on the temperature and is proportional to the cap-
ture cross-section of the carrier by a deep level (σp).

By the temperatures of the maxima of the conductiv-
ity peaks, using the standard technique of construction of
Arrhenius plot, by taking the logarithm (4) it is possible
to determine the energy of activation of the charge car-
riers from the impurity level [13]. These plots for the
moderately alloyed samples (1•1018...4•1018 cm–3)
had a linear character, while with an increased concen-
tration of boron the energy of activation Ea decreased
from 312 down to 219 meV (fig. 6). The table presents
the energy of activation and capture cross-section of the
investigated samples. The discovered appreciable de-
crease of the activation energy of boron at an increase
of the degree of doping correlates with the experimental
results of the other authors (fig. 7) and is a distinctive
property of diamond. It is necessary to note, that all the
experimental points were obtained by Hall method and
measurement of the specific resistance, but not by the
spectroscopy of admittance. In the heavily doped sam-
ple of B11 (4•1019 сm–3) the inclination of Arrhenius
plot in the range of high temperatures (>150 K) gave
the energy of activation Ea = 101 meV. At low temper-
atures (<120 K) the linear dependence of Arrhenius
had another inclination with Ea = 20 meV (fig. 6).
Modeling of the experimental spectra at those frequen-
cies demonstrated, that the set of the energy levels of
the boron impurity was submitted to Gaussian distri-
bution with root-mean-square deviation δEa ≈ 4 meV.

The high-temperature site is determined by the ther-
mal ionization of the holes from the impurity level of
boron into the free (valent) band, and the low-temper-
ature site is connected with the hopping conduction of
the holes in the impurity band of boron arising due to
a high concentration of the impurity. The hopping
mechanism prevails over the thermal ionization of the
charge carriers in the free band below 150 K. Besides,
the measurements demonstrate, that at the hopping
mechanism of conductivity the capture section decreas-
es by 3—4 orders. If we take into account that in the
diamond alloyed by boron the registered parameters of
the deep centre belong to the basic alloying impurity,
then a reduction of the capture cross-section testifies to
an essential decrease of the holes’ mobility in a semi-
conductor in the conditions of the hopping conduction
(T < 150 К).

Thus, the experiments testify, that in case of
achievement of the necessary for doping of diamond
high concentration of the impurity (boron), two effects
appear: a positive one (reduction of the activation en-
ergy) and a negative one (cardinal decrease in mobility
of the charge carriers). The solution to the problem is
formation of the delta-layer strongly alloyed by boron.
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Research and modeling of the delta-doped layers

In order to reach the sufficient concentration of the
basic charge carriers in a diamond, the concentration of
boron should exceed 1020 сm–3 [16]. At that, in order
to ensure high mobility of the holes, the sharpness of
the delta-layer profile should be less than the Debye
length of screening LD = (εkT/q2NA)

1/2, where NA — is
the maximal concentration of impurity in the delta-lay-
er [8]. At NA = 1020 cm–3 LD will be only 0,3 nm.

In this connection, research of the characteristics of
the delta-layer is not less important, than the problem
of its creation. It is possible to point out several meth-
ods for obtaining of a concentration profile with the
resolution at the level of units of nanometers. The most
efficient are the method of the secondary ion mass-
spectroscopy (SIMS) and the method of electrochem-
ical capacitance-voltage profiling (ECV). One of the
recent results of formation of the delta-layer in a dia-
mond is presented in [17]. Measurements of the profiles
of concentration of the doping impurity were done by
SIMS method (fig. 8, see the 3-rd side of cover). As is
visible, the width at the semiheight of SIMS profile is
∼100 nm for both samples. Strictly speaking, such a dis-
tribution cannot be called a delta-layer (authors [17]
dub it "the so-called delta layer"). In [18, 19] it is dem-
onstrated, that measurement of the thickness the delta-
layers by SIMS method can give overestimated values
due to blurring of the interface. The work devoted to
delta-doping of diamonds was done in Ulm University
[8]. Measurement of the concentration of the charge
carriers in the delta-layer is presented in [17]. It is nec-
essary to note a very high quality of delta-doping char-
acterized by the width at the semiheight of the peak of
less than 1 nm, while the concentration in the maxi-
mum practically coincided with the results [17]. We
should point out, that the profile of the charge carrier
presented in 9 was obtained not by SIMS, but by ECV
method on "ECV Pro Nanometrics installation".

Conclusion

Samples of semi-conductor CVD-diamond with
various levels of doping (p ≈ 4•1018...4•1019) were
grown. Platinum contacts were deposited on the sur-
faces of the samples. By the methods of FTIR and ad-
mittance spectroscopy measurements were done of the
thickness of the layers, concentration of the boron im-
purity and the basic charge carriers, and activation en-
ergy of the impurity center of boron. Decrease of the
energy of activation of boron in the layers was recorded
in case of strong doping. This positive effect was ac-
companied by a negative effect of a decrease of mobility
of the charge carriers. A compromise was the delta-
doping, ensuring a high concentration of the basic
charge carriers in a narrow band and high average mo-
bility of the holes in the epitaxial layer. Literary data on
creation of the delta-alloyed layers in diamonds are
presented, and the diagnostic methods allowing a pre-
cision control of this distribution are also listed.

The work was done at the Chair of Micro- and Na-
noelectronics of SPbGETU LETI with financial support of
the grant of the Government of the Russian Federation
(Decision 220, contract № 14.B25.31.0021 with the lead-
ing IPF RAS organization).
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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÂÛÑÎÊÎÏÐÎÂÎÄßÙÈÕ È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈ ÏÐÎÇÐÀ×ÍÛÕ 
ÍÀÍÎÐÀÇÌÅÐÍÛÕ ÑËÎÅÂ ÓÃËÅÐÎÄÀ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÏËÅÍÎÊ 
ËÅÍÃÌÞÐÀ—ÁËÎÄÆÅÒÒ ÏÎËÈÈÌÈÄÀ

Введение

В настоящее вреìя уëüтратонкие уãëероäные
пëенки, наряäу с ãрафеноì, рассìатриваþтся как
аëüтернатива ITО (indium tin охidе)-эëектроäу. Не-
обхоäиìостü заìены ITO-эëектроäа обусëовëена в
первуþ о÷ереäü оãрани÷енныìи запасаìи инäия в
зеìной коре. В отëи÷ие от спëава In2O3—SnO2, из
котороãо изãотавëиваþт ITO-эëектроäы, уãëероä-
ные ìатериаëы боëее äоступны и обëаäаþт высо-
кой хиìи÷еской и терìи÷еской стойкостüþ.

Среäи уãëероäных ìатериаëов канäиäатоì но-
ìер оäин äëя испоëüзования в ка÷естве прозра÷-
ноãо эëектроäа явëяется ãрафен [1]. Коэффиöи-
ент пропускания оäноãо сëоя ãрафена виäиìой
обëасти составëяет 97,7 %, а теорети÷еское зна÷е-
ние поверхностноãо сопротивëения — 30 Оì. Оä-
нако этиìи характеристикаìи обëаäаþт ÷еøуйки
ãрафена, пëощаäü которых, как правиëо, не пре-
выøает äесятков ìикроìетров. Поëу÷ение пëенок
ãрафена, покрываþщих поäëожки с боëüøой пëо-
щаäüþ и сохраняþщих при этоì свои свойства,
явëяется непростой заäа÷ей. Наприìер, поверх-
ностное сопротивëение пëенок ãрафена, образуþ-
щихся при осажäении из воäной суспензии, со-
ставëяет 2000...7000 Оì. Наибоëее перспективныì
способоì поëу÷ения сëоев ãрафена на боëüøих по
пëощаäи поäëожках явëяется форìирование ãра-
фена на поверхности ìеäной иëи никеëевой фоëü-

ãи ìетоäоì осажäения из ãазовой фазы (CVD) с

посëеäуþщиì переносоì еãо на äруãие типы поä-

ëожек с поìощüþ поëиìерной пëенки [1, 2]. Оä-

нако в этоì сëу÷ае свойства ãрафена в боëüøой

степени зависят от структуры поверхности ìетаëëа

и способов нанесения, отäеëения и осажäения по-

ëиìерной пëенки. Так, на ìеëкозернистой поверх-

ности никеëя поверхностное сопротивëение ãрафе-

на составëяëо 3000... 5000 Оì, а с увеëи÷ениеì раз-

ìера зерен уìенüøаëосü äо 500...1000 Оì [3]. Кро-

ìе тоãо, быëо установëено, ÷то на поверхностное

сопротивëение ãрафена вëияет провоäиìостü поä-

ëожки. Пëенки ãрафена на поверхности провоäя-

щеãо поëиìера обëаäаëи сопротивëениеì 100 Оì

[4], а на поверхности SiO2 с нанонитяìи серебра —

30 Оì [5].

Несìотря на перспективы испоëüзования ãра-

фена в ка÷естве прозра÷ноãо эëектроäа, веäутся

работы по поиску боëее простых и äеøевых спо-

собов поëу÷ения прозра÷ных эëектроäов на основе

уãëероäных ìатериаëов [6]. Сëеäует отìетитü, ÷то

требования, преäъявëяеìые к прозра÷ныì эëектро-

äаì, зависят от обëасти их приìенения. Наприìер,

äëя провеäения спектроэëектрохиìи÷еских ис-

сëеäований ìоãут бытü испоëüзованы уãëероäные

пëенки тоëщиной ≈13 нì, обëаäаþщие поверхно-

стныì сопротивëениеì в äиапазоне 1000...2000 Оì

и пропусканиеì ниже 55 %. Оäнако äëя эффектив-
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Приведены характеристики углеродных пленок, полученных методом карбонизации пленок Ленгмюра—Блоджетт по-
лиимида, показывающие возможность использования их в качестве прозрачных электродов в оптоэлектронных приборах.
Пленки углерода обладали максимальной удельной проводимостью ≈410 См/см. Измерения коэффициента пропускания
показали, что они являются прозрачными в видимой и ИК областях спектра. В интервале длин волн 400...1000 нм ко-
эффициент пропускания постепенно увеличивался от 58 до 70 %, а при длинах волн от 2,5 до 7,5 мкм составлял 75...78 %.
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электрод, оптоэлектронные приборы
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ной работы совреìенных оптоэëектронных прибо-
ров необхоäиìы эëектроäы с боëее высокиì уров-
неì прозра÷ности. В работе [6] быë преäëожен спо-
соб поëу÷ения высокопровоäящих и прозра÷ных
уãëероäных пëенок карбонизаöией äискоти÷еских
веществ. Быëо показано, ÷то уãëероäные пëенки,
образуþщиеся в резуëüтате отжиãа пëенок äиско-
ти÷еских веществ при теìпературе 950...1100 °C,
обëаäаþт уäеëüной провоäиìостüþ 68...170 Сì/сì,
а их прозра÷ностü изìеняется от 61 äо 92 % при
уìенüøении тоëщины пëенки от 30 äо 4 нì. Пëен-
ки äискоти÷еских веществ наносиëи на поäëожку
ìетоäоì öентрифуãирования. Тоëщина пëенки ре-
ãуëироваëасü изìенениеì конöентраöии раство-
ра. Оäнако боëее высокуþ уäеëüнуþ провоäиìостü
(520 Сì/сì) иìеëи пëенки, поëу÷енные осажäени-
еì из воäноãо раствора ÷еøуек оксиäа ãрафита с
посëеäуþщиì отжиãоì при теìпературе 1100 °C,
их прозра÷ностü составëяëа 71 % при тоëщине пëен-
ки 10 нì. Шероховатостü (Ra) уãëероäных пëенок
составëяëа 0,4...0,7 нì. По ìнениþ авторов патен-
та [6], уровенü уäеëüной провоäиìости, прозра÷-
ности и øероховатости поëу÷енных пëенок уäов-
ëетворяет требованияì, преäъявëяеìыì к прозра÷-
ныì эëектроäаì в оптоэëектронных устройствах,
таких как соëне÷ные эëеìенты, фототранзисторы,
фотоуìножитеëи, эëеìенты интеãраëüных опти÷е-
ских схеì, фоторезисторы, инжекöионные ëазер-
ные и светоизëу÷аþщие äиоäы.

Известно, ÷то оäниì из способов поëу÷ения
ãрафитопоäобных ìатериаëов явëяется карбони-
заöия ароìати÷еских поëиìеров. Провеäенные
ранее иссëеäования показаëи, ÷то наибоëее пер-
спективныìи прекурсораìи äëя поëу÷ения ãрафи-
топоäобных ìатериаëов явëяþтся жесткоöепные
поëиãетероариëены, среäи которых наибоëüøий

интерес преäставëяþт поëиìеры кëасса ароìати-
÷еских поëииìиäов [7]. Оäнако иссëеäование про-
öесса карбонизаöии поëииìиäов в основноì про-
воäится на воëокнах и пëенках тоëщиной боëее оä-
ноãо ìикроìетра, несìотря на постоянно растущий
интерес к форìированиþ и приìенениþ наносëо-
ев уãëероäа. Искëþ÷ениеì явëяþтся работы [8—11],
в которых наноразìерные сëои уãëероäа на квар-
öевой поäëожке поëу÷аëи карбонизаöией пëенок
Ленãìþра—Бëоäжетт (ЛБ) ãибкоöепных поëи-
иìиäов ПМ-ДАДФЭ [8, 9] и ДФ-ДАДФЭ [10, 11]
(табë. 1). В работе [8] привеäен характерный äëя
уãëероäа спектр поãëощения в УФ обëасти. Поëу-
÷енные уãëероäные пëенки иìеëи уäеëüнуþ про-
воäиìостü 300 Сì/сì [8, 9] и 100 Сì/сì [10, 11].

Цеëüþ наøей работы быëо поëу÷ение уãëероä-
ных пëенок карбонизаöией пëенок ЛБ жесткоöеп-
ноãо поëииìиäа ДФ-оТД (табë. 1), иссëеäование
их ìорфоëоãии, эëектрофизи÷еских и опти÷еских
свойств.

Методика эксперимента

В наøей работе препоëиìероì äëя поëу÷ения
поëииìиäа сëужиëа аëкиëаììонийная соëü поëи-
аìиäокисëоты (ПАК) ДФ-оТД (рис. 1). Усëовия
синтеза ПАК и усëовия поëу÷ения пëенок ЛБ пре-
поëиìера и поëииìиäа привеäены в работах [12].
Дëя поëу÷ения пëенок ЛБ испоëüзоваëи установ-
ку, изãотовëеннуþ в СПбГЭТУ [13]. Пëенки нано-
сиëи на поäëожки из кварöевоãо стекëа и сапфира.
Поверхностü поäëожек преäваритеëüно ãиäрофо-
бизоваëи в парах äиìетиëäихëорсиëана. Краевой
уãоë сìа÷ивания воäой посëе ãиäрофобизаöии со-
ставëяë 90...95°. Поверхностное äавëение в ìоно-
сëое соëи ПАК при переносе еãо на поäëожку со-
ставëяëо 35 ìН/ì. На поäëожку наносиëи 50 ìо-
носëоев соëи ПАК. Дëя поëу÷ения поëииìиäа
пëенку ЛБ соëи ПАК наãреваëи äо теìпературы
400 °C. Карбонизаöиþ поëииìиäной пëенки про-
воäиëи в äва этапа. Сна÷аëа ее наãреваëи äо теì-
пературы 1000 °C в вакууìе (10–5 ìì рт. ст) со ско-
ростüþ 10 °C/ìин и выäерживаëи при этой теì-
пературе оäин ÷ас, затеì наãрев провоäиëи на ус-
тановке быстроãо терìи÷ескоãо отжиãа (вакууì —
10–5 ìì рт. ст.). Вреìя наãрева äо 800 °C состав-
ëяëо 30 ìин; от 800 äо 1100 °C — 5 ìин. При теì-
пературе 1100 °C образеö выäерживаëи в те÷ение
3 ìин. На рис. 1 привеäена схеìа, иëëþстрируþ-
щая проöесс образования уãëероäа.

Тоëщину пëенок ЛБ соëи ПАК и поëииìиäа
опреäеëяëи с поìощüþ ìетоäа отражатеëüной эë-
ëипсоìетрии на эëëипсоìетре ЛЭФ-101. Рас÷еты
провоäиëи в раìках оäносëойной ìоäеëи ìетоäоì
Хоëìса. Изображение поверхности пëенок поëу÷а-
ëи на сканируþщеì зонäовоì ìикроскопе Veeco,
Dimension 3100. Поверхностное сопротивëение пëе-

Табëиöа 1

Структурные формулы разных типов полиимидов

Table 1

Structural formulas of various types of polyimides

Структурная форìуëа
Structural formula

Поëииìиä
Polyimide

ПМ-ДАДФЭ
PMDA-ODA

ДФ-ДАДФЭ
BPDA-ODA 

ДФ-оТД
BPDA-OTD
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нок изìеряëи с поìощüþ ÷етырехзонäовоãо ìето-
äа. Спектры пропускания поëу÷аëи на установке
Ava Spec-2048 и на ИК Фурüе-спектроìетре ìарки
Nicolet 6700 в коìпëекте с ìикроскопоì Continium
(с приставки НПВО).

Результаты и обсуждение

Резуëüтаты изìерения тоëщины пëенок ЛБ со-
ëи ПАК и поëииìиäа привеäены в табë. 2. Рас-
÷етная тоëщина оäноãо сëоя поëииìиäа в поëу-
÷енных пëенках составиëа 0,5...0,6 нì, ÷то соãëа-
суется с ëитературныìи äанныìи и поëу÷енныìи
наìи ранее резуëüтатаìи [12]. На рис. 2 привеäен
УФ спектр пропускания карбонизованной при
1000 °C пëенки поëииìиäа, на котороì набëþäа-
ется характерный äëя уãëероäа ìиниìуì пропус-
кания при λ = 290 нì. Поскоëüку тоëщину пëенки
уãëероäа не уäаëосü опреäеëитü ìетоäоì эëëипсо-
ìетрии, то ее оöениваëи по высоте "ступенüки" ìе-
жäу пëенкой и поäëожкой на изображении поверх-

Табëиöа 2

Толщина пленок Ленгмюра—Блоджетт соли
полиамидокислоты и полиимида (50 слоев)

Table 2

Thickness of the Langmuir—Blodgett films
of polyamic acid salt and polyimide (50 layers)

Поäëожка
Sabstrate

Тоëщина
пëенки, нì

Film thickness, nm

Тоëщина
оäноãо сëоя, нì

Single layer thickness, nm

Соëü поëиаìиäокисëоты
Polyamic acid salt

Кварöевое стекëо
Quartz glass

162,0 3,2

Сапфир
Sapphire

134,0 2,7

Поëииìиä
Polyimide

Кварöевое стекëо
Quartz glass

25,5 0,5

Сапфир
Sapphire

27,5 0,6

Табëиöа 3

Электрофизические свойства пленок углерода (толщина 10 нм)

Table 3

Electrophisical properties of carbon films (thickness 10 nm)

Тотжиãа, °С

Tanniling, °С
Поäëожка
Sabstrate

ρs, Оì

ρs, Ω

ρv•10–3, 

Оì•сì

ρv•10–3, 

Ω•cm

σv,

Сì/сì
σv,

S/cm

1000 Кварöевое стекëо
Quartz glass

8400 8,4 120 

Сапфир
Sapphire

7200 7,2 140 

1100 Кварöевое стекëо
Quartz glass

2600 2,6 380 

Сапфир
Sapphire

2500 2,5 410 

Рис. 1. Схема образования углерода в процессе имидизации-кар-
бонизации пленок ЛБ соли полиамидокислоты ДФ-оТД

Fig. 1. Scheme of the carbon obtaining in the process of imidization-
carbonization of LB films of polyamide acid salt BPDA-OTD

Рис. 2. Спектр пропускания пленок углерода в УФ и видимой об-
ластях спектра

Fig. 2. The transmission spectrum of the carbon film in the UV and visible
regions of the spectrum
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ности, поëу÷енноì ìетоäоì атоìно-сиëовой ìик-
роскопии (АСМ). Как виäно на рис. 3, высота "сту-
пенüки" равна 10,4 нì.

Резуëüтаты иссëеäования эëектрофизи÷еских
свойств (ρs — поверхностное сопротивëение, ρv —
объеìное сопротивëение, σv — уäеëüная прово-
äиìостü) уãëероäных пëенок, поëу÷енных карбо-
низаöией пëенок ЛБ жесткоöепноãо поëииìиäа
ДФ-оТД, привеäены в табë. 3. Уäеëüная прово-
äиìостü пëенок, образуþщихся при теìпературе
1000 °C, составиëа 120...140 Сì/сì, ÷то соответству-
ет уровнþ уäеëüной провоäиìости карбонизован-
ных пëенок äискоти÷еских веществ (68...170 Сì/сì).
Посëе äопоëнитеëüноãо отжиãа при теìпературе
1100 °C набëþäаëосü резкое увеëи÷ение уäеëüной
провоäиìости äо 380...410 Сì/сì, ÷то, в своþ о÷е-
реäü, сопоставиìо с уäеëüной провоäиìостüþ
пëенок, поëу÷енных из ÷еøуек оксиäа ãрафита
(520 Сì/сì). Поверхностное сопротивëение поëу-
÷енных наìи уãëероäных пëенок (2500 Оì) ока-
заëасü ниже сопротивëения пëенок ãрафена, об-
разованных из суспензии ÷еøуек ãрафена и ìето-
äоì CVD на поверхности ìеëкозернистоãо никеëя,
но превыøаëа сопротивëения ãрафена на поверх-
ности крупнозернистоãо никеëя и на поверхности
провоäящих поäëожек.

На рис. 4, 5 привеäены спектры пропускания
уãëероäных пëенок в виäиìой и ИК обëастях спек-
тра. В äиапазоне äëин воëн от 400 äо 1000 нì коэф-
фиöиент пропускания увеëи÷иваëся от 58 äо 70 %,
а в интерваëе äëин воëн 2,5...7,5 ìкì практи÷ески
не изìеняëся и составëяë 77 %. Существенныì от-
ëи÷иеì поëу÷енных уãëероäных пëенок от IТО-пëе-
нок явëяется то, ÷то они прозра÷ны в ИК обëасти.
Дëя ITO-пëенок характерно постепенное уìенüøе-
ние прозра÷ности при äëинах воëн боëее 1000 нì.

Поëу÷енные АСМ-изображения поверхности
пëенок уãëероäа показываþт, ÷то они, так же как и

Рис. 3. АСМ-изображение границы между пленкой углерода и
подложкой

Fig. 3. AFM image of the boundary between the carbon film and the
substrate

Рис. 4. Спектр пропускания пленок углерода в видимой и ближней
ИК областях спектра

Fig. 4. Transmission spectra of carbon films in the visible and near —
infrared spectral regions

Рис. 5. Спектр пропускания пленок углерода в средней ИК об-
ласти спектра

Fig. 5. The transmission spectrum of the carbon films in the mid-IR —
spectrum region
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пëенки ЛБ соëи ПАК и поëииìи-
äа, состоят из äоìенов (рис. 6, 7).
Оäнако есëи посëе провеäения
иìиäизаöии при 400 °C ëатераëü-
ный разìер äоìенов не изìеняëся
и оставаëся равныì 50...100 нì, то
посëе карбонизаöии при 1000 °C
он уìенüøаëся äо 30...40 нì при
высоте äоìенов ≈2 нì (рис. 6, b).
В резуëüтате посëеäуþщеãо от-
жиãа при теìпературе 1100 °C ëа-
тераëüный разìер äоìенов со-
кращаëся äо 15...20 нì, а высота
уìенüøаëасü äо ≈1 нì (рис. 7, b).
Также набëþäаëосü изìенение
ìорфоëоãии пëенки — на фоне äо-
ìенов появëяëисü "стоëбики" вы-
сотой 10 нì и äиаìетроì 50 нì
(рис. 7, b), ÷то привоäиëо к уве-
ëи÷ениþ ее øероховатости (Ra)
от 0,8 äо 2,4 нì. Изìенение ìор-
фоëоãии и увеëи÷ение провоäи-
ìости пëенок посëе отжиãа при
1100 °C свиäетеëüствует о струк-
турных изìенениях, происхоäя-
щих в пëенках при этой теìпе-
ратуре.

Заключение

В резуëüтате карбонизаöии пëе-
нок Ленãìþра—Бëоäжетт жестко-
öепноãо поëииìиäа быëи поëу-
÷ены наноразìерные пëенки уã-
ëероäа с уäеëüной провоäиìо-
стüþ ≈400 Оì/сì (поверхностное
сопротивëение ≈2500 Оì) и коэф-
фиöиентоì пропускания 60...70 %
при äëинах воëн 400...1000 нì и
75...78 % в äиапазоне äëин воëн
2,5...7,5 нì. По своиì характери-
стикаì поëу÷енные пëенки уãëе-
роäа уäовëетворяþт требовани-
яì, преäъявëяеìыì к прозра÷ныì
эëектроäаì в оптоэëектронных
приборах.
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Obtaining of Highly Conductive and Optically Transparent Carbon Nanolayers
by Carbonization of Polyimide Langmuir—Blodgett Films

Introduction

Ultra-thin carbon films, along with graphene are
considered as an alternative to — ITO-electrode (indi-
um tin oxide). The need to replace ITO-electrode is
primarily caused by limited reserves of the indium in
the earth’s crust. In contrast to the In2O3—SnO2 alloy,
which ITO-electrodes are made, the carbon materials
are more accessible and have a high chemical and ther-
mal resistance.

Among these materials, the candidate number one
for the transparent electrode is a graphene [1]. The
transmittance coefficient of a single layer of graphene

of the visible region is 97,7 %, and the theoretical value

of the surface resistance is 30 Ω. However, only the

graphene flakes have these characteristics, which area

usually does not exceed tens of micrometers. Obtaining

of the graphene films, covering the substrates with a

large area, and preserving its properties is not an easy

task. For example, the surface resistance of graphene

films formed during the deposition from the aqueous

suspension is 2000...7000 Ω. The most promising way to

obtain graphene layers on large area substrates is to

form graphene on the surface of a copper or nickel foil

by the chemical vapour deposition (CVD), followed by

Highly conductive and optically transparent carbon nanolayers were obtained by the method of carbonization of the rigid chain
polyimide Langmuir—Blodgett films. The carbon films’ conductivity was ≈410 S/cm. Their transmittance was 58...70 % within the
visible spectrum range and 75...78 % within the infrared range. These films are promising for use as transparent electrodes in the
optoelectronic devices.

Keywords: Langmuir — Blodgett films, polyimide, carbonization, carbon conductive films, transparent electrode, optoelectronic
devices
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transferring of it to the other types of substrates using
plastic film [1, 2]. However, in this case, the properties
of graphene to a large extent depend on the structure of
the metal surface and the application, separation and
precipitation methods of the polymer film. Thus, in the
finegrained nickel surface, the graphene sheet resist-
ance is 3000...5000 Ω, and it decreases to 500...1000 Ω
with increase of the grain size [3]. Furthermore, it was
found that the conductivity of the substrate affects on
the surface resistance of the graphene. Graphene films
on the surface of the conductive polymer had a resist-
ance of 100 Ω [4], and on the SiO2 surface with silver
nanowires — 30 Ω [5].

Although the prospects for the use of graphene as a
transparent electrode, work is underway to find a sim-
pler and cheaper production method of the transparent
electrodes based on carbon materials [6]. It should be
noted that the requirements for the transparent elec-
trodes depend on its application. For example, carbon
film with the thickness of ≈13 nm and with surface re-
sistance in the range of 1000...2000 Ω and transmission
below 55 % can be used for spectroelectrochemical
studies. However, the efficient operation of optoelec-
tronic devices requires electrodes with a higher level of
transparency. In [6] a method for producing of highly
conductive, transparent carbon films by carbonization
of discotic compounds was proposed. It was shown that
the carbon films formed by annealing of the films of
discotic compounds at 950...1100 °C have a conductiv-
ity of 68...170 S/cm, and their transparency changes
from 61 to 92 % when the film’s thickness decreases
from 30 to 4 nm. The films of discotic materials were ap-
plied to the substrate by centrifugation. The film’s thick-
ness was adjusted by changing the concentration of the
solution. However, the higher conductivity (520 S/cm)
had the films after the deposition from the aqueous so-
lution of the graphite oxide flakes followed by annealing
at 1100 °C, their transparency is 71 % at a film thickness
of 10 nm. The roughness (Ra) of the carbon films was
0,4...0,7 nm. According to the authors [6], the level of
conductivity, transparency and surface roughness of the
films meets the requirements for transparent electrodes
in optoelectronic devices such as solar cells, phototran-
sistors, photo-multipliers, components of integrated
optical systems, photoresistors, injection lasers and
light emitting diodes.

One way to obtain a graphite-like materials is car-
bonation of aromatic polymers. The studies have shown
that the most promising precursors are rigid-rod poly-
heteroarylenes, among which the polymers of the class
of aromatic polyimides are most interesting [7]. How-
ever, the study of carbonization of polyimides is mostly
carried out on the fibers and films with a thickness of
more than one micrometer, in spite of the growing in-
terest to formation and use of the carbon nanolayers.
The exceptions are [8—11], in which the nanoscale car-
bon layers on a quartz substrate were prepared by car-

bonization of Langmuie—Blodgett (LB) films of flexible
chain polyimides — PMDA-ODA [8, 9] and BPDA-
ODA [10, 11] (Table 1). In [8], an absorption spec-
trum, characteristic for carbon in the UV-region, is giv-
en. These carbon films have a specific conductivity of
300 S/cm [8, 9] and 100 S/cm [10, 11].

The purpose of work is to receive the carbon films
by carbonization of films of LB rigid polyimide BPDA-
OTD (see Table 1), to study their morphology, electri-
cal and optical properties.

Experimental procedure

In the research, the alkylammonium salt of polya-
mide acid (PAA) BPDA-OTD (fig. 1) serves as the pre-
polymer for obtaining of polyimide. The conditions
PAA synthesis and films of LB prepolymer and poly-
imide production are presented in [12]. The installation
made in the Saint Petersburg Electrotechnical Univer-
sity "LETI" is used to obtain LB films [13]. The films
are deposited on substrates made of quartz glass and
sapphire. The surface of the substrate are pre-hydro-
phobized in the vapours of dimethyldichlorosilane. The
contact angle of wetting with water after the hydrofo-
bisation is 90...95°. The surface pressure in the monol-
ayer of PAA salt when transferring it to the substrate
was 35 mN/m. 50 monolayers of PAA salt is applied on
the substrate. To obtain the polyimide, the LB film of
PAA salt was heated to 400 °C. Carbonization of the
polyimide film is carried out in two stages. First, it was
heated to 1000 °C in a vacuum (10–5 mm of Hg) at the
speed of 10 °C/min and held for one hour and then the
heating is performed on a rapid thermal annealing in-
stallation (vacuum — 10–5 mm Hg). The heating time
to 800 °C is 30 min; from 800 to 1100 °C — 5 min. At
1100 °C the sample was held for three minutes. Fig. 1
shows a diagram illustrating the formation of carbon.

The thickness of the LB films of PAA salt and poly-
imide are determined by the reflective ellipsometry on
ellipsometer LEF-101. The calculations are carried out
in the framework of a single-layer model by Holmes
method. The image of the surface of the films is ob-
tained on scanning probe microscope Veeco, Dimen-
sion 3100. The surface resistance of the films is meas-
ured by the four-probe method. The transmission spectra
is obtained on the installation Ava Spec-2048 and
1R-Fourier spectrometer Nicolet 6700 in complete with
the microscope Continium (with the ATR adaptor).

Results and discussion

The results of measuring of the thickness of LB films
of PAA salt and polyimide are shown in Table 2. The
estimated thickness of a single layer of polyimide in the
films was 0,5...0,6 nm, which is consistent with the lit-
erature data and the results obtained earlier [12]. Fig. 2
shows a UV transmission spectrum of the polyimide
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film carbonized at 1000 °C, which shows a transmittance

minimum characteristic for carbon at λ = 290 nm.

Since the thickness of the carbon film could not be de-

termined by ellipsometry, it is evaluated by the height

of a "step" between the film and the surface on the sub-

strate’s image obtained by atomic force microscopy

(AFM). As seen in fig. 3, the height of a "step" is equal

to 10,4 nm.

The results of the study of the electrical properties

(ρs — surface resistance, ρv — volume resistivity, σv —

specific conductivity) of the carbon films obtained by

carbonization of rigid LB films of polyimide BPDA-

OTD are shown in Table 3. The specific conductivity of

films formed at 1000 °C is amounted 120...140 S/cm,

which corresponds to the specific conductivity of the car-

bonized films of the discotic substances (68...170 S/cm).

After further annealing at 1100 °C, a sharp increase in

conductivity to 410...to 380 S/cm is observed, which is

comparable with the conductivity of the films of

graphite oxide flakes (520 S/cm). The surface resist-

ance of the obtained carbon films (2500 Ω) is below

the resistance of the graphene films formed from

graphene flakes suspension and by CVD method on

the surface of the fine-grained nickel, but is higher

than the resistance of the graphene on the surface of

the coarse-grained nickel and on the surface of the

conductive substrate.

Figs. 4, 5 show the transmission spectra of the car-

bon films in the visible and IR spectral regions. In the

wavelength range from 400 to 1000 nm, the transmit-

tance coefficient is increased from 58 to 70 % and in the

wavelength range of 2,5...7,5 urn it stayed virtually un-

changed and consisted 77 %. The significant difference

of the obtained carbon films from ITO-films is that they

are transparent in the IR region. ITO-films are char-

acterized by a gradual decrease in transparency at wave-

lengths of over 1,000 nm.

The resulting AFM images of the surface of the car-

bon films show that they, as the LB films of PAA salt

and polyimide consist of domains (figs. 6, 7). However,

if the lateral size of the domains is not changed and re-

mained equal to 50...100 nm after imidizing at 400 °C,

it decreased to 30...40 nm with the domains height of

≈2 nm after carbonization at 1000 °C (fig. 6, b). As the

result of subsequent annealing at 1100 °С, the lateral di-

mension of the domains is reduced to 15...20 nm, and

the height is reduced to ≈1 nm (fig. 7, b). The change

in the morphology of the films was also observed: the

"columns" with the height of 10 nm and 50 nm in di-

ameter (fig. 7, b) appeared on the background of the

domains, which led to an increase in its surface rough-

ness (Ra) from 0,8 nm to about 2,4 nm. The changes in

morphology and increase of the conductivity of the

films after annealing at 1100 °C indicate the structural

changes occurring in the films at this temperature.

Conclusion

The nanoscale carbon films are obtained as a result
of the carbonization of LB films of rigid polyimide (sur-
face resistance of 2500 Ω) with the specific conduc-
tivity of 400 Ω/cm and the transmittance coefficient of
60...70 % at wavelengths of 400...1000 nm and 75...78 %
in the wavelength range of 2,5...7,5 nm. The charac-
teristics of the obtained carbon films satisfy the require-
ments to the transparent electrodes in the optoelectron-
ic devices.
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Введение

Маãнитные суспензии, поëу÷аеìые хиìи÷ески-

ìи ìетоäаìи, øироко приìеняþтся в технике —

äëя ãерìетизаöии ваëов, в ка÷естве охëажäаþщеãо

аãента, в составе антифрикöионных ìатериаëов и

т. п. В ìеäиöине коëëоиäные ÷астиöы на основе

оксиäа жеëеза испоëüзуþтся в МРТ (äëя контра-

стирования), в ãипертерìи÷еской терапии и äëя

аäресной äоставки ëекарств [1]. Это позвоëяет с÷и-

татü объект наøеãо иссëеäования перспективныì

среäствоì тераностики1 (анãë. theranostics). Широ-

кий спектр существуþщих и потенöиаëüных об-

ëастей приìенения заäает необхоäиìостü поëу÷е-

ния ÷астиö с соответствуþщиìи характеристикаìи

(разìер, уäеëüный ìаãнитный ìоìент насыщения,

наëи÷ие хиìи÷ески и биоëоãи÷ески инертной обо-

ëо÷ки и äр.).

Перспективной техноëоãией поëу÷ения коëëо-

иäных ÷астиö с управëяеìыìи свойстваìи явëяет-

ся зоëü-ãеëü-проöесс, позвоëяþщий направëенно

изìенятü структуру и ìаãнитные свойства коìпо-

зитов, варüируя усëовия синтеза (состав и конöен-

траöиþ раствора, теìпературу и проäоëжитеëü-

ностü терìообработки).

Зоëü-ãеëü-проöесс ìожно испоëüзоватü äëя

синтеза объеìных наноструктурированных ìате-

риаëов на основе аìорфной ìатриöы äиоксиäа

креìния с инкапсуëированныìи ÷астиöаìи окси-

äов 3d-ìетаëëов и ферритов-øпинеëей [2, 3]. В ра-

боте [2] привеäены резуëüтаты изìерения кривых

наìаãни÷ивания образöов, отожженных при 600 °C

и обëаäаþщих ферроìаãнитныìи свойстваìи при

отсутствии обнаруживаеìых ìетоäоì рентãенов-

ской äифракöии ферритовых фаз. Такиì образоì,

зоëü-ãеëü-техноëоãия обеспе÷ивает разìеры кри-

стаëëи÷еских зерен ферритов 10 нì и ìенее без

приìенения äопоëнитеëüных ìер.

Цеëü работы — иссëеäование форìы и разìе-

ров коëëоиäных ÷астиö оксиäа жеëеза и äиоксиäа

креìния, поëу÷енных оäно- и äвухстаäийныì спо-

собаìи, анаëиз вëияния техноëоãи÷еских усëовий

поëу÷ения образöов на их ìаãнитные характери-

стики.

Описание технологии получения 

экспериментальных образцов 

и методов анализа их характеристик

Коëëоиäные ÷астиöы на основе оксиäа жеëеза

и äиоксиäа креìния поëу÷аëи äвуìя способаìи.

Двухстадийный синтез анаëоãи÷ен проöессу, опи-

санноìу в работе [4] и состоит из сëеäуþщих ос-

новных операöий:

� приãотовëение зоëя тетраэтоксисиëана (ТЭОС)

на основе изопропиëовоãо спирта;

� äобавëение воäноãо раствора аììиака;

� суøка при коìнатной теìпературе äëя уäаëения

растворитеëя;

� терìообработка при 300 °C;

� поäãотовка воäноãо раствора соëей жеëеза

(FeCl3•6H2O и FeSO4•7H2O);

� äисперãирование пороøка SiO2 в растворе соëей;
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 1 Тераностика (анãë. theranostics) — новое направëение в ìе-

äиöине, в раìках котороãо изу÷ается возìожностü со÷етания

äиаãностики и терапии.
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� äобавëение воäноãо раствора аììиака äëя оса-

жäения оксиäа жеëеза (Fе3О4 и γ-Fe2O3);

� растворение поëу÷енной суспензии в äистиëëи-

рованной воäе äо требуеìой конöентраöии.

Одностадийный синтез вкëþ÷аë сëеäуþщие тех-

ноëоãи÷еские операöии:

� поäãотовка воäноãо раствора соëей жеëеза

(FeCl3•6H2O и FeSO4•7H2O);

� äобавëение воäноãо раствора аììиака äëя оса-

жäения оксиäа жеëеза (Fе3О4 и γ-Fе2О3);

� äобавëение ТЭОС;

� растворение поëу÷енной суспензии в äистиëëи-

рованной воäе äо требуеìой конöентраöии.

В настоящей работе иссëеäоваëисü форìа и

разìеры коëëоиäных ÷астиö, поëу÷енных оäно- и

äвухстаäийныì способаìи, а также их ìаãнитные

свойства. Дëя реаëизаöии ìетоäа атоìно-сиëовой

ìикроскопии (АСМ) в поëуконтактноì режиìе ска-

нирования испоëüзоваëся сканируþщий зонäовый

ìикроскоп "ИНТЕГРА ТЕРМА" (произвоäитеëü

ЗАО "НТ-МДТ", Россия). Стати÷еские ìаãнитные

свойства изу÷аëи с поìощüþ вибраöионноãо ìаã-

нитоìетра "Lake Shore 7410" (США). Потери эëек-

троìаãнитной энерãии в сëое, осажäенноì из коë-

ëоиäноãо раствора, изìеряëи ìетоäоì ìикропо-

ëосковой изìеритеëüной ëинии с испоëüзованиеì

векторноãо анаëизатора "Rohde-Schwarz ZVA-20"

(Герìания) [5]. Конäуктоìетрия растворов во

внеøнеì ìаãнитноì поëе быëа выпоëнена с при-

ìенениеì ориãинаëüной изìеритеëüной я÷ейки и

LCR-ìетра "Е7-20" (ОАО "МНИПИ", Беëарусü).

Экспериментальные результаты

Синтез коëëоиäных ÷астиö оксиäа жеëеза зоëü-

ãеëü-ìетоäоì сопровожäается форìированиеì ìно-

ãофазной структуры, вкëþ÷аþщей ìаãнетит и ìаã-

ãеìит. Как быëо показано в работе [4], приìенение

ìетоäа рентãеновской äифракöии äëя анаëиза фа-

зовоãо состава образöов не позвоëяет выäеëитü фа-

зы Fе3О4 и γ-Fе2О3 по при÷ине ìаëых разëи÷ий их

рентãеноãраìì (рис. 1). Дëя реøения äанной заäа-

÷и быë испоëüзован ìетоä коìбинаöионноãо рас-

сеяния света. Авторы работы [6] установиëи, ÷то

при отсутствии внеøней обоëо÷ки ÷астиöы оксиäа

жеëеза претерпеваþт фазовое превращение из ìаã-

нетита и ìаããеìита в ãеìатит, ÷то сопровожäается

изìенениеì ìаãнитных свойств (рис. 2).

Резуëüтаты иссëеäования коëëоиäных ÷астиö,

поëу÷енные автораìи работ [4] и [6], позвоëиëи

оöенитü среäний разìер кристаëëитов оксиäа же-

ëеза на основании рас÷ета по форìуëе Шеррера—

Дебая и анаëиза ëитературных äанных о поëоже-

нии поëос раìановских сäвиãов, приписываеìых

фононаì с сиììетрией A1g. Повыøение ìощности

ëазерноãо обëу÷ения привоäит к заверøениþ фа-

зовоãо превращения и форìированиþ нанокри-

стаëëи÷ескоãо ãеìатита. Поëу÷енное зна÷ение со-

ставëяет ìенее 10 нì и позвоëяет ãоворитü о су-

перпараìаãнитноì характере ìаãнитных свойств

коëëоиäных ÷астиö FemOn—SiO2. Оäнако наëи÷ие

сëабоìаãнитных вкëþ÷ений ãеìатита ìожет су-

щественно изìенятü ìаãнитные свойства ÷астиö,

снижая уäеëüный ìаãнитный ìоìент и повыøая

коэрöитивнуþ сиëу. Кроìе тоãо, ìаãнитостати÷е-

ское взаиìоäействие отäеëüных ÷астиö оксиäа же-

ëеза ìожет обусëовëиватü ферроìаãнитные свой-

ства образöов [7].

Маãнитные свойства коëëоиäных ÷астиö иссëе-

äоваëи ìетоäоì изìерения неëинейной коìпо-

ненты наìаãни÷енности в проäоëüноì эëектро-

ìаãнитноì поëе М2 [8]. В отëи÷ие от ìетоäа виб-

раöионной ìаãнитоìетрии, äанный ìетоä анаëиза

Рис. 1. Рентгенограмма высушенного осадка коллоидного рас-
твора, полученного на основе золя с 30 об. % ТЭОС [4]

Fig. 1. The X-ray pattern of the dried precipitate of the colloid solution
obtained through the sol with 30 vol. % of TEOS [4]

Рис. 2. Рамановские спектры слоя, не содержащего SiO2, полу-

ченные при различной мощности лазерного излучения: 1 —
Р = 0,85 ìВт, 2 — Р = 1,0 ìВт, 3 — Р = 1,2 ìВт, 4 — Р = 2,0 ìВт,
5 — спектр поäëожки (ситаëë) [6]

Fig. 2. Raman spectra of a layer not containing SiO2, obtained at various

laser power: 1 — P = 0,85 mW, 2 — P = 1,0 mW, 3 — P = 1,2 mW,
4 — P = 2,0 mW, 5 — the spectrum of the substrate (glass-ceramics) [6]
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ìаãнитноãо состояния позвоëяет иссëеäоватü коë-

ëоиäные ÷астиöы непосреäственно в растворе (без

высуøивания). При этоì зна÷ение коэрöитивной

сиëы, поëу÷енное äанныì ìетоäоì, бëизко к зна-

÷ениþ, поëу÷енноìу ìетоäоì вибраöионной ìаã-

нитоìетрии [4]. При уìенüøении ÷астоты скани-

рования ìеäëенно ìеняþщеãося внеøнеãо ìаã-

нитноãо поëя с 8,0 äо 1,3 Гö набëþäается перехоä

÷астиö в суперпараìаãнитное состояние (рис. 3).

В отëи÷ие от нано÷астиö оксиäа жеëеза в инерт-

ной обоëо÷ке, преäотвращаþщей необратиìуþ аã-

реãаöиþ ÷астиö при возäействии внеøнеãо ìаã-

нитноãо поëя, коëëоиäные ÷астиöы FemOn—SiO2,

поëу÷енные äвухстаäийныì способоì, форìируþт

устой÷ивые протяженные аãреãаты. Микрофото-

ãрафии сëоев, осажäенных из коëëоиäных раство-

ров при возäействии внеøнеãо ìаãнитноãо поëя,

преäставëены на рис. 4 [9].

Техноëоãи÷еские параìетры поëу÷ения коëëо-

иäных ÷астиö (состав исхоäноãо раствора, кон-

öентраöия, теìпература и проäоëжитеëüностü тер-

ìообработки) опреäеëяþт структуру и ìаãнитные

характеристики образöов. Как быëо показано в

работе [6], соотноøение ìежäу ТЭОС и изопро-

пиëовыì спиртоì при приãотовëении пороøка

äиоксиäа креìния позвоëяет контроëироватü äис-

персностü поëу÷аеìых коëëоиäных ÷астиö. Из ëи-

тературных äанных известно, ÷то ÷астотные ха-

рактеристики потерü эëектроìаãнитной энерãии

в ìикровоëновоì äиапазоне зависят от тоëщины

сëоя ìатериаëа и еãо ãрануëоìетри÷ескоãо состава.

В работе [10] привеäены äанные по раäиопоãëо-

щаþщиì свойстваì коìпозитноãо ìатериаëа на

основе нанокристаëëи÷ескоãо ìаãнетита и нату-

Рис. 3. Температурная зависимость коэрцитивной силы НC2 кол-

лоидных частиц FemOn—SiO2 при различных частотах развертки

и амплитуде переменного сигнала 19,5 Э

Fig. 3. Temperature dependence of the coercive force НC2 of the colloidal

particles FemOn—SiO2 at different scanning frequencies and amplitude

of the AC signal 19,5 Oe

Рис. 4. РЭМ-изображение линейных агрегатов из частиц
FemOn—SiO2 [9]

Fig. 4. SEM-image of the linear aggregates of FemOn—SiO2 particles [9]

Рис. 5. РЭМ-изображение слоя, осажденного из раствора на ос-
нове золя с 10 об. % ТЭОС (концентрация FemOn равна

0,3 ммоль/л) [6]

Fig. 5. SEM-image of the layer deposited from the solution on the basis
of the sol with 10 vol. % of TEOS (FemOn concentration is

0,3 mmol/liter) [6]

Рис. 6. Частотная зависимость потерь в слое FemOn—SiO2 при

различной объемной концентрации ТЭОС и эталонного порошка
магнетита

Fig. 6. The frequency dependence of the losses in the FemOn—SiO2 layer

with the different volume concentration of TEOS and the reference
magnetite powder
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раëüноãо кау÷ука. Как виäно из ìикрофотоãрафии

(рис. 5), при 10 об. % ТЭОС в растворе, испоëü-

зуеìоì äëя поëу÷ения äиоксиäа креìния, сëой

FemOn—SiO2 обëаäает оäнороäной ìеëкоäисперс-

ной структурой.

При уìенüøении соäержания ТЭОС в рас-

творе с 75 äо 25 об. % ìаксиìуì потерü эëектро-

ìаãнитной энерãии сìещается прибëизитеëüно

на 0,25 ГГö, а зна÷ение потерü повыøается на 2 äБ

при неизìенной тоëщине сëоя (∼1 ìì). Частотная

зависиìостü ìаãнитных потерü, поëу÷енная ìето-

äоì ìикропоëосковой ëинии, привеäена на рис. 6.

Дëя набëþäения проöессов аãреãаöии коëëоиä-

ных ÷астиö при возäействии внеøнеãо постоян-

ноãо ìаãнитноãо поëя в работе [11] испоëüзован

ìетоä конäуктоìетрии раствора. Из-за форìиро-

вания устой÷ивых протяженных аãреãатов ìаãнит-

ных ÷астиö посëе снятия внеøнеãо возäействия

поëноãо восстановëения зна÷ения сопротивëения

не происхоäит. На рис. 7 преäставëены вреìенные

зависиìости сопротивëения растворов при возäей-

ствии внеøнеãо ìаãнитноãо поëя разëи÷ной на-

пряженности (вреìя возäействия — 180 с).

Как быëо сказано выøе, изìенение соотноøе-

ния ТЭОС и изопропиëовоãо спирта в растворе äëя

приãотовëения высокоäисперсноãо äиоксиäа креì-

ния привоäит к изìенениþ ìаãнитных свойств ко-

не÷ноãо проäукта синтеза, ÷то, по-виäиìоìу, вы-

звано изìенениеì усëовий аäсорбöии оксиäа же-

ëеза на ÷астиöах äиоксиäа креìния. В работе [11]

поëу÷ены äанные по вëияниþ объеìноãо соäержа-

ния ТЭОС в растворе на относитеëüное изìенение

сопротивëения при возäействии внеøнеãо ìаãнит-

ноãо поëя напряженностüþ 500 А/ì. Как виäно из

рис. 8, наибоëüøее зна÷ение ΔR/R0 соответствует

соäержаниþ ТЭОС 60...70 об. %.

Дëя объяснения поëу÷енных резуëüтатов быëа

изìерена уäеëüная пëощаäü поверхности ìетоäоì

тепëовой äесорбöии азота [4]. Быëо установëено,

÷то с повыøениеì соäержания ТЭОС уäеëüная

пëощаäü поверхности возрастает (рис. 9), ÷то по-

звоëяет преäпоëожитü ìеханизì изìенения ìаã-

нитных свойств.

При испоëüзовании в проöессе синтеза коëëои-

äа äвухстаäийныì способоì высокоäисперсноãо

äиоксиäа креìния с боëüøей уäеëüной пëощаäüþ

поверхности äоëжны форìироватüся ÷астиöы ок-

сиäа жеëеза с боëüøиì среäниì разìероì. Дëя

проверки этоãо преäпоëожения авторы работы [6]

проанаëизироваëи изìенение зна÷ения раìанов-

скоãо сäвиãа äëя поëосы, приписываеìой коëеба-

нияì A1g α-Fе2О3, при повыøении объеìноãо со-

äержания ТЭОС в растворе. Как виäно из рис. 10,

с ростоì соäержания ТЭОС зна÷ение раìановско-

ãо сäвиãа прибëижается к зна÷ениþ, характерноìу

äëя объеìноãо кристаëëа ãеìатита.

Рис. 8. Зависимости относительного изменения сопротивления
растворов DR/R0 от состава исходного золя [11]

Fig. 8. Dependences of the relative change in resistance of ΔR/R0

solutions on the composition of the starting sol [11]

Рис. 9. Зависимость удельной площади поверхности от объемного
содержания ТЭОС в исходном растворе [4]

Fig. 9. Dependence of the specific surface area on the volume content
of TEOS in the starting solution [4]

Рис. 7. Зависимость сопротивления от времени при различной на-
пряженности магнитного поля [11]

Fig. 7. Dependence of the resistance from time at different magnetic field
intensity [11]
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Оäностаäийный синтез коëëо-

иäных ÷астиö FemOn—SiO2 боëее

прост и преäпоëаãает осажäение

инертной обоëо÷ки из äиоксиäа

креìния на поверхности ÷астиö

оксиäа жеëеза. Дëя оöенки вëия-

ния техноëоãии поëу÷ения коëëо-

иäных ÷астиö на их аãреãативнуþ

устой÷ивостü быë испоëüзован

ìетоä конäуктоìетрии. Как виäно

из рис. 11, сопротивëение раство-

ра, поëу÷енноãо оäностаäийныì

ìетоäоì, посëе выкëþ÷ения

внеøнеãо поëя изìеняется прак-

ти÷ески ëинейно.

Анаëиз форìы и разìеров коë-

ëоиäных ÷астиö ìетоäоì АСМ

показаë бëизкие зна÷ения среäне-

Рис. 11. Временная зависимость сопротивления коллоидных рас-
творов, полученных одно- и двухстадийным способами при воздей-
ствии магнитного поля напряженностью 500 А/м

Fig. 11. Time dependence of the resistance of colloidal solutions obtained
by one- and two-step process when they exposed to a magnetic field of
500 A/m

Рис. 10. Зависимость полосы, приписываемой колебаниям A1g

a-Fe2O3, от содержания ТЭОС в исходном растворе [6]

Fig. 10. The dependence of the band ascribed to fluctuations of A1g α-Fе2О3,

in content of TEOS in the starting solution [6]

Рис. 12. АСМ-изображения слоев, осажденных из коллоидных растворов, полученных
одностадийным (а) и двухстадийным (b) способами

Fig. 12. AFM images of the layers deposited from a colloidal solution, obtained by one-stage (a)
and a two-step (b) methods

Рис. 13. Кривые намагничивания сухого остатка из коллоидного
раствора, полученного двухстадийным способом [4]

Fig. 13. The magnetization curves of the dry residue of the colloidal
solution obtained by two-step method [4]

Рис. 14. Кривые намагничивания сухого остатка из коллоидного
раствора, полученного одностадийным способом

Fig. 14. The magnetization curves of the dry residue of the colloidal
solution obtained by one-step method
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ãо äиаìетра (∼10...20 нì), а также отсутствие круп-

ных аãреãатов в осажäенноì из раствора сëое в сëу-

÷ае приìенения оäностаäийноãо способа поëу÷е-

ния (рис. 12).

Резуëüтаты изìерения стати÷еских ìаãнитных

свойств коëëоиäных ÷астиö, синтезированных

äвухстаäийныì способоì, преäставëены на рис. 13

[4]. Рас÷етное зна÷ение уäеëüноãо ìаãнитноãо ìо-

ìента насыщения, поëу÷енное в преäпоëожении

об оäнофазной структуре ÷астиö оксиäа жеëеза

(тоëüко ìаãнетит), втрое выøе поëу÷енноãо экспе-

риìентаëüно. Поäобный резуëüтат ìожно объяс-

нитü наëи÷иеì сëабоìаãнитных вкëþ÷ений и фаз

с ìенüøей наìаãни÷енностüþ насыщения (ìаã-

ãеìит и ãеìатит), ÷то также обусëовëивает о÷енü

боëüøие зна÷ения поëей насыщения (äо 20 кЭ).

Кривая наìаãни÷ивания коëëоиäных ÷астиö,

поëу÷енных по оäностаäийноìу способу, отëи÷а-

ется в÷етверо ìенüøиì зна÷ениеì поëя насыще-

ния (окоëо 5000 Э) и существенно боëüøиì зна÷е-

ниеì уäеëüноãо ìаãнитноãо ìоìента насыщения

(2,1 и 11,0 А•ì2/кã соответственно, рис. 14). Мож-

но преäпоëожитü, ÷то в äанноì сëу÷ае ÷астиöы ок-

сиäа жеëеза бëизки по составу ìаãнетиту.

Заключение

Провеäенные иссëеäования показаëи возìож-

ностü поëу÷ения коëëоиäных ÷астиö FemOn—SiO2
при испоëüзовании оäно- и äвухстаäийноãо синте-

за. При äвухстаäийноì синтезе ìожно управëятü

ìаãнитныìи характеристикаìи коëëоиäных ÷ас-

тиö, варüируя техноëоãи÷еские параìетры проöес-

са поëу÷ения высокоäисперсноãо äиоксиäа креì-

ния. Поëу÷енные коëëоиäные ÷астиöы характери-

зуþтся наëи÷иеì остато÷ноãо ìаãнитноãо ìоìен-

та, ÷то обусëовëивает форìирование устой÷ивых

протяженных аãреãатов при приëожении постоян-

ноãо ìаãнитноãо поëя. Оäностаäийный способ по-

звоëяет поëу÷итü боëее устой÷ивый к аãреãаöии

воäный коëëоиäный раствор ÷астиö оксиäа жеëеза

в обоëо÷ке из äиоксиäа креìния.

Уäеëüный ìаãнитный ìоìент ÷астиö, поëу÷ен-

ных оäностаäийныì синтезоì, боëее ÷еì в 5 раз

выøе, ÷еì у ÷астиö, синтезированных äвухстаäий-

ныì способоì, а напряженностü ìаãнитноãо поëя

насыщения в 200 раз ниже. Разëи÷ие в ìаãнитных

свойствах ÷астиö при бëизких зна÷ениях среäнеãо

разìера (10...20 нì) ìожет объяснятüся наëи÷иеì

сëабоìаãнитных вкëþ÷ений в ÷астиöах оксиäа же-

ëеза без обоëо÷ки из äиоксиäа креìния. Экспери-

ìентаëüные образöы нано÷астиö FemOn—SiO2 об-

ëаäаþт контрастируþщей способностüþ äëя МРТ

и управëяþтся внеøниì ìаãнитныì поëеì, ÷то от-

крывает перспективы их приìенения в терано-

стике.
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Introduction

The magnetic suspensions obtained by chemical
methods are used to seal the shafts, as a cooling agent
in the composition of the anti-friction materials. In
medicine, the colloidal particles based on iron oxide are
used in magnetic resonance tomography (MRT) (for
contrast), in the hyperthermic therapy and for targeted
drug delivery [1]. This suggests that the object of study
as a promising means of theranostics1. A wide range of
applications gives the need for obtaining of particles
with corresponding characteristics (size, relative satu-
ration magnetic moment, the presence of chemically
and biologically inert shell and others).

The promising technology for obtaining of the col-
loidal particles with controlled properties is the sol-gel
process, which is directed towards the change of the
structure and magnetic properties of composites by var-
ying of the synthesis conditions (composition and con-
centration of the solution, temperature and duration of
the heat treatment).

The sol-gel process can be used for synthesis of the
bulk nanostructured materials based on amorphous ma-
trix of silicon dioxide with encapsulated particles of ox-
ides of 3d-metals and spinel ferrites [2, 3]. In [2], the
results of measurements of the magnetization curves of
samples annealed at 600 °C and having ferromagnetic
properties in the absence of X-ray detectable diffraction
of the ferrite phase are given. Thus, the sol-gel tech-
nology provides a ferrite crystal grain size of 10 run or
less without any additional measures.

The objective of the research is study of the shape
and size of the colloid particles of irori oxide and silicon
dioxide derived by single and two-step methods, anal-
ysis of the influence of the processing conditions on
samples’ preparation, their magnetic characteristics.

Description of the technology for obtaining 

of the experimental samples and analysis 

of their characteristics

The colloidal particles of iron oxide and silicon di-
oxide were prepared in two ways. The two-step synthesis

is analogous to the process [4], it consists of the basic
operations:

� preparing of tetraethoxysilane sol (TEOS) based on
isopropyl alcohol;

� addition of the aqueous solution of ammonia;

� drying at room temperature to remove the solvent;

� heat treatment at 300 °C;

� preparation of an aqueous solution of iron salts
(FeCl3•6H2O и FeSO4•7H2O);

� dispersing of SiO2 powder in the solution of salts;

� adding of the aqueous ammonia to precipitate the
iron oxide (Fe3O4 and γ-Fe2O3);

� dissolution of suspension in distilled water to the de-
sired concentration.

One-step synthesis includes the following operations:

� preparation of aqueous solution of the iron salts
(FеСl3•6H2О и FeSO4•7H2O);

� adding of aqueous ammonia to precipitate the iron
oxide (Fe3O4 and γ-Fе2О3);

� adding of TEOS;

� dissolution of suspension in distilled water to the de-
sired concentration.

This study was investigated the shape and size of the
colloid particles obtained by one-and two-step process-
es and their magnetic properties. For implementation
of the atomic force microscopy (AFM) in tapping mode
of scanning, the scanning probe microscope "INTEGRA
THERMO" (JSC "NT-MDT", Russia) was used. The
static magnetic properties were studied using a vibrating
magnetometer "Lake Shore 7410" (USA). Electromag-
netic energy losses in the layer deposited from a colloi-
dal solution, was measured by the microstrip measuring

The biocompatible colloidal magnetic nanoparticles are widely used in various medical applications, including targeted drug de-
livery, nuclear magnetic resonance imaging and catheter vascular embolization. The main problems being solved are the aggregative
stability, magnetite oxidation (phase transition to maghemite and hematite) and cytotoxicity. There are several ways to obtain the
required properties of the colloids and one of them is the chemical synthesis based on the sol-gel process. This technique allows us
to reach high stability and narrow size distribution of the nanoparticles. In the present work the iron oxide and silica based colloids
obtained by one- and two-stage techniques were studied by means of atomic force microscopy, vibrating sample magnetometry and
conductometry. The influence of the technological parameters on the structure and magnetic properties of the colloids, synthesized
by both methods, was analyzed. Medical application of the obtained nanoparticles as "theranostics" agents is suggested. The final
recommendations concerning the use of one of the approaches (one- or two-stage process) depends on the biocompatibility of the
colloids, which will be the subject of the future research.

Keywords: colloidal nanoparticles, magnetic composite, biomedicine, "theranostics", sol-gel method, iron oxide, silica, atomic
force microscopy, vibrating sample magnetometry. conductometry

 1 Theranostics — a new direction in medicine, which studies the
possibility of a combination of diagnosis and therapy.



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, № 12, 2015 47

line using vector analyzer "Rohde Schwarz-ZVA-20"
(Germany) [5]. Conductometry of the solutions in an
external magnetic field is carried out using the original
measuring cell and LCR-meter "E7-20" (JSC "MNIPI",
Republic of Belarus).

Experimental Results

Sol-gel synthesis of the colloidal particles of the iron
oxide is accompanied by formation of a multiphase
structure consisting of magnetite and maghemite. As
shown in [4], use of the X-ray diffraction for analysis of
phase composition of the samples does not allow to al-
locate the phase of Fe3O4 and γ-Fe2О3, due to small
differences in their X-ray patterns (fig. 1). To solve a
problem we used the method of Raman scattering. The
authors have found [6] that in the absence of an outer
shell, the iron oxide particles undergo phase transfor-
mation of magnetite and maghemite to hematite, which
is accompanied by a change in the magnetic properties
(fig. 2).

Results of study of the colloidal particles [4, 6] al-
low to estimate the average size of the iron oxide crys-
tallites based on the calculation of the Debye-Scherrer
formula and analysis of the published data on the situ-
ation of bands of the Raman shifts attributed to the
phonons with A1g symmetry. Increasing the power of
laser irradiation leads to complete phase transformation
and formation of the nanocrystalline hematite. The re-
sulting value is less than 10 nm and allows to speak
about the nature of the magnetic properties of the su-
perparamagnetic colloidal particles FemOn—SiO2. How-
ever, presence of the low magnetic inclusions of hem-
atite can change the magnetic properties of the particles,
reducing the specific magnetic moment and enhancing
the coercive force. Furthermore, the magnetostatic in-
teraction between the individual iron oxide particles
may cause the ferromagnetic properties of the speci-
mens [7].

The magnetic properties of the colloidal particles
were studied by measuring of the nonlinear component
of the magnetization in the longitudinal electromagnet-
ic field M2 [8]. Unlike to vibration magnetometry, the
given analysis method of the magnetic state study al-
lows to study the colloidal particles directly in the so-
lution (without drying). In addition to the abovei the
value of the coercive force obtained by this method is
close to the obtained with a vibration magnetometer [4].
By reducing the frequency of scanning of a slowly var-
ying external magnetic field from 8,0 to 1,3 Hz there is
a transfer observed of the particles into the superpara-
magnetic state (fig. 3).

In contrast to iron oxide particles in an inert shell,
preventing irreversible aggregation of the particles un-
der the influence of an external magnetic field, the col-
loidal particles FemOn—SiO2, obtained by two step
process form stable extended aggregates. The micro-

photographs of the layers deposited from colloidal so-
lutions exposed to an external magnetic field are shown
in fig. 4 [9].

The technological parameters for obtaining of the
colloidal particles (the composition of the raw solution,
concentration, temperature and duration of heat treat-
ment) define the structure and magnetic properties of
the samples. As shown in [6], the ratio between TEOS
and isopropyl alcohol in the preparation of silica pow-
der allows to control the dispersivity of colloid particles.
From the literature it is known that the frequency char-
acteristics of the electromagnetic energy losses in the
microwave frequency range depend on the thickness of
the material and its grain-size distribution. In [10], the
data on the microwave properties of the composite ma-
terial based on nanocrystalline magnetite and natural
rubber are given. As seen from the microphotograph
(fig. 5), FemOn—SiO2 layer has a uniform fine structure
at 10 vol. % TEOS in a solution to obtain a silica.

When reducing the content of TEOS in a solution
from 75 to 25 vol. %, the maximum losses of electro-
magnetic energy shifts by approximately to 0,25 GHz,
and the loss value increases by 2 dB at a constant layer
thickness (about 1 mm). The frequency dependence of
the magnetic losses obtained by the microstrip line is
shown in fig. 6.

To observe the aggregation of colloidal particles
when they exposing to an external constant magnetic
field, the method of solution conductometry was used
in [11]. Due to formation of the stable aggregates of
elongated magnetic particles after removal of the exter-
nal force, the restoration of the full value of the resist-
ance does not occurs. Fig. 7 shows the time dependence
of the resistance of solutions under the influence of ex-
ternal magnetic fields of the different strength (impact —
180 s).

As it was said, the change of TEOS ratio and iso-
propyl alcohol in a solution for preparing of the finely-
dispersed silicone dioxide leads to a change in the mag-
netic properties of the final product, which is apparent-
ly caused by a change of adsorption conditions of iron
oxide on silicon dioxide particles. In [11], the data were
obtained on the affection of the volume content of TEOS
in a solution on the relative change in resistance when
it exposed to an external magnetic field of 500 A/m. As
can be seen from fig. 8, the greatest value of ΔR/R0 cor-
responds to the content of TEOS of 60...70 vol. %.

To explain the obtained results, a specific surface ar-
ea of thermal desorption of nitrogen [4] was measured.
It is found that with increasing of TEOS content, the
specific surface area increases (fig. 9), suggesting the
mechanism of changes of the magnetic properties.

When the two-step process of colloidal silicon diox-
ide synthesis with a large specific surface is used in the
colloid area, it should form the iron oxide particles hav-
ing a larger average size. To test the hypothesis, the au-
thors [6] analyzed the changes in the Raman shift for
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the band attributed to the fluctuations A1g α-Fe2O3,
with an increase in the volume content of the TEOS so-
lution. As can be seen from fig. 10, the Raman shift ap-
proaches the value characteristic of bulk crystal hema-
tite with an increase in the content of TEOS.

The  one-step  synthesis  of  colloidal  particles
FemOn—SiO2 is simpler and involves inert blanket dep-
osition of silicon dioxide on the surface of the iron ox-
ide particles. The conductometry was used to assess the
impact of technology of colloidal particles obtainment
on their aggregative stability. As can be seen from fig.
11, the resistance of the solution obtained by one-stage
method, after switching off of the external field varies
almost linearly.

ACM-analyze of the shape and sizes of the colloid
particles showed similar values of the mean diameter
(∼10...20 nm), as well as the absence of large aggregates
in the layer deposited from the solution in case of the
one-step preparation process (fig. 12).

The measurement results of the static magnetic
properties of the colloidal particles; synthesized by the
two-stage method is shown in fig. 13 [4]. The estimated
value of the specific magnetic moment of saturation,
obtained in the assumption of a single-phase structure
of the particles of iron oxide (magnetite only), three
times higher than the experimental value. The result can
be explained by presence of the weakly magnetic inclu-
sions and phases with the lower saturation magnetiza-
tion (maghemite and hematite), which also leads to
very high values of the saturation fields (up to 20 kOe).

The magnetization curve of colloidal particles ob-
tained by a one-step method differs by four smaller sat-
uration field (about 5,000 Oe) and significantly higher
specific magnetic saturation moment (2,1 A•m2/kg
and 11,0 A•m2/kg, respectively, fig. 14). We can as-
sume that in this case the iron oxide particles similar in
composition to the magnetite.

Conclusion

The studies have shown the possibility of obtaining
of the colloidal particles FemOn—SiO2 in one- and two-
step synthesis. In the two-step synthesis, you can con-
trol the magnetic characteristics of the colloidal parti-
cles by varying the process parameters of the produced
fumed silicon dioxide. The obtained colloidal particles
are characterized by presence of the residual magnetic
moment, which causes formation of the stable extended
aggregates upon the application of a constant magnetic
field. The one-step method provides a more stable
aqueous colloidal solution of iron oxide particles in a
coating of silica to aggregation.

The specific magnetic moment of the particles ob-
tained by one-stage synthesis, is more than 5 times
higher than that of the particles synthesized by the two-
stages process, and the intensity of the magnetic field
saturation is 200 times lower. The difference in the

magnetic properties of the particles at the similar values
of the average size (10...20 nm) can be explained by the
presence of the weakly magnetic inclusions in uncoated
iron oxide particles of silicone dioxide. The experi-
mental samples of FemOn—SiO2 nanoparticles have the
contrasting capacity for magnetic resonance tomogra-
phy and can be managed by an external magnetic field,
which opens up prospects for their use in theranostics.
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Введение

Эффективные исто÷ники эëектронов с поëе-
вой эìиссией явëяþтся преäìетоì интенсивных
фунäаìентаëüных и техноëоãи÷еских иссëеäова-
ний всëеäствие их высокоãо потенöиаëа äëя при-
ëожений в вакууìной ìикро- и наноэëектронике,
вакууìной эëектронике ëаìп ìиëëиìетровоãо и
субìиëëиìетровоãо äиапазонов, сверхкороткоиì-
пуëüсной эëектронике и рентãеновской технике.
Это обусëовëено ряäоì их преиìуществ по срав-
нениþ с траäиöионныìи терìоэëектронныìи ис-
то÷никаìи эëектронов: боëее высокой энерãети÷е-
ской эффективностüþ, боëüøей яркостüþ, ìаëы-
ìи вреìенаìи откëика на изìенения напряжения,
способностüþ форìироватü интенсивные потоки
эëектронов с высокой степенüþ направëенности.
Проãресс в этой обëасти опреäеëяется, в первуþ
о÷ереäü, новыìи ìатериаëаìи äëя автоэìиссион-
ных катоäов и новыìи техни÷ескиìи и техноëоãи-
÷ескиìи реøенияìи [1, 2].

Оäниì из перспективных ìатериаëов äëя авто-
эìиссионной эëектроники явëяется øирокозон-
ный аëìазопоäобный поëупровоäник карбиä креì-
ния (SiС), иìеþщий высокие зна÷ения важней-
øих параìетров: теìпературы Дебая; крити÷еской

напряженности поëя ëавинноãо пробоя; тепëо-
провоäности. Он характеризуется устой÷ивостüþ
к теìпературныì, хиìи÷ескиì и раäиаöионныì
возäействияì и обëаäает высокой ìехани÷еской
про÷ностüþ. В работе [3] быëа описана техноëоãия
автоэìиссионных структур на основе объеìных
кристаëëов 6Н- и 4Н-SiC: N, вкëþ÷аþщая неëито-
ãрафи÷еское форìирование ìассивов ìикроэìит-
теров с высокой (äо 5•108 сì–2) поверхностной
пëотностüþ и наноразìерныìи верøинаìи. Иссëе-
äования таких структур, провеäенные по äиоäной
схеìе в сверхвысокоì вакууìе (Р = 10–9 ìì рт. ст.),
показаëи, ÷то эìиссионные свойства карбиäокреì-
ниевых ìноãоострийных катоäов сëабо зависят от
уровня вакууìа в преäеëах (10–6...10–9 ìì рт. ст.),
но существенно изìеняþтся посëе вакууìной эëек-
тропоëевой о÷истки поверхности. Быëи поëу÷е-
ны высокие зна÷ения пëотности тока эìиссии
(боëее 10 А/сì2) и низкие зна÷ения напряженно-
сти эëектри÷ескоãо поëя на÷аëа эìиссии (поряäка
10 В/ìкì). Оäнако такие катоäы не иìеëи высокой
стабиëüности эìиссионных характеристик и не об-
ëаäаëи требуеìой äëя созäания приборов воспро-
извоäиìостüþ параìетров.

B работе [4] преäëожена техноëоãия карбиäо-
креìниевых катоäов с поëевой эìиссией, вкëþ-
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÷аþщая созäание на поверхности пëастин 4H—SiC:
N нанопористоãо сëоя путеì эëектрохиìи÷ескоãо
травëения и посëеäуþщеãо форìирования ìатри-
öы ìикроэìиттеров фокусированныì ионныì пу÷-
коì (FIB). Катоäы характеризоваëисü стабиëüной
эìиссией эëектронов с пëотностüþ тока äо 6 А/сì2

в стати÷ескоì режиìе изìерений по äиоäной схеìе
и напряженностüþ поëя на÷аëа эìиссии 7,5 В/ìкì.
О÷евиäныì неäостаткоì преäëоженноãо реøения
явëяется необхоäиìостü испоëüзования низкопро-
извоäитеëüной и äороãостоящей FIB-техноëоãии,
оãрани÷иваþщей возìожностü ãрупповоãо произ-
воäства катоäов.

В настоящей работе привеäены резуëüтаты на-
øих иссëеäований по разработке новой техноëо-
ãии форìирования катоäов с поëевой эìиссией на
основе объеìноãо ìонокристаëëи÷ескоãо карбиäа
креìния ãексаãонаëüной ìоäификаöии (6H—SiC),
ëеãированноãо азотоì с Nd – Na = 5•1018 сì–3.
Иссëеäования направëены на реøение заäа÷и вос-
произвоäиìости и стабиëизаöии характеристик ка-
тоäа за с÷ет реãуëярности ìассива ìикроэìиттеров.
Эìиссионныìи свойстваìи катоäа ìожно управ-
ëятü как за с÷ет форìы и пространственноãо рас-
поëожения ìикроэìиттеров в ìассиве, так и за
с÷ет изìенения наноразìерной ìорфоëоãии их по-
верхности.

Технология формирования матричных катодов
на пластинах 6H—SiC

Структуры катоäов форìироваëисü на ìоно-
кристаëëи÷еских пëастинах 6Н—SiC с эëектрон-
ныì типоì провоäиìости и уäеëüныì сопротивëе-
ниеì 5•10–2 Оì•сì на пëоскости (0001-С).

В ка÷естве базовой техноëоãии форìирования
катоäов с поëевой эìиссией испоëüзоваëся äвух-
стаäийный реактивноãо ионно-пëазìенноãо трав-
ëения ìетоä (РИПТ) во фторсоäержащей среäе,

реаëизованный на установке "Caroline PE15" с
ICP-исто÷никоì пëазìы.

Первая стадия вкëþ÷аëа форìирование упоря-
äо÷енных ìассивов ìикроэìиттеров в виäе пüеäе-
стаëов с разìераìи ∼10Ѕ10 ìкì и 5Ѕ5 ìкì и раз-
ëи÷ной периоäи÷ностüþ. Вторая стаäия — созäа-
ние наноразìерной ìорфоëоãии острийноãо типа
на поверхностях пüеäестаëов, сфорìированных на
первой стаäии.

Дëя созäания пüеäестаëов требуеìых разìеров
испоëüзоваëи опреäеëенный режиì РИПТ с фик-
сированныìи зна÷енияìи тока катуøки, ìощно-
сти на антенне и на стоëе, напряжения автосìеще-
ния U = 100 В. При фиксированных параìетрах
режиìа травëения высота пüеäестаëов опреäеëя-
ется тоëüко вреìенеì травëения. В ка÷естве при-
ìера их практи÷еской реаëизаöии на рис. 1 приве-
äены РЭМ-изображения поëу÷енных периоäи÷е-
ских структур.

Техноëоãи÷еский ìарøрут изãотовëения авто-
эìиссионноãо катоäа на основе n-SiC преäставëен
на рис. 2 (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки). Пере-
÷исëенные в поäрисуно÷ной поäписи (рис. 2) опе-
раöии ìожно сãруппироватü сëеäуþщиì образоì:
1, 2 — форìирование базовоãо ëинейноãо контак-
та; 3—7 — нанесение ìетаëëа и фотоëитоãрафия;
8 — РИПТ-форìирование пüеäестаëов; 9 — нане-
сение сëоя ìетаëëа äëя второй стаäии — созäания
наноразìерной ìорфоëоãии острийноãо типа на
поверхностях пüеäестаëов; 10 — РИПТ-форìиро-
вание наноострий на поверхностях пüеäестаëов.

Метаëëы базовоãо контакта наносиëи на обрат-
нуþ сторону пëастины 6Н-SiC из Ti- и Ni-ìиøе-
ней ìаãнетронныì напыëениеì. Поäсëой титана
тоëщиной 15 нì обеспе÷иваë хороøуþ аäãезиþ.
Тоëщина сëоя никеëя составëяëа ≈200 нì. Контакт
вжиãаëся на установке быстроãо терìи÷ескоãо от-
жиãа "As One" при теìпературе 950 °C в те÷ение

5 ìин. Уäеëüное контактное со-
противëение составëяëо не боëее
10–4 Оì•сì2.

Метаëëи÷ескуþ ìаску äëя по-
сëеäуþщеãо РИПТ наносиëи на
установке ìаãнетронноãо напыëе-
ния "Оратория-5". В ка÷естве ìате-
риаëа испоëüзоваëи Аl с тоëщиной
сëоя 500 нì. Посëе нанесения ìас-
кируþщеãо сëоя аëþìиния прово-
äиëи операöии фотоëитоãрафии.

На второй стадии РИПТ
(рис. 3, а) на поëу÷енных пüеäе-
стаëах форìироваëся ìассив на-
норазìерных острий с поверхно-
стной пëотностüþ ≈5•108 сì–2.
Сфорìированные наноразìер-
ные острия иìеëи форìу конуса
с раäиусоì закруãëения ≈30 нì и
äиаìетроì основания ≈300 нì
(рис. 3, b).

Рис. 1. РЭМ-изображения матриц микроэмиттеров: а — пüеäестаëы с ëинейныì раз-
ìероì 10Ѕ10 ìкì, периоäоì 20 ìкì и высотой 8 ìкì; b — пüеäестаëы с ëинейныì
разìероì 5Ѕ5 ìкì, периоäоì 10 ìкì и высотой 8,5 ìкì

Fig. 1. SEM-images of the microemitters matrices: a — pedestals with linear size of 10Ѕ10 μm,
period of 20 μm and height of 8 μm; b — pedestals with linear size of 5Ѕ5 μm, period of 10 μm
and height of 8,5 μm
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Описание измерительного стенда и ВАХ катодов
с полевой эмиссией на основе SiC

В ка÷естве основы изìеритеëüноãо стенäа ис-
поëüзоваëи универсаëüнуþ сверхвысоковакууìнуþ
установку УСУ-4, обеспе÷иваþщуþ вакууì в рабо-
÷ей каìере поряäка 10–9 ìì. рт. ст. при äëитеëüной
отка÷ке и проãреве вакууìной каìеры (рис. 4). На-
пряжение поäаваëосü от исто÷ника питания ВС-22
(7 кВ), ток изìеряëи воëüтìетроì В7-27. ВАХ изìе-
ряëи на постоянноì токе по äиоäной схеìе. Ток öе-
пи оãрани÷иваë высоковоëüтный резистор 60 кОì.

Воëüт-аìперные характеристики катоäа с по-
ëевой эìиссией сиëüно зависят от наëи÷ия и фор-
ìы ìикронеоäнороäностей на еãо поверхности.
Напряженностü поëя вбëизи таких неоäнороäно-
стей ìожет существенно отëи÷атüся от среäней
напряженности поëя, опреäеëяеìой как отноøе-
ние приëоженноãо напряжения U к ìежэëектроä-
ноìу расстояниþ d. Данное явëение называется
эффектоì усиëения поëя на неоäнороäностях и
коëи÷ественно описывается коэффиöиентоì уси-
ëения β = E/(U/d), ãäе Е — напряженностü поëя
вбëизи неоäнороäности. Моäеëü äвухуровневой
систеìы усиëения описана в работе [5]. Коэффи-
öиент усиëения оäноуровневой систеìы опреäеëя-
ется выражениеì

β = h/r + 3cos(θ),

ãäе h — высота структуры; r — раäиус закруãëения;
θ — поëярный уãоë.

Есëи h . r, то β ≈ h/r. Исхоäя из этоãо äëя äвух-
уровневой систеìы äанное выражение буäет иìетü
виä

β ≅ .

Такиì образоì, коэффиöиент
усиëения зависит от аспектных
отноøений пüеäестаëа и острия.
Не ìенее важныì параìетроì,
вëияþщиì на коэффиöиент уси-
ëения и пëотностü тока, явëяется
поверхностная пëотностü ìикро-
эìиттеров, иëи их периоä при ре-
ãуëярноì распоëожении. В рабо-
тах [6] и [7] описан эффект эëек-
тростати÷ескоãо экранирования
поëя, возникаþщий при тесноì
распоëожении боëüøоãо ÷исëа
эëеìентов ìассива. О÷евиäно, ко-
эффиöиент усиëения оäино÷ноãо
ìикроэìиттера с äвухуровневой
иерархией ìорфоëоãии буäет вы-
øе, ÷еì коэффиöиент усиëения
ìатриöы бëизкораспоëоженных
ìикроэìиттеров. Это поäтвержäа-
ется серией экспериìентов по из-
ìерениþ ВАХ структур с оäниì

уровнеì усиëения (тоëüко пüеäестаëов). Сфорìи-
рованные ìикроэìиттеры варüироваëи по высоте —
от 6 äо 18 ìкì с øаãоì 6 ìкì, периоä сохраняëся по-
стоянныì. На рис. 5—7 преäставëены резуëüтаты
экспериìента.

Межэëектроäное расстояние d ìежäу аноäоì и
катоäоì в проöессе изìерений составëяëо 50 ìкì,
пëощаäü аноäа — 0,5 ìì2, вакууì — 10–10 ìì рт. ст.
Можно преäпоëожитü, ÷то при увеëи÷ении ас-
пектноãо отноøения отäеëüноãо эëеìента ìассива

h1h2

r1r2
---------

Рис. 4. Схематическое изображение установки УСУ-4: 1 — ис-
сëеäуеìый образеö; 2 — тантаëовые эëектроäы; 3 — ìанипуëя-
тор; 4 — исто÷ник питания ВС-22; 5 — воëüтìетр В7-27; 6 — вы-
соковоëüтные наãреватеëüные спираëи; 7 — вакууìная каìера;
8 — отка÷ка форвакууìныì и öеоëитовыìи насосаìи äëя обес-
пе÷ения преäваритеëüноãо и среäнеãо вакууìа; 9 — отка÷ка ìаã-
ниторазряäныì насосоì äëя обеспе÷ения высокоãо вакууìа

Fig. 4. Schematic representation of the USU-4 installation: 1 — sample;
2 — tantalum electrodes; 3 — arm; 4 — power supply BC-22; 5 —
voltmeter V7-27; 6 — high voltage heating coils; 7 — vacuum chamber;
8 — pumping by forevacuum and zeolite pumps for preliminary and
medium vacuum; 9 — pumping by ion pump for high vacuum

Рис. 3. РЭМ-изображение элементов 6H—SiC катодов: а — äвухуровневая структура
катоäа с разìераìи эëеìента ìатриöы (10Ѕ10) ìкì; b — ìассив наноразìерных ост-
рий на поверхности пüеäестаëа (высота острий ≤2 ìкì, среäний äиаìетр основания
300 нì)

Fig. 3. SEM-image of elements of the 6H—SiC cathodes: a — two-layer structure of the cathode
with the sizes of the matrix element (10Ѕ10) μm; b — array of the nanoscale tips on the surface
of the pedestal (height of the tips ≤2 μm, the average diameter of the base — 300 μm)
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эìиттеров äоëжен вырасти и еãо (ìассива) коэф-
фиöиент усиëения. Оäнако, как виäно из ãрафи-
ков, этоãо не происхоäит, ÷то ìожно объяснитü
эффектоì эëектростати÷ескоãо экранирования по-
ëя, который оäинаков äëя всех трех изìерений
всëеäствие оäинаковоãо периоäа структур (рас-
стояние ìежäу ìезаструктураìи ≈5 ìкì).

Некоторые разëи÷ия резуëüтатов ìожно объ-
яснитü поãреøностüþ изìерений (наприìер, по-
ãреøностü изìерения расстояния "аноä — катоä"
составëяет ±5 ìкì). На рис. 8 привеäена зависи-
ìостü тока от напряженности эëектри÷ескоãо поëя
äëя ìезаструктуры высотой 3 ìкì.

Виäно, ÷то при уìенüøении высоты пüеäеста-
ëов с сохранениеì расстояния ìежäу ниìи уве-
ëи÷ивается напряженностü поëя на÷аëа эìиссии
и уìенüøается ток эìиссии. Боëее общий вывоä

состоит в тоì, ÷то с то÷ки зрения оптиìизаöии ко-
эффиöиента усиëения и пëотности тока сëеäует
у÷итыватü отноøение высоты отäеëüноãо пüеäе-
стаëа к расстояниþ ìежäу сосеäниìи пüеäестаëа-
ìи. Оптиìизаöия этоãо отноøения явëяется заäа-
÷ей ìоäеëирования распреäеëения поëя и тока в
структуре катоäа.

Быëа иссëеäована ВАХ ìатри÷ноãо 6H—SiC ка-
тоäа с äвухуровневой структурой усиëения поëя с
ãеоìетри÷ескиìи параìетраìи, выбранныìи ис-
хоäя из наиëу÷øеãо по привеäенныì выøе äан-
ныì соотноøения: ëинейный разìер пüеäестаëов —
10Ѕ10 ìкì, высота — 8 ìкì, периоä — 20 ìкì, вы-
сота наноразìерных острий — 1,4 ìкì, поверхно-
стная пëотностü острий — 5•108 сì–2. Изìерения
провоäиëи в вакууìе 10–9 ìì рт. ст., расстояние
"аноä — катоä" составëяëо 60 ìкì; пëощаäü аноäа —

Рис. 5. ВАХ образца с высотой пьедесталов 6 мкм. На врезках:
слева — ВАХ в координатах Фаулера—Нордгейма; справа —
РЭМ-изображение пьедестала

Fig. 5. CVC of the sample with a height of pedestals of 6 μm. Insets:
left — CVC in the coordinates of Fowler—Nordheim; right — SEM
image of the pedestal

Рис. 6. BAX образца с высотой пьедесталов 12 мкм. На врезках:
слева — ВАХ в координатах Фаулера—Нордгейма; справа —
РЭМ-изображение пьедестала

Fig. 6. CVC of the sample with a height of pedestals of 12 μm. Insets:
left — CVC in the coordinates of Fowler—Nordheim; right — SEM image
of the pedestal

Рис. 7. ВАХ образца с высотой пьедесталов 18 мкм. На врезках:
слева — ВАХ в координатах Фаулера—Нордгейма; справа —
РЭМ-изображение пьедесталов

Fig. 7. CVC of the sample with a height of pedestals of 18 μm. Insets:
left — CVC in the coordinates of Fowler—Nordheim; right — SEM image
of the pedestals

Рис. 8. ВАХ образца с высотой пьедесталов 3 мкм. На врезке ВАХ
в координатах Фаулера—Нордгейма

Fig. 8. CVC of the sample with a height of pedestals of 3 μm. Insets: CVC
in the coordinates of Fowler—Nordheim
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0,5 ìì2, ìиниìаëüный реãистрируеìый ток — 1 нА.
На рис. 9 преäставëены резуëüтаты изìерений.

Заключение

Метоäоì äвухстаäийноãо РИПТ поëу÷ены об-
разöы 6Н—SiС-катоäов с поëевой эìиссией. Опи-
санная техноëоãия позвоëяет изãотавëиватü катоäы
äëя вакууìных ìикроприборов и ìикросистеì со
сëеäуþщиìи параìетраìи: напряженностü поëя
на÷аëа эìиссии — 13,2 В/ìкì при ìиниìаëüно ре-
ãистрируеìоì токе 1 нА, пëотностü тока 1 А/сì2

при напряжении 2,6 кВ. Экспериìентаëüно опре-
äеëенное оптиìаëüное отноøение расстояния ìе-
жäу ìикроэìиттераìи к высоте отäеëüноãо эëе-
ìента структуры составиëо (1...1,2):1. Исхоäя из
äанноãо соотноøения выбраны сëеäуþщие ãеоìет-

ри÷еские параìетры ìатриöы: ëинейные разìеры
отäеëüноãо ìикроэìиттера — 10Ѕ10 ìкì, высота
пüеäестаëа — 8 ìкì, периоä — 20 ìкì, высота ост-
рий — 1,4 ìкì, пëотностü острий — 5•108 сì–2.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 15-19-30022) при
поддержке гранта Министерства образования и
науки Российской Федерации "Разработка и исследо-
вание характеристик электронных приборов на ос-
нове монокристаллического алмаза", соглашение
№ 14.В25.31.0021 от 26 июня 2013 года.
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Array Field Emission Cathodes Based on Silicon Carbide with a Nanostructured Surface

Introduction

Effective sources of electrons with the field emission
are the subject of fundamental and technological re-
search due to their high potential for vacuum microe-
lectronics and nanoelectronics, vacuum electronics of
millimeter and submillimeter ranges tubes, very short-

pulse electronics and X-ray equipment. This is caused

by a number of advantages compared with conventional

thermionic electron sources: higher energy efficiency,

higher brightness, low response times to changes in

voltage, the ability to form the intensive electron beams

with the high degree of orientation. The progress is de-

Рис. 9. Зависимость плотности тока от напряженности поля. На
врезке ВАХ в координатах Фаулера—Нордгейма

Fig. 9. The dependence of the current density on the field intensity. Insets:
CVC in the coordinates of Fowler—Nordheim

The authors present the results of research of the array field emission cathodes based on hexagonal silicon carbide with a na-
nostructured surface. The cathodes were formed by means of the technology, which ensures a two-level hierarchy of morphology:
an ordered array (matrix) of the micro-sized emitters with additional nanoscale structuring of their surfaces. The current-voltage
characteristics of the cathodes with different spatial location and linear dimensions of the elements forming the matrix of the mi-
croemitters were experimentally investigated.

Keywords: silicon carbide, reactive ion-plasma etching (RIPE), field emission, gain of the field, matrix microcathode
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termined, first of all, by new materials for field emission
cathodes, technical and technological solutions [1, 2].

One of promising materials for field emission elec-
tronics is a wide-band diamond-like semiconductor sil-
icon carbide (SiC), having high critical parameters: the
Debye temperature, critical field strength of the ava-
lanche discharge, thermal conductivity. It is character-
ized by resistance to thermal, chemical and radiation
influences and has high mechanical strength. Discloses
[3] a technology of field emission structures based on
the bulk crystals 6H- and 4H—SiC: N, comprising
non-lithographic forming of microemitters arrays with
high (up to 5•108 cm–2) surface density and nanoscale
vertices. The studies on the diode circuit in an ultrahigh
vacuum (P = 10–9 mm Hg) have shown that the emis-
sion properties of the silicon carbide of the multipoint
cathodes weakly depend on the vacuum level in the
range of (10–6...10–9 mm Hg), but significantly change
after electric-vacuum surface cleaning. The highest
densities of emission currents (more than 10 A/cm2)
and low electric field intensities of emission beginning
(of the order of 10 V/μm). However, such cathodes
have no high stability of emission characteristics and
does not meet the required stage of parameters repeat-
ability to create an equipment.

[4] introduces the technology of manufacture of the
field emission silicon carbide cathodes, including cre-
ation of the nanoporous layers on the surface of the
plates 4H—SiC: N by electrochemical etching and sub-
sequent formation of the matrix of microemitters by fo-
cused ion beam (FIB). The cathodes were character-
ized by a stable emission of electrons with a current
density of up to 6 A/cm2 in static measurements mode
by diode circuit and the field strength of emission be-
ginning of 7,5 V/m. The obvious disadvantage of the
solution is the need to use low-end and expensive FIB-
technology that limits the ability of serial production of
the cathodes.

The work shows the results of our research on de-
velopment of the technology to form the field emission
cathodes based on bulk single crystal silicon carbide
of hexagonal type (6H—SiC) doped with nitrogen
Nd – Na = 5•1018 cm–3. The research is aimed on
solving of the problem of reproducibility and stabilizing
of the characteristics of the cathode due to the regular-
ity of the microemitters array. The emission properties
of the cathode can be controlled by the shape and spa-
tial location in microemitters in the array and change
of nanoscale morphology of the surface.

Technology to form matrix cathodes 
on 6H-SiC plates

Cathodes’ structures were formed on monocrystal-
line 6H-SiC plates with electronic conductivity type
and specific resistivity of 5Ѕ10–2 Ω•cm on the plane
(0001-C). Two-step reactive ion plasma etching (RIPT)
in the fluorine-containing environment on the facility

"Caroline PE15" with ICP-plasma source was used as the
core technology of field emission cathodes formation.

The first step involves formation of the ordered mi-
croemitters’ arrays as the pedestals with the dimensions
of 10Ѕ10 mm and 5Ѕ5 mm with varying frequency.
The second stage is the creation of the nanoscale mor-
phology of a pointed type on the surfaces of pedestals,
formed in the first stage.

RIPT mode with fixed values of the coil current,
power at the antenna and on the table, self-bias voltage
(U = 100 V) was used to create the pedestals of the re-
quired size. At the fixed parameters of the etching
mode, the height of the pedestals is determined only by
the etching time. The SEM images of the obtained pe-
riodic structures (fig. 1) are given as an example of the
practical implementation.

The technology route of a field emission cathode
manufacture based on n-SiC is shown in fig. 2 (see the
4-th side of cover). The captions can be grouped as fol-
lows: 1, 2 — formation if the base line contact; 3—7 —
application of metal and photolithography; 8 — RIPT-
forming of the pedestals; 9 — application of a metal lay-
er for the second stage — creation of the nanoscale
morphology of a pointed type on surfaces of the ped-
estals; 10 — RIPT formation of the nanospikes on sur-
faces of the pedestals.

The metals of the base contact were deposited on
of the reverse side of the wafer of 6H—SiC of Ti- and
Ni-targets by magnetron sputtering. The titanium un-
derlayer of 15 nm thick provides good adhesion. The
thickness of the nickel layer was ≈200 nm. The contact
was burned out on the installation of rapid thermal an-
nealing "As One" at 950 °C for 5 min. The specific con-
tact resistance was not more than 10–4 Ω•cm2.

The metal mask for RIPT was applied on a magn-
etron sputtering installation "Oratorio-5." Al with a lay-
er thickness of 500 nm was used as a material. The pho-
tolithography was performed after applying of the
masking layer of aluminum.

In the second RIPT step (fig. 3, a) the array of the
nanoscale tips was on formed on the pedestals with a
surface density of ≈5Ѕ108 cm–2. The formed tips had
a conical form with the radius of curvature of ≈30 nm
and base diameter of ≈300 nm (fig. 3, b).

Description of the measuring stand and CVC
of the field emission cathodes based on SiC

A universal ultrahigh-vacuum installation USU-4,
providing a vacuum in the chamber of the order of
10–9 mm Hg during continuous pumping and heating
of the vacuum chamber, was used as a basis of the
measuring stand (fig. 4). The voltage was supplied from
the power supply BC-22 (7 kW), the current was meas-
ured by voltmeter V7-27. CVCs were measured at a
constant current by the diode circuit. The circuit cur-
rent was limited by a high voltage resistor of 60 Ω.

CVCs of the field emission cathode strongly depend
on the presence and forms of the microscopic inhomo-
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geneities on its surface. The field strength near them
may differ significantly from the average field intensity,
defined as the ratio of the applied voltage U to the in-
terelectrode distance d. This phenomenon is called "the
effect of the field gain on the inhomogeneities" and is
quantitatively described by the gain ratio β = E/(U/d),
where E — is the strength of field near heterogeneity.
The two-level gain model is described in [5]. The gain
coefficient of the one-level system is described by the
equation

β = h/r – 3cos(θ),

where h — the height of structure; r — the radius of cur-
vature; θ — the polar angle.

If h . r, then β ≈ h/r. For two-level system the ex-
pression has the form

β ≅ .

Thus, the gain coefficient depends on the aspect ra-
tios of the pedestal and the tip. An important parameter
affecting on the gain ratio and current density is the sur-
face density of microemitters or a period at their regular
arrangement. In [6, 7] describe the effect of the elec-
trostatic field screening that occurs at closely arrange-
ment of a large number of the array elements. Clearly,
the gain ratio of a single microemitter with two-level hi-
erarchy of morphology is higher than the gain ratio of
the matrix of the closely arranged microemitters. This
is confirmed by a series of experiments to measure the
current-voltage characteristics of structures with a giv-
en gain level (only the pedestals). The formed micro-
emitters were ranged in height from 6 to 18 μm spaced
at intervals of 6 μm, the period remained constant.
Figs. 5—7 illustrate the results of the experiment.

The distance d between the anode and the cathode
during the measurement is 50 mm, the area of the an-
ode — 0,5 mm2, the vacuum — 10–10 mm Hg. It can
be assumed that an increase in the aspect ratio of a sin-
gle element of the array of emitters should grow the ar-
ray’s gain ratio. However, as can be seen from the
graphs, it does not happen, what can be explained by
the effect of electrostatic shielding of the field, same for
all the three dimensions as a result of the same period
of the structure (the distance between the mesastruc-
tures are ≈5 μm).

Some differences in the results can be explained by
measurement error (for example, an error in measuring
of the distance "anode — cathode" is ±5 μm). Fig. 8
shows the dependence of the current on the intensity of
electric field for a mesastructure with the height of 3 μm.

The intensity of the field of the emission start in-
creases and its current reduces by reducing the height
of the pedestals with maintaining of the distance be-
tween them. A more general conclusion is that in terms
of optimizing of the gain ratio and current density, a
height of a separate pedestal to the distance between the
adjacent pedestals should be considered. Optimization

of this ratio is the task of modeling of the field and cur-
rent distribution in the cathode structure.

CVC of the matrix 6H—SiC cathode with a two-lay-
er structure of the field strengthening with geometric
parameters selected on the basis of the best on the
above given relationships was studied: linear size of the
pedestals — 10Ѕ10 μm, height — 8 μm, period — 20 μm,
height of the nanoscale tips — 1,4 μm, the surface den-
sity of the tips — 5Ѕ108 cm–2. The measurements
were carried out in a vacuum of 10–9 mm Hg, distance
"anode — cathode" was 60 μm, area of the anode —
0,5 mm2, minimum detectable current — 1 nA (fig. 9).

Conclusion

The samples of 6H—SiC field emission cathodes are
obtained by the method of two-stage RIPT. The tech-
nology allows to produce cathodes for vacuum micro-
devices and microsystems with the following parame-
ters: field strength of emission start — 13,2 V/um at the
minimum detectable current of 1 nA, current density of
1 A/cm2 at a voltage of 2,6 kV. The experimentally de-
termined optimal ratios of the distance between the mi-
croemitters to the height of a single element of the
structure is (1...1,2):1. On the assumption of this, the
geometric parameters of the matrix are selected: the
linear dimensions of the individual microemitter —
10Ѕ10 μm, height of the pedestal — 8 μm, period —
20 μm, height of the tips — 1,4 μm, density of the tips —
5Ѕ108 cm–2.

The study was performed at the expense of the grant
from the Russian Science Foundation (project № 15-19-
30022), with the assistance of the grantfrom the Ministry
of Education and Science of the Russian Federation "De-
velopment and research of the characteristics of electronic
devices based on the monocrystalline diamond", the
agreement № 14.B25.31.0021 on June 26, 2013.
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Введение

Терìоìехани÷еские иëи тепëовые преобразо-
ватеëи явëяþтся наибоëее распространенныì ви-
äоì актþаторов, испоëüзуеìых äëя созäания ìик-
роäвижетеëей äëя ìикророботов. Они преäставëя-
þт собой биìорфные структуры с разныìи тепëо-
выìи коэффиöиентаìи расøирения (ТКР), ëибо
структуры с обëастяìи с разной теìпературой на-
ãрева, ëибо конструкöии, состоящие из оäноãо ìа-
териаëа, который расøиряется всëеäствие наãрева.
С поìощüþ тепëовых преобразоватеëей возìожно
поëу÷ение боëüøих äефорìаöий, но при этоì они
требуþт боëüøих энерãети÷еских затрат на разо-
ãрев и всëеäствии этоãо обëаäаþт ìаëыì КПД. По-
этоìу оптиìизаöия конструкöий терìоìехани÷е-
ских актþаторов явëяется актуаëüной заäа÷ей [1].

Оценочные механические и тепловые расчеты

Микроактþатор преäставëяет собой трехìернуþ
структуру из äвух спëоøных сëоев с разныìи теì-
пературныìи коэффиöиентаìи расøирения (ТКР).
При наãреве оäин сëой расøиряется сиëüнее äру-
ãоãо и возникает распреäеëенная сиëа, привоäя-
щая к изãибу (рис. 1).

Выражение, опреäеëяþщее изìенение раäиуса
кривизны при наãреве, ìожно преäставитü сëеäуþ-
щиì образоì [2]:

= , (1)

ãäе α — теìпературный коэффиöиент расøирения;
ΔT — изìенение теìпературы; Е — ìоäуëü Юнãа;

h — тоëщина. Инäексы 1 и 2 соответствуþт сëояì
биìорфной конструкöии.

Знаìенатеëü (1) буäет ìиниìаëüныì, есëи

E1 = E2 . (2)

В этоì сëу÷ае биìорфная конструкöия буäет
обëаäатü наибоëüøей ÷увствитеëüностüþ. В соот-
ветствии с форìуëаìи (1) и (2) изìенение кривиз-
ны буäет опреäеëятüся выражениеì

= , (3)

ãäе h — общая тоëщина биìорфной конструкöии.

Максиìаëüное переìещение такоãо ìикроак-
тþатора при наãреве с у÷етоì форìуë (2) и (3)
ìожно расс÷итатü сëеäуþщиì образоì [3]:

y = L2ΔT, (4)

ãäе L — äëина ìикроактþатора.

Поступила в редакцию 25.08.2015

Термомеханический биморфный микроактюатор (далее в тексте — микроактюатор) является привлекательным
преобразователем запасенной или индуцируемой извне энергии в механическое перемещение [1]. Это обусловлено просто-
той его конструкции и технологии изготовления, а также возможностью создания больших усилий и перемещений. В на-
стоящей статье приводятся оценочные механические и тепловые расчеты, а также описываются процессы создания
экспериментального образца микроактюатора и исследования его характеристик.
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Такиì образоì, äëя увеëи÷ения проãиба необ-
хоäиìо выпоëнитü усëовие (2) и испоëüзоватü ìа-
териаëы с наибоëüøей разностüþ теìпературных
коэффиöиентов ëинейноãо расøирения. При этоì
тоëщина биìорфной конструкöии äоëжна бытü
как ìожно ìенüøе, а äëина — как ìожно боëüøе.
Необхоäиìо отìетитü, ÷то выражения (1)—(4) спра-
веäëивы тоëüко в сëу÷аях ìаëых äефорìаöий, по-
этоìу ìожно с÷итатü, ÷то зависиìостü проãиба от
теìпературы ëинейна.

Дëя рас÷ета усиëий, развиваеìых ìикроактþа-
тороì, еãо конструкöиþ ìожно преäставитü как
консоëü с распреäеëенной наãрузкой q, но особен-
но интересны усиëия F, сосреäото÷енные на кон-
öе. Эквиваëентные сосреäото÷енные усиëия, воз-
никаþщие в биìорфной структуре за с÷ет наãрева
и разности ТКР, ìожно преäставитü в виäе [4]

F = y, (5)

ãäе b — øирина; h — тоëщина ìикроактþатора, а
ìоäуëü Юнãа расс÷итывается по форìуëе

Е = .

Из выражения (5) виäно, ÷то усиëие зависит от
переìещения, которое, в своþ о÷ереäü, явëяется
функöией теìпературы. Поэтоìу зависиìостü раз-
виваеìых ìикроактþатороì усиëий от теìперату-
ры также ëинейна в обëасти ìаëых äефорìаöий.

Дëя оöенки КПД ìикроактþатора пренебрежеì
еãо тепëообìеноì с окружаþщей среäой. В этоì
сëу÷ае ìожно ãоворитü об оöенке преäеëüно воз-
ìожноãо КПД биìорфной конструкöии. Тоãäа поë-
нуþ энерãиþ ìикроактþатора ìожно преäставитü
в виäе

Q = (с1m1 + с2m2)ΔТ, (6)

ãäе с1 и с2 — тепëоеìкости, а m1 и m2 — ìассы со-
ответствуþщих сëоев биìорфной конструкöии.

Поëезнуþ работу, соверøаеìуþ ìикроактþато-
роì при наãреве, ìожно преäставитü в сëеäуþщеì
виäе [4]:

Aп = Fy. (7)

Поäставëяя в (7) выражения äëя сиëы (5) и пе-
реìещения (4), поëу÷иì:

Aп = ESL(α1 – α2)
2ΔT 2, (8)

ãäе S — пëощаäü попере÷ноãо се÷ения.

Поäстановка (6) и (8) в выражение äëя КПД äает:

η = . (9)

Есëи выпоëняется усëовие (2), то (9) ìожно пе-
реписатü в виäе

η = (α1 – α2)
2ΔT. (10)

Из (10) виäно, ÷то КПД оптиìизированноãо по
переìещениþ ìикроактþатора не зависит от еãо
ãеоìетри÷еских разìеров, а опреäеëяется искëþ-
÷итеëüно параìетраìи испоëüзуеìых ìатериаëов и
переãревоì конструкöии. При наãреве на 100 °C
КПД ìикроактþатора составëяет ìенее 0,1 % äëя
испоëüзованных в äанной работе ìатериаëов.

Создание экспериментального образца

Существует ìножество конструкöий ìикроак-
тþаторов, разëи÷аþщихся ãеоìетрией и ìатериа-
ëаìи сëоев [1]. Цеëüþ äанной работы явëяëосü ис-
сëеäование терìоìехани÷еских свойств и харак-
теристик ìикроактþаторов, а также сопоставëение
рас÷етных и экспериìентаëüных äанных. Оäниì
из наибоëее раöионаëüных путей изãотовëения про-
стых и äеøевых ìикроактþаторов явëяется их про-
ектирование поä отработаннуþ техноëоãиþ (это
эконоìит ìатериаëüные и вреìенные ресурсы). Но
у такоãо пути естü и свои неäостатки: обы÷но тех-
ноëоãия разрабатывается поä опреäеëенный набор
типовых конструкöий, а это оãрани÷ивает выбор
ìатериаëов и разìеры структур.

Дëя изãотовëения экспериìентаëüных ìакетов
ìикроактþаторов быëа выбрана техноëоãия ãиб-
ких пе÷атных пëат. Она хороøо разработана и по-
звоëяет созäаватü äвухсëойные структуры, состоя-
щие из поëиìера и ìетаëëа.

Дëя изãотовëения ìикроактþаторов испоëüзо-
ваëся ãибкий äвухсëойный (поëииìиä + ìеäü)
ìатериаë "Pyralux" фирìы "DuPont" [5]. Основные
параìетры еãо сëоев преäставëены в табëиöе.
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 Основные параметры материалов биморфной структуры

Main parameters of the materials of the bimorph structure

Наиìенования параìетров
Parameters

Сëои
Layers

Меäü
Copper

Поëииìиä
Polyimide

Тоëщина сëоя, ìкì
Thickness of a layer, micrometers

18 50

ТКР, 10–6/°С
ТCE, 10–6/°С

16,8 27

Пëотностü, кã/ì3

Density, kg/m3
8960 1300

Моäуëü Юнãа, Гпа
Young's modulus, GPа

110 3,1

Уäеëüная тепëоеìкостü, Дж/(кã•К)
Specific thermal capacity, J/(kg•К)

384 110
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На основе привеäенных выøе рас÷етов быë раз-
работан и изãотовëен по техноëоãии ãибких пе÷ат-
ных пëат ìикроактþатор оптиìаëüной конструк-
öии, преäставëяþщий собой консоëü (äëина 8 ìì,
øирина 2 ìì) с П-образной ìетаëëизаöией øири-
ной 400 ìкì (рис. 2).

Исследование характеристик

Дëя изìерения усиëий ìикроактþатора в äиа-
пазоне от сотен ìикронüþтонов äо äесятков ìиë-
ëинüþтонов быë изãотовëен стенä на основе ìаã-
нитоэëектри÷ескоãо преобразоватеëя (рис. 3, сì.
÷етвертуþ сторону обëожки).

Переä на÷аëоì экспериìента äат÷ик сиëы каëиб-
роваëся (рис. 4). Каëиброво÷ное устройство преä-
ставëяëо собой ëабораторные весы с öиëинäроì
известной ìассы, который выпоëняë функöиþ пе-
рехоäноãо эëеìента ìежäу стреëкой äат÷ика сиëы
и весаìи. Дат÷ик сиëы распоëаãаëся так, ÷тобы еãо
стреëка нахоäиëасü наä öиëинäроì. Посëе приëо-
жения напряжения к äат÷ику сиëы еãо стреëка от-
кëоняëасü и ÷ерез öиëинäр äействоваëа на весы.
Показания весов и прикëаäываеìые напряжения
фиксироваëисü.

Затеì показания äат÷ика и весов перес÷итыва-
ëисü соответственно в еäиниöы тока и сиëы. Та-
киì образоì быëа поëу÷ена зависиìостü коìпен-
сируþщей сиëы от тока при ìаëых переìещениях
(рис. 5).

Экспериìенты по изìерениþ характеристик
ìикроактþатора провоäиëисü в опреäеëенной по-
сëеäоватеëüности.

Первый эксперимент закëþ÷аëся в изìерении
ìаксиìаëüноãо откëонения ìикроактþатора. Ма-
кет ìикроактþатора закрепëяëся в вертикаëüной
пëоскости с поìощüþ äержатеëей, совìещенных с
эëектроäаìи. Через ìикроактþатор пропускаëся
управëяþщий ток, в резуëüтате ÷еãо наконе÷ник
ìикроактþатора откëоняëся от первона÷аëüноãо
поëожения. Коãäа откëонение быëо ìаксиìаëü-
ныì, управëяþщий ток постепенно снижаëся äо

нуëя. В схеìу экспериìентаëüноãо стенäа вхоäиëи
äве веб-каìеры: оäна фиксироваëа откëонение ìик-
роактþатора, а вторая сниìаëа показания с исто÷-
ника питания. Инфорìаöия с обеих каìер записы-
ваëасü синхронно и затеì обрабатываëасü с поìо-
щüþ коìпüþтера. Такиì образоì быëа поëу÷ена
зависиìостü переìещения ìикроактþатора от по-
требëяеìой ìощности (рис. 6).

Второй эксперимент провоäиëся äëя поëу÷ения
сиëовой характеристики ìикроактþатора. Макет
ìикроактþатора закрепëяëся в вертикаëüной пëос-
кости с поìощüþ äержатеëей, совìещенных с эëек-
троäаìи такиì образоì, ÷тобы стреëка äат÷ика сиëы
и ìикроактþатор распоëаãаëисü в оäной пëоско-
сти. Через ìикроактþатор пропускаëся управëяþ-
щий ток, и наконе÷ник ìикроактþатора откëоняë-
ся от первона÷аëüноãо поëожения. Коãäа откëоне-
ние становиëосü ìаксиìаëüныì, к äат÷ику сиëы
прикëаäываëосü управëяþщее напряжение. Оно

Рис. 2. Конструкция микроактюатора

Fig. 2. Design of microactuator

Рис. 4. Схема стенда калибровки

Fig. 4. Scheme of the stand for calibration

Рис. 5. Калибровочная прямая при малых перемещениях

Fig. 5. Calibration line with small movements
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увеëи÷иваëосü äо тех пор, пока откëонение актþа-
тора не коìпенсироваëосü откëонениеì стреëки
äат÷ика сиëы. Зна÷ение напряжения на äат÷ике си-
ëы, при котороì откëонение актþатора быëо поë-
ностüþ скоìпенсировано, фиксироваëосü, и затеì
по зависиìости коìпенсируþщей сиëы от тока оп-
реäеëяëосü созäаваеìое при этоì усиëие (рис. 7).

Дëя визуаëизаöии картины тепëовоãо поëя быëа
провеäена серия экспериìентов на ИК ìикроско-
пе QFI. На рис. 8 (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки)
преäставëена картина распреäеëения теìпературы
в срезе ìикроактþатора.

Среäняя теìпература переãрева, опреäеëенная по
резуëüтатаì этих экспериìентов, составиëа 120 °C.

Заключение

В резуëüтате иссëеäований оптиìизирована
конструкöия ìикроактþатора на основе поëииìи-
äа и ìеäи, обеспе÷иваþщая ìаксиìаëüное переìе-
щение. Показано, ÷то äëя такой конструкöии КПД
не зависит от ãеоìетри÷еских разìеров ìикроак-
тþатора, а опреäеëяется ëиøü свойстваìи испоëü-
зуеìых ìатериаëов и переãревоì.

Спеöиаëüно äëя контроëя параìетров ìикро-
актþатора быë разработан и изãотовëен изìери-
теëüный стенä на основе ìаãнитоэëектри÷ескоãо
преобразоватеëя, позвоëяþщий изìерятü усиëия в
äиапазоне от сотен ìикронüþтонов äо äесятков
ìиëëинüþтонов. Переìещения актþатора изìеря-
ëисü с поìощüþ спеöиаëüно разработанноãо äер-
жатеëя, совìещенноãо с ëинейкой (öена äеëения
100 ìкì), и ìикроскопа.

Быëи поëу÷ены зависиìостü развиваеìых ìик-
роактþатороì усиëий от переìещения и зависи-
ìостü переìещения от потребëяеìой ìощности.
Первая зависиìостü иìеëа ëинейный характер, а
вторая — неëинейный, ÷то ìожет бытü связано с
неëинейной зависиìостüþ теìпературы от тока.
Максиìаëüное зна÷ение сиëы тока, при котороì
не набëþäаëосü сбоя работы иëи äеãраäаöии ìик-
роактþатора, составëяëо 2,0...2,5 А. Максиìаëüные
переìещения, которые уäаëосü поëу÷итü, составëя-
ëи ∼1 ìì. На такое переìещение затра÷иваëасü
ìощностü 850 ìВт, ÷то äëя ìикроробототехни÷е-
ских приìенений весüìа существенно. Максиìаëü-
ные усиëия составиëи ∼0,8 ìН, а переãрев ∼120 °C.

Анаëити÷еские рас÷еты показаëи, ÷то при на-
ãреве актþатора на 120 °C переìещения составëя-
þт ∼950 ìкì, а развиваеìые усиëия ∼0,78 ìН. Хо-
роøее совпаäение рас÷етных и экспериìентаëü-
ных äанных ãоворит о тоì, ÷то теорети÷еская ìо-
äеëü ìикроактþатора быëа выбрана правиëüно и
ее ìожно уверенно испоëüзоватü äëя реøения за-
äа÷ пряìоãо и обратноãо проектирования ìикро-
актþаторов.
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Рис. 6. Зависимость перемещения микроактюатора от потреб-
ляемой мощности

Fig. 6. Dependence of the displacement from the microactuators power
consumption

Рис. 7. Зависимость усилия, развиваемого микроактюатором, от
перемещения

Fig. 7. Dependence of the force developed by microactuators, from
moving
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Development and Analysis of a Thermomechanical Bimorph Microactuator

Introduction

Thermomechanical (thermal) converters are the

most widespread kind of actuators for development of

micropropellers for microrobots. They are bimorph

structures with different thermal coefficients of expan-

sion (TCE), or structures with areas with different tem-

peratures of heating, or design from one material,

which expands due to heating. By means of the thermal

converters it is possible to get big deformations, but, at

that, they demand big power inputs for warming up and

thereof have small coefficient of efficiency. Therefore

optimization of the designs of the thermomechanical

actuators is an important task [1].

Mechanical and thermal estimates

A microactuator is a three-dimensional structure of

two continuous layers with different TCE. During heat-

ing one layer extends more than another, and a distrib-

uted force leading to a bend appears (fig. 1). The expres-

sion defining the change of the curvature radius because

of heating can be presented in the following way [2]:

= , (1)

where α — ТСЕ; ΔT — temperature change; E —

Young’s modulus; h — thickness. Indexes 1 and 2 cor-

respond to the layers of the bimorph design.

The denominator (1) will be minimal, if

E1 = E2 . (2)

In this case the bimorph design has the greatest sen-

sitivity. According to formulas (1) and (2) the change of

curvature is defined by the expression

= , (3)

where h — total thickness of the bimorph design.

The maximal displacement of such a microactuator
because of heating, taking into accouni formulas (2)
and (3), can be calculated as follows [3]:

y = L2ΔT, (4)

where L is the length of the microactuator.

Thus, in order to increase the value of deflection it
is necessary to meet condition (2) and to use materials
with the greatest difference in TCE. At that, thickness of
the bimorph design should be as small as possible, and
the length — as big as possible. It is necessary to point
out, that expressions (1)—(4) are fair only for small de-
formations, therefore it is possible to consider, that the
dependence of a deflection on the temperature is linear.

For calculation of the efforts developed by a micro-
actuator it is possible to present its design as a console
with a distributed loading q. Of special interest are ef-
forts F concentrated on the end. The equivalent con-
centrated efforts arising in the bimorph structure due to
heating and difference in TCE can be presented in the
form of [4]:

F = y, (5)

where b — width; h — thickness of the microactuator,
and the Young’s modulus is calculated in accordance
with the formula:

Е = .

From expression (5) it is visible, that the effort de-
pends on the displacement, which is a temperature
function. Therefore the dependence of the efforts de-
veloped by microactuator on the temperature is also
linear in the area of small deformations.

In order to evaluate the coefficient of efficiency of
the microactuator let us neglect its heat exchange with
the environment. In this case it is possible to talk about
estimation of the maximal possible coefficient of the ef-
ficiency of the bimorph design. Then the full energy of
the microactuator can be presented in the following way:

Q = (с1m1 + с2m2)ΔТ, (6)

The thermomechanical bimorph microactuator (hereinafter microactuator) is a promising converter of the stored or induced en-
ergy into a mechanical motion [1]. It is distinguished by simplicity of its design and manufacturing technology, and ability to produce
great efforts and displacements. This article presents estimates of the mechanical and thermal calculations, the manufacturing proc-
esses of an experimental sample of the microactuator and analysis of its characteristics.

Keywords: MEMS, microactuators, thermomechanical bimorph microactuators, flexible printed circuit board technology
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where с1 and c2 — thermal capacities, m1 and m2 —
weights of the corresponding layers of the bimorph
design.

The useful work of the microactuator during heating
can be presented in the following way [4]:

Aп = Fy. (7)

Substituting in (7) expressions for force (5) and dis-
placement (4), we will receive:

Aп = ESL(α1 – α2)
2ΔT 2, (8)

where S is the area of a cross-section.

Substitution of (6) and (8) in the expression for the
coefficient of efficiency gives us:

η = . (9)

If condition (2) is met, (9) can be rewritten in the
following way

η = (α1 – α2)
2ΔT. (10)

From (10) it is visible, that the coefficient of effi-
ciency for displacement of the optimized microactuator
does not depend on the geometrical dimensions, but is
determined exclusively by the parameters of the used
materials and of the design overheat. At heating by 100 °C
the coefficient of efficiency of the microactuator is less
than 0,1 % for the materials used in given work.

Development of an experimental sample

There are many microactuators, differing by their
geometry and materials of layers [1]. The aim of this
work was analysis of the thermomechanical properties
and characteristics of the microactuatorsi and compar-
ison of their design data and experimental data. One of
the rational ways of manufacture of simple and inex-
pensive microactuators is their designing for the already
existing technology, which saves material and time re-
sources. But such a way also has its drawbacks: a tech-
nology is developed for a certain set of typical designs,
which limits the choice of materials and dimensions of
the structures.

For manufacture of the experimental breadboard
models of the microactuators the technology of flexible
printed-circuit boards was chosen. The technology is well
developed and allows us to create two-layer structures
from polymer and metal. For manufacture of the micro-
actuators Pyralux, flexible two-layer (polyimide + cop-
per) material from DuPont Co., was used [5]. Key pa-
rameters of its layers are presented in the table below.

On the basis of the calculations a microactuator of the
optimal design was developed and manufactured. It is a
console (length of 8 mm, width of 2 mm) with П-shaped
metallization with width of 400 micrometers (fig. 2).

Study of the characteristics

For measurement of the microactuator’s efforts with-
in the range from hundreds of micronewtons up to tens
of millinewtons a stand was made on the basis of a mag-
netoelectric converter (fig. 3, see the 4-th side of cover).

Before the beginning of the experiment the force
sensor was calibrated (fig. 4). The calibrating device was
laboratory scales with a cylinder of known weight,
which carried out the function of a transitive element
between the force sensor’s pointer and the scales. The
force sensor was fixed so that its pointer was over the
cylinder. When a force was applied the force sensor, its
pointer deviated and through the cylinder influenced
the scales. Indications of the scales and the applied
pressure were recorded. Then indications of the sensor
and the scales were recalculated into the current and
force units. Thus, the dependence of the compensating
force on the current at small displacements was ob-
tained (fig. 5).

Experiments for measurement of the microactua-
tor’s characteristics were done in a certain sequence.

The first experiment consisted in measurement of the
maximal deviation of the microactuator, which was fixed
in a vertical plane by means of the holders connected
with electrodes. The control current passed through the
microactuator, as a result of which its tip deviated from
the initial position. When the deviation was maximal,
the control current gradually decreased to zero. The
stand circuit included two web cameras: one of them
recorded deviations of the microactuator, while the sec-
ond read the indications from the power supply. Infor-
mation from both cameras was recorded synchronously
and then it was processed by means of a computer.
Thus, the dependence of the microactuator’s displace-
ments on the consumed power was obtained (fig. 6).

The second experiment was done for obtaining of the
power characteristic. The breadboard model of the
microactuator was fixed in a vertical plane by means of
the holders connected with electrodes, so that the
pointer of the force sensor and the microactuator were
in one plane. The control current passed through the
microactuator, and its tip deviated from the initial po-
sition. When the deviation became maximal, the con-
trol voltage was applied to the force sensor. It kept in-
creasing till the moment, when the deviation of the ac-
tuator was compensated for by the deviation of the
pointer of the force sensor. The voltage on the force
sensor, at which the deviation of the actuator was fully
compensated, was recorded, and by the dependence of
the compensating force on the current the applied effort
(fig. 7) was determined.
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For visualization of the picture of the thermal field
a series of experiments was done on QFI infra-red mi-
croscope. Fig. 8 (see the 4-th side of cover) presents a
picture ot the temperature distribution in a section of the
microactuator. The average overheat temperature, deter-
mined by the results of those experiments, was 120 °C.

Conclusion

The design of the microactuator on the basis of poly-
imide and copper, ensuring the maximal displacement,
is optimized. It is demonstrated, that the coefficient of
efficiency for it as not depend on the geometrical dimen-
sions of a microactuator, but is determined only by the
properties of used materials and overheat.

Specially for the control of the microactuator’s pa-
rameters a measuring stand on the basis of a magneto-
electric converter is developed and manufactured, al-
lowing to measure efforts within the range from hun-
dreds of micronewtons up to tens of millinewtons. The
actuator’s displacements are measured by means of a
specially developed holder combined with a ruler (di-
vision value of 100 μm), and a microscope.

The dependences are obtained of the efforts devel-
oped by a microactuator on the displacements, and of
displacements on the power consumption. The first de-
pendence has a linear character, the second one — a
nonlinear character, which can be due to a nonlinear

dependence of the temperature on the current. The
maximal current strength, at which no malfunction or
degradation of the microactuator was observed, equaled
to 2,0...2,5 A. The maximal displacement, which could
be obtained, is ∼1 mm. The power consumed for it is
850 mW, which is essential for the micro-robot-tech-
nical applications. The maximal efforts are ∼0,8 mN,
and overheat ∼120 °C.

Analytical calculations demonstrate that at heating
of the actuator by 120 °C the displacements are
∼950 micrometers and the developed efforts ∼0,78 mN.
Good coincidence of the calculation data and the ex-
perimental data proves that the theoretical model is cho-
sen correctly, and it can be used for solving of the tasks
of direct and reverse engineering of microactuators.
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