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Введение

Атоì азота ìожет распоëаãатüся в реøетке ãра-
фена и уãëероäных нанотрубок (УНТ) разëи÷ныìи
способаìи, созäавая äефекты, способные изìенятü
энерãети÷еские и эëектри÷еские свойства указан-
ных уãëероäных структур [1�5]. Изìенение эëек-
три÷еских свойств УНТ связано с возìожностüþ
как äонорноãо, так и акöепторноãо повеäения äе-
фекта, вносиìоãо азотоì, ÷то привоäит к изìене-
ниþ структуры и пëотности энерãети÷еских со-
стояний. При ãрафитообразноì заìещении три
эëектрона азота устанавëиваþт σ-связи с сосеä-
ниìи атоìаìи уãëероäа, а äва эëектрона образуþт
π-связи. Такой атоì азота явëяется ярко выражен-
ныì äонороì. Рас÷еты показываþт, ÷то при пири-
äиновоì разìещении и аäсорбöии на связи азот
проявëяет акöепторные свойства [6]. Чисëо спосо-
бов разìещения азота в ãрафеновой реøетке � бо-
ëее 8 [6], поэтоìу азот ìожно в äанноì сëу÷ае на-
зватü супераìфотерной приìесüþ.
Леãирование азотоì существенныì образоì из-

ìеняет ìехани÷еские, эëектри÷еские и физико-хи-

ìи÷еские свойства нанотрубок [7�12]. В ряäе сëу-
÷аев оно веäет к появëениþ ìетаëëи÷еской про-
воäиìости [13], поэтоìу эëектронные терìы азота,
как правиëо, распоëожены выøе уровня Ферìи.
Леãирование УНТ азотоì повыøает эффектив-
ностü хоëоäной эìиссии [14]. Это связано с уìенü-
øениеì работы выхоäа структур с выраженныì
n-типоì провоäиìости, так как в этоì сëу÷ае уро-
венü Ферìи повыøается. Все указанные свойства
связаны с разнообразиеì повеäения азота на ãра-
феновых поверхностях нанотрубок, ÷то поäтвер-
жäает известный факт о тоì, ÷то свойства ìеза-
скопи÷еских систеì сиëüно зависят от разìещения
их атоìов [15, 16].
Изу÷ение терìоäинаìики проöессов позвоëяет

выявитü усëовия и параìетры существования ус-
той÷ивых состояний систеìы. Усëовия � это ре-
жиìы осуществëения техноëоãи÷еских проöессов,
а параìетры � фунäаìентаëüные свойства аäсор-
бента и аäсорбата. Леãирование азотоì иìеет ряä
особенностей: во-первых, оно происхоäит как в
проöессе роста кристаëëа, так и при обработке ãо-
товых нанотрубок, во-вторых, азот созäает боëüøое
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разнообразие äефектов со своиì у÷астиеì. В связи
с этиì в äанной работе созäана терìоäинаìи÷е-
ская ìоäеëü ëеãирования УНТ азотоì, которая при
äаëüнейøеì сопоставëении с экспериìентоì по-
звоëит оптиìизироватü техноëоãи÷еские проöессы
поëу÷ения структур с необхоäиìыìи свойстваìи.
Заäа÷у буäеì реøатü ìетоäоì ìиниìизаöии сво-
боäной энерãии Гиббса [17�19].

Термодинамическая модель легирования

Терìоäинаìи÷ескуþ систеìу буäеì рассìатри-
ватü в состоянии равновесия, усëовия котороãо
(теìпература и äавëение) соответствуþт росту на-
нотрубок. В систеìе нахоäятся äве взаиìосвязан-
ные поäсистеìы; ãазовая фаза и конäенсированная
в виäе нанотрубок. Независиìо от тоãо, в какоì аã-
реãатноì состоянии нахоäятся ìоëекуëы, ìожно
выäеëитü ÷исëо ìест и ÷исëо ÷астиö. В конäенси-
рованной тверäой фазе, которуþ преäставëяþт
растущие нанотрубки, все ìеста запоëнены ÷асти-
öаìи, поэтоìу эти äва ÷исëа равны. Заìетиì так-
же, ÷то рост происхоäит о÷енü ìеäëенно, напри-
ìер, по сравнениþ с проöессаìи пироëиза, поэто-
ìу он не наруøает сëоживøеãося равновесия.
Рассìотриì ãазовуþ фазу. В ней протекаþт

проöессы пироëиза, в резуëüтате которых устанав-
ëивается равновесное соäержание атоìов уãëероäа
и азота. В среäе иäеаëüноãо ãаза эти ÷исëа ìожно
выразитü ÷ерез äавëения.
Дëя уãëероäа

= /kT, = рC/kТ, (1)

ãäе рC � парöиаëüное äавëение;  � парöиаëüное

äавëение насыщенноãо пара;  � ÷исëо ìест,

которые уãëероä ìожет заниìатü в ãазовой фазе;

 � ÷исëо атоìов уãëероäа в ãазовой фазе;

анаëоãи÷но äëя азота

= /kТ,  = рa/kТ, (2)

ãäе рa � парöиаëüное äавëение;  � парöиаëüное

äавëение насыщенноãо пара;  � ÷исëо ìест,

которые азот ìожет заниìатü в ãазовой фазе;  �
÷исëо атоìов азота в ãазовой фазе.
Форìуëы (1), (2) вытекаþт из я÷еистой ìоäеëи

ãаза, разработанной в работе [20].
Важнуþ роëü иãраþт законы сохранения. Пове-

äение азота при ëеãировании äостато÷но сëож-
ное, он заниìает разëи÷ные поëожения в ãрафе-
новой реøетке уãëероäной нанотрубки, образует
коìпëексы разнообразноãо типа. Дëя тоãо ÷тобы
правиëüно записатü уравнения законов сохране-

ния, обобщиì возìожные способы разìещения
äефектов, возникаþщих при ëеãировании азотоì,
в табëиöе.
Газовуþ фазу уäобно разäеëитü на я÷ейки, оäни

из них ìоãут занятü атоìы уãëероäа, а äруãие �
атоìы азота. Саì ìетоä разбиения ãазовой фазы на
я÷ейки äостато÷но форìаëен. Это разбиение по-
звоëяет выäеëитü ìеста, которые ìоãут заниìатü
ìоëекуëы. Я÷ейки, отвоäиìые отäеëüныì ãазаì, в
соответствии с законоì Даëüтона независиìы äруã
от äруãа. Чисëо я÷еек и атоìов азота и уãëероäа в
ãазовой фазе äается уравненияìи (1) и (2). Фор-
ìаëüно, есëи естü запоëненные я÷ейки в ãазовой
фазе, то естü и пустые. Чисëо пустых я÷еек азота в
ãазовой фазе обозна÷иì � , а уãëероäа � .
Узëы ãрафеновой реøетки заниìаþт разëи÷ные
атоìы, выступаþщие как независиìые структур-
ные еäиниöы ëибо как ÷асти коìпëексов. Рассìот-
риì их.

 � это атоì уãëероäа, распоëоженный в узëе
реøетки ãрафена. Он явëяется коìпонентоì иäе-
аëüной реøетки. Есëи бы не быëо иных äефектов,
то реøетка состояëа бы тоëüко из таких атоìов.
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 � ëеãируþщий атоì азота, распоëоженный
в узëе реøетки (ãрафитопоäобное разìещение).
Теорети÷еские рас÷еты показываþт, ÷то такой
атоì явëяется äонороì [2, 6, 8].

 � вакансия (отсутствие атоìа уãëероäа в
собственноì узëе). Саì по себе äефект нейтраëü-
ный, оäнако он способствует протеканиþ проöес-
сов коìпëексообразования, в проöессе котороãо
образуþтся составные äефекты: äивакансии, äе-
фекты, связанные с пириäиновыì и поäобныì
разìещениеì атоìов азота [6].

 � äивакансия, этот äефект заниìает äва уз-
ëа, оäнако еãо ìожно рассìатриватü как äефект,
öентр котороãо распоëожен в оäноì узëе, а вторая
вакансия разìещается вокруã первой, заниìая три
эквиваëентных поëожения.

 � разìещение азота по пириäиновоìу спо-
собу: в сосеäнеì с вакансией узëе уãëероäа. Такое
разìещение созäает нейтраëüное состояние, но в
некоторых сëу÷аях ìожет вести себя как акöептор
[6]. В нау÷ной ëитературе с÷итается, ÷то вокруã ва-
кансии, в бëижайøих к ней узëах уãëероäа, разìе-
щаþтся три атоìа азота. В äаëüнейøеì буäеì ис-
хоäитü из этой конöепöии.

 � разìещение азота в узëах, бëижайøих к
äивакансии, привоäит к акöепторноìу ëеãирова-
ниþ. При анаëизе экспериìентаëüных äанных это
÷асто не у÷итывается, поэтоìу этот äефект выäе-
ëен отäеëüно.

 � вакансии на связи, ãоворят о тоì, ÷то
äанная связü не у÷аствует в аäсорбöионных про-
öессах и не äефорìирована, такиì образоì, эта
связü характерна äëя иäеаëüной ãрафеновой ре-
øетки.

 � нейтраëüный äефект типа Стоунхе-
ìа�Уэëüса, связанный с поворотоì связи.
Появëение таких äефектов изìеняет энерãиþ

реøетки и способствует увеëи÷ениþ конöентра-
öии ëеãируþщих атоìов.

 � азот, хеìосорбированный на связü ãра-
феновой реøетки. Нижняя строка описывает ÷ис-
ëо ìест, на которых ìоãут распоëаãатüся äефекты.
Посëеäний стоëбеö показывает ÷исëо äефектов
äанноãо типа.

Законы сохранения числа мест. Места, ãäе рас-
поëаãаþтся объекты, это я÷ейки ãазовой фазы; уз-
ëы ãрафеновой реøетки уãëероäной нанотрубки,
хиìи÷еские связи. Законы сохранения ìест запи-
сываþтся путеì суììирования атоìов и äефектов
по стоëбöаì табëиöы. Всеãо естü три типа ìест: в
ãазовой фазе, на узëах и на хиìи÷еских связях, по-
этоìу законы сохранения ÷исëа ìест описываþтся
треìя уравненияìи. Записü буäеì провоäитü в ви-

äе äопоëнитеëüных усëовий, испоëüзуеìых при
ìиниìизаöии функöионаëа свобоäной энерãии:

ϕga = λga(  �  � );

ϕgC = λgC(  �  � ),

ϕC = λC(NC � � � � � � ),

ϕσ = λσ(N σ �  � ), (3)

ãäе λga, λgC, λC, λσ � неопреäеëенные ìножитеëи
Лаãранжа; ϕga, ϕgC, ϕC, ϕσ � сëаãаеìые функöио-
наëа свобоäной энерãии Гиббса, который буäет ìи-
ниìизирован ниже.

Закон сохранения числа частиц. Объекты раз-
ìещения описаны в табëиöе, иìи явëяþтся: атоìы
уãëероäа, которые заниìаþт свои ìеста в узëах;
атоìы азота, которые встраиваþтся по ãрафитооб-
разноìу способу; атоìы азота, которые встраива-
þтся по пириäиновоìу способу, форìируя коì-
пëекс с вакансией уãëероäа и т. ä. Чисëо законов
сохранения равно ÷исëу типов атоìов и äефектов.
В наøеì сëу÷ае ìы рассìатриваеì разìещение
äвух типов атоìов и ÷етырех типов äефектов. За-
коны сохранения äëя них записываþтся путеì
суììирования по строкаì табëиöы:

ϕC = λC(NC �  �  � ),

ϕV = λV (NV �  �  � ),

ϕa = λа(Nа �  �  � ),  ϕp = λp(Np � ),

ϕD = λD(ND � ),

ϕpD = λpD(NpD � ), (4)

ãäе λC, λV , λа, λp, λD, λpD � неопреäеëенные ìно-
житеëи Лаãранжа; ϕC, ϕV, ϕa, ϕp, ϕpD, ϕD � сëаãае-
ìые функöионаëа свобоäной энерãии Гиббса.

Закон сохранения заряда. Азот, распоëаãаясü
по ãрафитообразноìу типу разìещения, созäаст
свобоäные эëектроны, а распоëаãаясü по пириäи-
новоìу типу, � свобоäные äырки. Хеìосорбöия
азота привоäит к äонорноìу типу ëеãирования.
Дëя у÷ета этих обстоятеëüств необхоäиìо записатü
закон сохранения заряäа, который в äанноì сëу-
÷ае иìеет виä:

ϕe = λe[n � p � (  � ) � (  � ) +

+  + ], (5)

ãäе ϕe � сëаãаеìое функöионаëа свобоäной энер-
ãии Гиббса; λe � неопреäеëенный ìножитеëü Ла-
ãранжа; n � конöентраöия свобоäных эëектронов;
p � конöентраöия свобоäных äырок; , ,  �
конöентраöия эëектронов, захва÷енных на соот-
ветствуþщие äефекты.
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Конфигурационная энтропия системы. Дëя тоãо
÷тобы записатü терìоäинаìи÷ескуþ вероятностü,
а затеì вы÷исëитü конфиãураöионнуþ энтропиþ,
приìеì во вниìание разìещение азота и уãëероäа
по ìестаì в ãазовой фазе, а также пере÷исëенных
выøе объектов по ìестаì в узëах уãëероäных на-
нотрубок и на хиìи÷еских связях ìежäу узëаìи.
Кроìе тоãо, необхоäиìо у÷естü разìещение эëек-
тронов по äефектаì, у÷аствуþщиì в форìирова-
нии äонорных и акöепторных связей. Вероятностü
такоãо разìещения запиøется в виäе нескоëüких
соìножитеëей:

W = WgWCW σ WnWp, (6)

ãäе вероятностü разìещения атоìов уãëероäа и
азота в ãазовой фазе

Wg = ; (7)

терìоäинаìи÷еская вероятностü разìещения объ-
ектов по узëаì ãрафеновой реøетки

WC = ; (8)

терìоäинаìи÷еская вероятностü разìещения объек-
тов по ìестаì на хиìи÷еских связях ãрафеновой
реøетки

W σ = ; (9)

вероятностü форìирования коìпëексов пириäи-
новоãо типа по вакансияì и äивакансии

= ; (10)

вероятностü разìещения эëектронов по äонораì и
акöептораì

WnWp =  Ѕ

Ѕ .(11)

Конфиãураöионная энтропия систеìы в соот-
ветствии с форìуëой Боëüöìана опреäеëяется тер-

ìоäинаìи÷еской вероятностüþ, заäаваеìой фор-
ìуëой (6):

Sconf = klnW.

Выражение äëя свободной энергии системы за-
пиøеì в сëеäуþщеì виäе [20]:

G = H � TS =  +  +  +

+ +  +  +  +

+  +  +  +

+ (  � ) + (  � ) �

�  �  � TSconf , (12)

ãäе H � энтаëüпия; S � энтропия систеìы; Т � аб-
соëþтная теìпература.
В форìуëу (12) äëя кажäоãо объекта ввеäены

парöиаëüные потенöиаëы Гиббса, которые харак-
теризуþт увеëи÷ение энерãии систеìы на оäин

объект соответствуþщеãо типа:  � присоеäине-

ние атоìа уãëероäа к растущей нанотрубке;  �
разìещение атоìа азота в узëе по ãрафитообразно-

ìу типу; ,  � разìещение атоìа азота в узëе

по пириäиновоìу способу у вакансии и äивакан-

сии; ,  � образование в узëе нанотрубки ва-

кансии и äивакансии;  � разìещение атоìа азо-

та на хиìи÷еской связи атоìов уãëероäа в резуëü-

тате хеìосорбöии;  � образование äефекта

Стоунхеìа�Уэëüса; ,  � энерãия ионизаöии

äефектов äонорноãо типа при присоеäинении ато-
ìа азота по ãрафитовоìу способу ëибо еãо хеìо-

сорбöии; ,  � энерãия ионизаöии акöептор-

ных äефектов при разìещепии азота по пириäино-
воìу способу у вакансии и äивакансии.
Перейäеì к минимизации энергии Гибса (12).

Дëя этоãо испоëüзуеì неоäнократно описаннуþ
ìетоäику, разработаннуþ в работах [17�20]. Дëя
форìирования функöионаëа, который буäет про-
хоäитü проöеäуру ìиниìизаöии, к свобоäной энер-
ãии (12) äобавиì функöионаëüные усëовия с неоп-
реäеëенныìи ìножитеëяìи Лаãранжа, вытекаþ-
щие из законов сохранения (3), (4) и (5):

Φ = G + ϕga + ϕgC + ϕC + ϕσ + ϕс + ϕа +

+ ϕV + ϕD + ϕр + ϕpD + ϕe. (13)

Энтропиþ вы÷исëиì в соответствии с форìуëа-
ìи (6)�(11). При этоì провеäеì преобразования с
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поìощüþ форìуëы Стирëинãа. Поëу÷иì функ-
öионаë, который буäеì ìиниìизироватü:

Φ =  +  +  +  +  +

+  +  +  +  +

+  + (  � ) + (  � ) �

�  �  � kT [ ln  + ln  +

+ NClnNC + NσlnNσ + nlnNH + p lnNL] �

� kT [�(  � )ln(  � ) � (  �

� )ln(  � ) � ln  � ln ] �

� kT [�(NC �  �  � )ln(NC �  �

�  � )] � kT [�(Nσ �  � ) Ѕ

Ѕ ln(Nσ �  � ) � ln ] �

� kT [�(  � )ln(  � )] �

� kT [�(  � )ln(  � )] �

� kT [�( � )ln( � )� ln  � nlnn +

+ n � plnp + p] � kT [�(  � )ln(  � ) �

� ln  � ( � )ln ( � ) � ln ] �

� kT [�( � )ln( � ) � ln ] +

+ λga( � � ) + λgC( � � ) +

+ λC(NC �  �  �  �  �  � ) +

+ λσ(Nσ �  � ) + λC(NC �  �  �

� ) + λV (NV �  �  � ) +

+ λD(ND � ) + λa(Na �  �  � ) +

+ λp(Np � ) + λpD(NpD � ) + λe[n � р �

� (  � ) � (  � ) +  + ]. (14)

Проöеäура ìиниìизаöии позвоëяет вы÷исëитü
равновесные конöентраöии äефектов опреäеëен-
ноãо сорта. Она состоит во взятии ÷астных произ-
воäных от функöионаëа (14). При этоì наäо поì-
нитü, ÷то произвоäная по ÷исëу ìест равна нуëþ,
а по ÷исëу ÷астиö � соответствуþщеìу хиìи÷е-
скоìу потенöиаëу. Наприìер, произвоäная по
÷исëу атоìов азота в ãазовой фазе равна хиìи÷е-
скоìу потенöиаëу азота в этой фазе:

=  + kT ln( ),

ãäе  � хиìи÷еский потенöиаë азота при стан-
äартных усëовиях;  � активностü азота в ãазовой
фазе. Анаëоãи÷ные обозна÷ения буäут ввеäены äëя
уãëероäа, при этоì инäекс "а" буäет ìенятüся на
инäекс "с". Резуëüтат вы÷исëения произвоäных от
функöионаëа преäставëяет собой систеìу аëãеб-
раи÷еских уравнений, реøая ее нахоäиì искоìые
конöентраöии äефектов и эëектронов на них, ко-
торые сëожиëисü в проöессе роста в конäенсиро-
ванной фазе:

� конöентраöия атоìов уãëероäа в ãазовой фазе

 = aCNgCexp  = exp ;

� конöентраöия атоìов азота в ãазовой фазе

= aaN
gaexp = =

= exp ;

� конöентраöия атоìов азота, внеäренноãо по
ãрафитообразноìу способу, и ÷исëо эëектронов
на них

= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;

� конöентраöия атоìов хеìосорбированноãо
азота на хиìи÷еских связях уãëероäа и ÷исëо эëек-
тронов на них:

= ааN
σeхр ;

= ааN
σexp ;

� конöентраöия атоìов азота, внеäренноãо по
пириäинообразноìу способу с у÷астиеì вакансии
и äивакансии, а также ÷исëо эëектронов на них:

= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;
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= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;

� конöентраöия вакансий уãëероäа:

= NC exp  +

+ aaexp ;

� конöентраöия äефектов Стоунхеìа�Уэëüса:

= aCNσexp .

Заключение

Такиì образоì, на основе анаëиза свобоäной
энерãии систеìы, состоящей из ãазовой фазы и
растущей нанотрубки, в настоящей работе поëу÷е-
на систеìа уравнений, которая описывает äефек-
тообразование, вкëþ÷ая как ëеãирование, так и аä-
сорбöиþ. Внеäрение азота в узëы уãëероäной на-
нотрубки зависит от ряäа техноëоãи÷еских факто-
ров и терìоäинаìи÷еских параìетров. В первуþ
о÷ереäü конöентраöиþ азота опреäеëяþт парöи-
аëüные потенöиаëы Гиббса образования äефектов
теì иëи иныì способоì. Расс÷итатü эти парöиаëü-
ные потенöиаëы сëожно, поэтоìу их сëеäует опре-
äеëятü путеì сравнения теорети÷еских резуëüта-
тов с экспериìентаëüныìи. Во-вторых, важныì
фактороì явëяется теìпература роста нанотрубок.
В-третüих, активности уãëероäа и азота. Активно-
сти характеризуþт конöентраöии ìоëекуë ãазов в
реакторе. Рост конöентраöии азотосоäержащих
ìоëекуë привоäит к росту внеäренных атоìов азо-
та. Заìетиì, ÷то ÷исëо узëов ãрафеновой реøетки
нанотрубки NC и ÷исëo хиìи÷еских связей ìежäу
ниìи Nσ � ÷исëо фиксированное, связанное с хи-
раëüностüþ и ãеоìетри÷ескиìи параìетраìи на-
нотрубки. Поэтоìу активностü уãëероäа практи÷е-
ски не оказывает вëияния на встраивание азота.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки
РФ в рамках Государственной поддержки научных
исследований.
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Thermodynamics of Doping of Carbon Nanotubes with Nitrogen

Introduction

The atom of nitrogen can be placed in the graphene
lattice and carbon nanotubes (CNT) in various ways,
creating the defects, capable to change the energy and
electric properties of such structures [1�5]. The change
of the electric properties of CNT is connected with a
possibility of the donor�s or acceptor�s behavior of the
defect brought by nitrogen, which leads to a change of
the structure and density of the energy states. In case of
a graphitic replacement three electrons of nitrogen es-
tablish σ � bonds with the neighboring atoms of car-
bon, while two electrons form π � bonds. Such an atom
is a strongly pronounced donor. Calculations show that
in case of a pyridine placement and adsorption on bond
the nitrogen demonstrates the acceptor�s properties [6].
The number of configurations of its placement in the
graphene lattice is more than 8 [6], therefore it may be
called a superamphoteric impurity.

Doping with nitrogen essentially changes the me-
chanical, electric, physical and chemical properties of
CNT [7�12]. In certain cases it leads to occurrence of
a metal conductivity [13], therefore, the electronic
terms of nitrogen are located above the Fermi level.
Doping of CNT with nitrogen raises the efficiency of
the cold emission [14]. This is connected with the re-
duction of the work of output of the structures with ex-
pressed conductivity, because the Fermi level increases.
The above properties are connected with the variety of
behavior of nitrogen on the graphene surfaces of the na-
notubes, which confirms the fact, that the properties of
the mesoscopic systems strongly depend on placement
of their atoms [15, 16].

Studying of thermodynamics allows us to reveal the
conditions and parameters of the steady states of the
system. The conditions are the modes of the techno-
logical processes, and the parameters are the funda-
mental properties of the adsorbent and of the adsorbate.
Doping with nitrogen has a number of specific features:

firstly, it occurs during the crystal�s growth and process-
ing of the ready nanotubes, secondly, nitrogen creates
a great variety of defects with its participation. In this
connection in the given work a thermodynamic model
of doping of CNT with nitrogen was created, which
subsequently in comparison with an experiment will al-
low us to optimize the technological processes for ob-
taining of the structures with the necessary properties.
We will solve the task by minimization of the Gibbs free
energy [17�19].

Thermodynamic model of doping

We will consider the thermodynamic system in the
state of the balance, the conditions of which (temper-
ature and pressure) correspond to the growth of CNT.
The system contains two interconnected subsystems; a
gas phase and a condensed phase in the form of nano-
tubes. Irrespective of the aggregate state, in which the
molecules are, it is possible to allocate the number of
vacancies and the number of particles. In the condensed
solid phase, which is represented by the growing CNT,
all the vacancies are occupied by the particles, there-
fore, these two numbers are equal. It should also be tak-
en into consideration, that the growth occurs very slow-
ly in comparison with the process of pyrolysis, for ex-
ample, therefore, it does not break the existing balance.

Let us consider the gas phase. The process of pyrol-
ysis goes on in it, as a result of which an equilibrium of
the quantities of the atoms of carbon and nitrogen is es-
tablished. In the environment of ideal gas it is possible
to express these numbers through pressures.

For carbon

= /kT, = рC/kТ, (1)

where pC is partial pressure;  is partial pressure of the
saturated vapor;  is the number of vacancies, which
carbon can occupy in the gas phase;  is the number
of atoms of carbon in the gas phase;

Doping is an important tool for control of the properties of the semiconductor materials and carbon nanotubes (CNT). In case
of doping of CNT with nitrogen there can be more than eight different configurations of its placement in the graphene lattice. Each
method of its placement is characterized by its partial free energy of Gibbs and electronic properties. In order to identify the reg-
ularities of such a behavior of nitrogen and optimize the technological processes for manufacture of the nanotubes with the desired
properties, the authors in their study developed the thermodynamics of doping of the carbon nanotubes. As a result of calculations,
expressions were obtained for concentration of nitrogen in the graphitic and pyridine placements, concentration of the vacancies and
Stoneham-Wells defects. Use of the expressions obtained for analysis of the experimental results will ensure a better understanding
of the processes of doping of the carbon nanotubes.

Keywords: carbon nanotubes, doping, adsorption, thermodynamics, graphitic and pyridine placements of nitrogen, Stoneham-
Wells defects
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Same way for nitrogen:

= /kТ,  = рa/kТ, (2)

where pa is partial pressure;  is partial pressure of the
saturated vapor;  is the number of vacancies, which
carbon can occupy in the gas phase;  is the number
of atoms of carbon in the gas phase. Formulas (1, 2)
proceed from the cellular model of the gas [20].

An important role is played by the conservation
laws. Behavior of nitrogen during doping is rather in-
tricate, it occupies various positions in the graphene lat-
tice of CNT and forms various complexes. In order to
put down correctly the equations of the laws of conser-
vation we will generalize the possible ways of placement
of the defects during doping of nitrogen in a table.

The gas phase can be conveniently subdivided into
the cells, some of which can be occupied by the atoms
of carbon, and the other ones � by the atoms of nitro-
gen. Splitting of the gas phase into the cells is rather
conditional. It allows us to allocate the places, which
the molecules can occupy. The cells which are pro-
vided for separate gases, according to the Dalton law,
are independent from each other. The number of the
cells and atoms of nitrogen and carbon in the gas
phase is calculated by equations (1) and (2). Formally,
if there are occupied cells in the gas phase, than there
should also be the empty ones. Let us designate the
number of the empty cells of nitrogen in the gas phase
as �  and of carbon as � . The nodes of
the graphene lattice are occupied by the atoms, which
act as independent structural units, or as parts of com-
plexes. Let us consider them.  is an atom of carbon
in the node of the graphene lattice. It is a component
of an ideal lattice. If there were no other defects, the
lattice would consist only of such atoms.  is the
doping atom of nitrogen in an lattice node (graphitic
placement).

Theoretical calculations show, that such an atom is
a donor [2, 6, 8].  is vacancy (absence of an atom
of carbon in its own node). The defect itself is neutral,
however, it encourages the process of the complex-
formation, during which the compound defects are
formed: divacancies, the defects connected with the py-
ridine and similar placement of the atoms of nitrogen
[6].  is divacancy, this defect occupies two nodes,
however it can be considered as the defect, the centre
of which is located in one node, while the second va-
cancy takes places around the first one, occupying three
equivalent positions.  is placement of nitrogen in
accordance with the pyridine principle: in the carbon
node, next to a vacancy. Such a placement creates a
neutral state, but it can behave as an acceptor [6]. In the
literature it is considered, that around a vacancy, in the
carbon nodes nearest to it, three atoms of nitrogen are
placed. In what follows we will proceed from this con-
cept.  is placement of nitrogen in the nodes nearest

to a divacancy, which leads to an acceptor doping. In
the analysis of the experimental data this often is not
taken into account, therefore, this defect is singled out
separately.  � vacancies on bonds say that the given
bond does not participate in the adsorption processes
and is not deformed, thus, it is characteristic for an ide-
al graphene lattice.  is a neutral defect of Stone-
ham-Wells type connected with a turn of the bond. Oc-
currence of such defects changes the lattice energy and
increases the concentration of the doping atoms.  is
nitrogen, chemisorbed on bond of the graphene lattice.
The bottom line describes the number of places, on
which there can be defects: The last column shows the
number of defects of the given type.

Laws of conservation of the number of places. Plac-
es, where the objects settle down, are the cells of the gas
phase; nodes the graphene lattices of CNT, chemical
bonds. The laws of conservation of places are registered
by summation of the atoms and defects by the columns
of the table. In total there are three types of places: in
the gas phase, on the nodes and on the chemical bonds,
therefore, the laws of conservation of the number of
places are described by three equations. We will put
them down in the form of the additional conditions
used for minimization of the free energy functional:

ϕga = λga(  �  � );

ϕgC = λgC(  �  � ),

ϕC = λC(NC � � � � � � ), 

ϕσ = λσ(N σ �  � ), (3)

where λga, λgC, λC, λσ are uncertain Lagrange multi-
pliers; ϕga, ϕgC, ϕC, ϕσ are the summands of the Gibbs
free energy functional, which will be minimized below.

The law of conservation of the number of particles.
The objects for placement are described in the table,
and they are: the carbon taking its places in the nodes;
the nitrogen, which is embedded by the graphitic meth-
od, the nitrogen, embedded by the pyridine method
forming a complex with the carbon vacancies, etc. The
number of the laws of conservation is equal to the
number of types of atoms and defects. In our case we
consider placement of two types of atoms and four
types of defects. The laws of conservation for them are
put down as summation by the lines of the table:

ϕC = λC(NC �  �  � ),

ϕV = λV (NV �  �  � ),

ϕa = λа(Nа �  �  � ),  ϕp = λp(Np � ),

ϕD = λD(ND � ),

ϕpD = λpD(NpD � ), (4)
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where λC, λV , λа, λp, λD, λpD are uncertain Lagrange
multipliers; ϕC, ϕV, ϕa, ϕp, ϕpD, ϕD are the summands
of the Gibbs free energy functional.

The law of charge conservation. When arranged by
the graphitic principle, nitrogen creates free electrons,
and when arranged by the pyridine principle � free
holes. Chemical adsorption of nitrogen leads to a donor
type of doping. Then it is necessary to write down the
law of the charge conservation, which in this case looks
like this:

ϕe = λe[n � p � (  � ) � (  � ) +

+  + ], (5)

where ϕe is a summand of the Gibbs free energy func-
tional; λe is uncertain Lagrange multiplier; n � is con-
centration of free electrons; p � is the concentration of
free holes; , ,  is concentration of the elec-
trons captured on the corresponding defects.

Configuration entropy of the system. In order to
write down a thermodynamic probability and to calcu-
late the configuration entropy, we will take into con-
sideration the placement of nitrogen and carbon in the
gas phase, and also, of the listed objects in the places in
CNT nodes and on chemical bonds between the nodes.
Besides, it is necessary to take into account the place-
ment of electrons by the defects participating in the for-
mation of the donor and the acceptor bonds. The prob-
ability of such a placement is recorded in the form of
several factors:

W = WgWCW σ WnWp, (6)

where the probability of placement of atoms of carbon
and nitrogen in the gas phase looks like

Wg = . (7)

Termodynamic probability of placement of objects
in the nodes of the graphene lattice:

WC = . (8)

The thermodynamic probability of placement of ob-
jects in the places on the chemical bonds of the graph-
ene lattice is like that:

W σ = . (9)

The probability of formation of complexes of a py-
ridine type by the vacancies and divacancies is equal to:

= . (10)

The probability of placement of electrons by the do-
nors and acceptors:

WnWp =  Ѕ

Ѕ .(11)

According to the Boltzmann formula, the configu-
ration entropy of the system is defined by the thermo-
dynamic probability set by the formula (6):

Sconf = klnW.

We will write down the expression for the free en-
ergy of the system in the following form [20]:

G = H � TS =  +  +  +

+  +  +  +  +

+  +  +  +

+ (  � ) + (  � ) �

�  �  � TSconf , (12)

where H is enthalpy; S is entropy of the system; T is the
absolute temperature.

For each object partial Gibbs potentials are intro-
duced in formula (12), which characterize an increase
of the system�s energy per one object of the correspond-

ing type:  � addition of a carbon atom to the grow-

ing CNT;  � placement of a nitrogen atom in the

node of a graphitic type; ,  � placement of a ni-

trogen atom in the node of a pyridine type at the va-

cancy and divacancy; ,  � formation of a vacancy

and a divacancy in a CNT node; placement of a nitro-
gen atom on the chemical bond of the carbon atoms as

a result of a chemical adsorption;  � formation

of a Stoneham-Wells defect; ,  � energy of ion-

ization of the defects of the donor type during addition
of the nitrogen atom by the graphitic method or its

chemical adsorption; ,  � energy of ionization

of the acceptor defects during placement of nitrogen by
the pyridine method at the vacancy and divacancy.
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Let us discuss the minimization of Gibbs energy (12).
For this purpose we will use the technique repeatedly
described above [17�20]. For formation of the func-
tional, which will undergo the minimization procedure,
we will add to the free energy (12) the functional con-
ditions with the uncertain Lagrange multipliers, follow-
ing from the conservation laws (3), (4) and (5):

Φ = G + ϕga + ϕgC + ϕC + ϕσ + ϕс + ϕа +
+ ϕV + ϕD + ϕр + ϕpD + ϕe. (13)

We will calculate the entropy according to formulas
(6)�(11). At that, we will undertake transformations by
means of Stirling formula. We will get a functional,
which we will minimize:

Φ =  +  +  +  +  +

+  +  +  +  +

+  + (  � ) + (  � ) �

�  �  � kT [ ln  + ln  +

+ NClnNC + NσlnNσ + nlnNH + plnNL] �

� kT [�(  � )ln(  � ) � (  �

� )ln(  � ) � ln  � ln ] �

� kT [�(NC �  �  � )ln(NC �  �

�  � )] � kT [�(Nσ �  � ) Ѕ

Ѕ ln(Nσ �  � ) � ln ] �

� kT [�(  � )ln(  � )] �

� kT [�(  � )ln(  � )] �

� kT [�( � )ln( � )� ln  � nlnn +

+ n � plnp + p] � kT [�(  � )ln(  � ) �

� ln  � ( � )ln ( � ) � ln ] �

� kT [�( � )ln( � ) � ln ] +

+ λga( � � ) + λgC( � � ) +

+ λC(NC �  �  �  �  �  � ) +

+ λσ(Nσ �  � ) + λC(NC �  �  �

� ) + λV (NV �  �  � ) +

+ λD(ND � ) + λa(Na �  �  � ) +

+ λp(Np � ) + λpD(NpD � ) + λe[n � р �

� (  � ) � (  � ) +  + ]. (14)

The minimization allows us to calculate the equilib-
rium concentrations of the defects of a certain kind. It
consists in capture of the private derivatives from the

functional (14). At that, it is necessary to remember,
that by the number of places a derivative is equal to ze-
ro, and by the number of particles � to the correspond-
ing chemical potential. For example, by the number of
atoms of nitrogen in the gas phase the derivative is equal
to the chemical potential of nitrogen in this phase:

=  + kT ln( ),

where  is the chemical potential of nitrogen in stand-
ard conditions;  is activity of nitrogen in the gas
phase. Similar indications are introduced for carbon, at
that, index "a" will be replaced with index "c". The re-
sult of calculation of the derivatives from the functional
is a system of the algebraic equations. By solving it, we
find the required concentration of the defects and elec-
trons on them, which developed during the growth in
the condensed phase:

concentration of the atoms of carbon in the gas
phase:

= aCNgCexp  = exp ;

concentration of the atoms of nitrogen in the gas
phase:

= aaN
gaexp = =

= exp ;

concentration of the atoms of nitrogen introduced
by the graphitic method, and the number of electrons
on them:

= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;

concentration of the atoms of the chemisorbed ni-
trogen on the chemical bonds of carbon and the
number of electrons on them:

= ааN
σeхр ;

= ааN
σexp ;

concentration of the atoms of nitrogen introduced
by the pyridine method with participation of a vacancy
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and a divacancy, and also the number of electrons on
them

= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;

= aaN
Cexp ;

concentration of the vacancies of carbon

= NC exp  +

+ aaexp ;

concentration of the Stoneham-Wells defects

= aCNσexp .

Conclusion

Thus, on the basis of the analysis of the free energy
of the system consisting of the gas phase and growing
CNT, the system of the equations was obtained, which
describes the defect-formation, including doping and
adsorption. Introduction of nitrogen in CNT nodes de-
pends on a number of technological factors and ther-
modynamic parameters. First of all, the concentration
of nitrogen is defined by the partial Gibbs potentials of
formation of defects in this or that way. These poten-
tials are difficult to calculate, therefore, they should be
defined by comparison of the theoretical results with
the experimental ones. Secondly, an important factor is
the temperature of growth of CNT. Thirdly, the activ-
ities of carbon and nitrogen, characterizing the concen-
trations of the gas molecules in a reactor. The growth
of concentration of the nitrogen-containing molecules
leads to the growth of the introduced atoms of nitrogen.
It should be noted that the number of the nodes of the
grapheme lattice of the nanotube (NC) and the number
of the chemical bonds between them Nσ is a fixed val-
ue, connected with the chirality and geometrical pa-
rameters of CNT. Therefore, the activity of carbon
practically does not influence the process of embedding
of nitrogen.

Work was done with the support of the Ministry of Ed-
ucation and Science of Russia within the framework of the
State Support for Scientific Researches.
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ÑÒÐÎÅÍÈÅ, ÌÀÃÍÈÒÍÛÅ È ÄÈÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ: ÎÏÀËÎÂÛÅ ÌÀÒÐÈÖÛ � ÂÀÍÀÄÀÒÛ 
ÐÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÎÂ

Введение

Упоряäо÷енные 3D-наносистеìы разëи÷ных ве-
ществ ìожно созäаватü с испоëüзованиеì опаëо-
вых ìатриö (трехìерных куби÷еских реøет÷атых
упаковок, бëизких по äиаìетру (Δd < 5 %) нано-
сфер (d = 200...350 нì) рентãеноаìорфноãо SiO2),
за с÷ет запоëнения иìи ìежсфери÷еских поëостей
[1, 2]. Опаëовые ìатриöы с ÷асти÷но запоëненны-
ìи ìежсфери÷ескиìи поëостяìи относятся к ìе-
таìатериаëаì, обëаäаþщиì уникаëüныìи функ-
öионаëüныìи свойстваìи, труäноäостижиìыìи у
ìоноëитных веществ. Преäпоëаãается разработка
на базе указанных ìетаìатериаëов разëи÷ных уст-
ройств, в ÷астности, приборов управëения фазовы-
ìи скоростяìи в опти÷ескоì, СВЧ и тераãерöовоì
äиапазонах [3, 4]. Синтез веществ в заìкнутоì на-
норазìерноì объеìе ìежсфери÷еских поëостей
опаëовых ìатриö способствует стабиëизаöии при
пониженных теìпературах высокотеìпературных

фаз за с÷ет уìенüøения теìператур форìирова-
ния синтезируеìоãо вещества и äеëает техноëо-
ãи÷ныì проöесс созäания упоряäо÷енных 3D-на-
нореøеток кристаëëитов [1, 5�9]. Фазовый состав
ìатериаëов, синтезированных в ìежсфери÷еских
поëостях опаëовых ìатриö, во ìноãоì зависит от
оãрани÷ения объеìа форìирования (синтез в ус-
ëовиях оãрани÷енной ãеоìетрии). Вëияние раз-
ìерноãо эффекта кристаëëитов на устой÷ивостü
ìетастабиëüных фаз отìе÷аëосü во ìноãих рабо-
тах, наприìер, при поëу÷ении ZrO2 тетраãонаëü-
ной ìоäификаöии [10]. Ранее быëи поëу÷ены и ис-
сëеäованы строение и свойства опаëовых ìатриö, в
ìежсфери÷еских поëостях которых синтезированы
разëи÷ные ìаãнито- иëи эëектроактивные вещест-
ва [8, 9, 11�13].
Перспективныìи веществаìи äëя запоëнения

ìежсфери÷еских поëостей опаëовых ìатриö явëя-
þтся ванаäаты реäкозеìеëüных эëеìентов (РЗЭ) �
оксиäы общей форìуëы RVO4, ãäе R � РЗЭ (Dy,
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Gd, La, Nd, Pr, Y, Yb и äр.), обëаäаþщие высокиìи
тепëопровоäностüþ и ìехани÷еской про÷ностüþ.
Кристаëëы на основе ванаäатов РЗЭ перспективны
как новые ëазерные, сеãнето- и пüезоэëектри÷е-
ские ìатериаëы, эëектри÷еские свойства которых
зависят от типа РЗЭ. Преäпоëаãается, ÷то указан-
ные ìатериаëы найäут øирокое приìенение в
функöионаëüной эëектронике. Веäутся разработки
с испоëüзованиеì поäобных ìатериаëов в öеëях
созäания приборов эëектронной техники с уëу÷-
øенныìи экспëуатаöионныìи характеристикаìи,
наприìер, высокоэффективных тверäотеëüных ëа-
зеров с новыìи функöионаëüныìи возìожностя-
ìи и ìетоäаìи управëения, устройств опти÷еской
связи.
В настоящей работе иссëеäуþтся вëияние усëо-

вий поëу÷ения на состав, ìаãнитные и äиэëектри-
÷еские свойства нанокоìпозитов на основе опаëо-
вых ìатриö, в ìежсфери÷еских поëостях которых
синтезированы кристаëëи÷еские фазы ванаäатов
РЗЭ (DyVO4, GdVO4, LaVO4, NdVO4, PrVO4, YVO4
и YbVO4).

Получение и строение опаловых матриц
и нанокомпозитов на их основе

Опаëовые ìатриöы поëу÷аëи реакöией ãиäроëиза
тетраэфира ортокреìниевой кисëоты (Si(OC2H5)4)
с раствороì этаноëа (С2Н5ОН) в присутствии ка-
таëизатора � ãиäрооксиäа аììония (NH4OH).
Правиëüностü упаковки наносфер SiO2 опаëовых
ìатриö äостиãается саìоорãани-
заöией, при этоì äиаìетр нано-
сфер � в зависиìости от усëовий
форìирования, варüироваëся от
200 äо 350 нì. На рис. 1, а пока-
заны три сëоя пëотнейøей трех-
ìерной куби÷еской реøет÷атой
упаковки наносфер SiO2. Кажäая
сфера А в пëоскоì пëотнейøеì
сëое окружена øестüþ треуãоëü-
ныìи зазораìи (В и С) � по три
äвух разëи÷ных ориентаöий вер-
øин зазоров: общее ÷исëо тре-
уãоëüных зазоров ìежäу сфераìи
в 2 раза боëüøе ÷исëа сфер. По-
этоìу верхний сëой сфер относи-
теëüно нижнеãо ìожет бытü ори-
ентирован ëибо по поëоженияì В,
ëибо по поëоженияì С (рис. 1, а).
Лþбая бесконе÷ная посëеäова-
теëüностü букв А, В, С, в которой
не стоят ряäоì äве оäинаковые
буквы, выражает пëотнейøуþ упа-
ковку с оäинаковой (74,05 %) сте-
пенüþ запоëнения сфераìи про-
странства [14].

При испоëüзованных в работе экспериìентаëü-
ных усëовиях форìироваëисü трехсëойные (куби-
÷еские) структуры .../АСВ/... . Иìеþтся свеäения и
о äруãих структурах [15, 16]. Пëотнейøая упаковка
сфер образует тетраэäри÷еские и октаэäри÷еские
поëости. Тетраэäри÷еская поëостü окружена ÷е-
тырüìя наносфераìи SiO2, три из которых образу-
þт треуãоëüник в оäноì сëое, ÷етвертая из сëеäуþ-
щеãо сëоя, а октаэäри÷еская поëостü окружена øе-
стüþ наносфераìи SiO2, три из которых образуþт
треуãоëüник в оäноì сëое, и повернутый на 60°
треуãоëüник из наносфер сосеäнеãо сëоя. Соеäи-
нив öентры указанных ÷етырех и øести наносфер,
поëу÷аеì, соответственно, тетраэäр и октаэäр [14].
Показанные на рис. 1, а поëости 5 и 7 сфорìиро-
ваны наносфераìи SiO2 1-ãо и 2-ãо сëоев, а поëос-
ти 6 и 8 � 2-ãо и 3-ãо сëоев пëотнейøей упаковки
наносфер. Кажäая наносфера SiO2 окружена восе-
ìüþ тетраэäри÷ескиìи и øестüþ октаэäри÷ескиìи
поëостяìи. Октаэäри÷еские и тетраэäри÷еские по-
ëости усëовно состоят из сфер, вписанных в по-
ëости, и соеäиняþщеãо их пространства. Диаìет-
ры сфер, вписанных в тетраэäри÷еские и октаэä-
ри÷еские поëости, равны ∼0,22d и ∼0,41d, соответ-
ственно [8, 14]. Пëотнейøуþ упаковку сфер SiO2
ìожно разбитü на тетраэäры и октаэäры, поëно-
стüþ запоëняþщие пространство [7, 8].
На рис. 1, б показана объеìная ìоäеëü вещест-

ва, запоëнивøеãо äесятü нахоäящихся в трехсëой-
ной упаковке ìежсфери÷еских поëостей (÷етыре

Рис. 1. Строение трех (1�3) последовательно плотноупакованных слоев наносфер SiO2 (4)
диаметром d (проекция на плоскость {111}) (центры наносфер SiO2 образуют гране-
центрированную кубическую решетку), образующих октаэдрические (5, 6) и тетраэд-
рические (7, 8) полости (а) и объемная модель вещества, заполняющего межсфериче-
ские полости трех (1�3) плотноупакованных слоев наносфер SiO2 (b)

Fig. 1. The structure (1�3) of the consecutive densely packed layers of SiO2 nanospheres (4)
with diameter d (projection on plane {111}) (the centers of SiO2 nanospheres form a faced-
centered cubic lattice), forming octahedral (5, 6) and tetrahedral (7, 8) cavities (a), volume model
of the substance filling the interspherical cavities (1�3) of the densely packed layers of SiO2
nanospheres (b)
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октаэäри÷еских и øестü тетраэäри÷еских). Объеì
ìежсфери÷еских поëостей составëяет 25,95 % объ-
еìа опаëовых ìатриö.

Дëя форìирования нанокоìпозитов испоëüзо-
ваëи образöы опаëовых ìатриö объеìоì 2...3 сì3

с объеìаìи ìоноäоìенных обëастей ≥0,1 ìì3,
äиаìетры наносфер SiO2 составëяëи 250...280 нì.
Нанокоìпозиты на основе опаëовых ìатриö, ÷üи
ìежсфери÷еские поëости запоëняëисü ванаäатаìи
РЗЭ, быëи поëу÷ены ìетоäоì пропитки [5�9]. На
первоì этапе ìетоä вкëþ÷ает ввеäение в ìежсфе-
ри÷еские поëости опаëовых ìатриö веществ-пре-
курсоров � воäных растворов нитратов V и РЗЭ.
Пропитка провоäиëасü 5�8 раз с посëеäуþщиì
низкотеìпературныì отжиãоì при 450...550 °С, в
резуëüтате котороãо происхоäиëо ÷асти÷ное терìи-
÷еское разëожение ввоäиìых соеäинений и фор-
ìирование оксиäов ìетаëëов (V2O3 и R2О3). На
второì этапе опаëовые ìатриöы с ввеäенныìи ве-
ществаìи отжиãаëи на возäухе при теìпературах
äо 1300 °C. Поëу÷ены нанокоìпозиты, ìежсфери-
÷еские поëости которых быëи запоëнены кристаë-
ëитаìи ванаäатаìи РЗЭ на ∼30...40 %.

Фазовый состав и структурные особенности 
нанокомпозитов

Фазовый состав синтезированных в ìежсфе-
ри÷еских поëостях наносфер SiO2 веществ на ос-
нове оксиäов V и РЗЭ иссëеäоваëи с испоëüзова-
ниеì рентãеновскоãо äифрактоìетра ARL Thermo
Fisher � Scientific (Сu kα-изëу÷ение, энерãоäис-
персионный тверäотеëüный äетектор с охëаäите-
ëеì Пеëüтüе, вращение образöа, разìер øаãа 0,02°,
непрерывный режиì (1°/ìин)). Рентãеноãраììы
анаëизироваëи с испоëüзованиеì автоìатизиро-
ванной базы äанных ICDD PDF-2. Образöы опа-
ëовых ìатриö с синтезированныìи при теìперату-
ре 900 °С в ìежсфери÷еских поëостях соеäинения-
ìи на основе оксиäов Dy + V, Y + V и Nd + V быëи
рентãеноаìорфны. При указанной теìпературе от-
жиãа (900 °С) оксиäов Pr + V и Yb + V в ìежсфе-
ри÷еских поëостях образуþтся кристаëëи÷еские
фазы PrVO4 и YbVO4 (тетраãонаëüная синãония,
пространственная ãруппа I41/amd). Стабиëüное
форìирование кристаëëи÷еских фаз ванаäатов РЗЭ
(за искëþ÷ениеì оксиäов La + V, которые остава-
ëисü рентãеноаìорфныìи при теìпературах отжи-
ãа >1100 °С) на÷инаëосü при теìпературах >1000 °С.
Конöентраöия синтезированных ванаäатов РЗЭ
зависеëа от теìпературы отжиãа и состава пропи-
тываþщих растворов.

На рис. 2 преäставëены рентãеновские äифрак-
тоãраììы образöов опаëовых ìатриö, ÷üи ìежсфе-
ри÷еские поëости соäержат синтезированные при
теìпературе 1200 °С кристаëëиты YbVO4, PrVO4,

DyVO4 и NdVO4 (все � тетраãонаëüная синãония,
I41/amd). Быëо установëено, ÷то при теìпературах
отжиãа 700...1200 °С, синтезируеìый ìатериаë не
взаиìоäействоваë с наносфераìи SiO2.
В ряäе сëу÷аев, в зависиìости от усëовий син-

теза, при высокотеìпературноì отжиãе происхо-
äит рекристаëëизаöия рентãеноаìорфноãо креì-
незеìа с образованиеì в небоëüøих (<2 %) кон-
öентраöиях кристаëëи÷еских фаз SiO2 разëи÷ных
ìоäификаöий. Теìпература на÷аëа кристаëëиза-
öии рентãеноаìорфноãо креìнезеìа ëежит в äиа-
пазоне 800...900 °С [2]. В образöах опаëовых ìат-
риö, в ìежсфери÷еских поëостях которых при
теìпературе 1200 °С быëи синтезированы кристаë-
ëиты YbVO4, и DyVO4, установëено присутствие
(в набоëüøих конöентраöиях) кристаëëи÷еской
фазы SiO2 (кристобаëит, тетраãонаëüная синãония,
Р41212) (рис. 2, кривые 1 и 3).
Анаëоãи÷ная фаза SiO2 установëена при ана-

ëизе образöов опаëовых ìатриö с синтезирован-
ныìи при 1200 °С соеäиненияìи на основе окси-
äов Gd + V и Nd + V. При высокотеìпературноì
отжиãе ìоãут форìироватüся нескоëüко разëи÷ных
кристаëëи÷еских фаз SiO2, наприìер SiO2 (кристо-
баëит, тетраãонаëüная синãония, Р41212) и 
(кварö, ãексаãонаëüная синãония, Р3221) (рис. 2,
кривая 4). Строение и конöентраöия кристаëëи÷е-
ских фаз SiO2 зависят в основноì от äëитеëüности

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов опаловых мат-
риц с синтезированными в межсферических полостях кристал-
литами YbVO4 (1), PrVO4 (2), DyVO4 (3) и NdVO4 (4)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the opal matrixes with the crystalline
particles of YbVO4 (1); PrVO4 (2), DyVO4 (3) and NdVO4 (4)
synthesized in the interspherical cavities

SiO2
*
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терìообработки. При испоëüзовании РrVO4 и
впëотü äо теìпературы 1200 °С кристаëëизаöии SiO2
не происхоäиëо, при этоì форìироваëисü сëож-
ные фазы, иäентифиöироватü которые не уäаëосü
(рис. 2, кривая 2).
Поìиìо кристаëëи÷еских, образöы соäержат

рентãеноаìорфные фазы. Степенü кристаëëи÷но-
сти (соäержание кристаëëи÷еской фазы в объеìе
синтезированноãо вещества) зависит от усëовий
поëу÷ения и ìожет äостиãатü äесятков проöентов.

Быëо установëено, ÷то разìер
кристаëëитов (обëастей коãерент-
ноãо рассеяния рентãеновскоãо
изëу÷ения LОКР), который опре-
äеëяëи по уøирениþ äифракöи-
онных ìаксиìуìов на рентãено-
ãраììах, не зависит от степени их
кристаëëи÷ности. Поëу÷енные в
ìежсфери÷еских поëостях ванаäа-
ты РЗЭ иìеëи LОКР = 14...65 нì.
Разìеры кристаëëитов кристаë-
ëи÷еских фаз SiO2 составëяþт
26...38 нì. Теìпература синтеза в
преäеëах 900...1200 °С не вëияет
на разìер и форìу кристаëëитов
ванаäатов РЗЭ.
Рентãенофазовый анаëиз не ÷ув-

ствитеëен к фазаì с LОКР < 1 нì,
которые сохраняþт функöио-
наëüные свойства синтезируеìых
ìатериаëов, поэтоìу провоäи-
ëосü иссëеäование нанокоìпози-
тов с приìенениеì спектроско-
пии коìбинаöионноãо рассеяния
(КР) света. Дëя анаëиза образöов

испоëüзоваëи ëазерный спектроìетр КР Lab RAM
HR 800 HORIBA Jobin-Yvon (ëиния 632,8 нì
He�Ne ëазера; ìощностü ëазера <300 ìВт; пëо-
щаäü пятна ëу÷а ∼4 ìкì2, ãëубина анаëизируеìоãо
сëоя ∼3 ìкì). Спектры КР образöов нанокоìпо-
зитов, соäержащих кристаëëиты DyVO4, GdVO4,
LaVO4, NdVO4, PrVO4, YVO4 и YbVO4, синтезиро-
ванные при теìпературах 900 и 1200 °С, преäстав-
ëены на рис. 3, 4. На всех привеäенных спектрах
КР присутствуþт поëосы, характерные äëя запоë-

Рис. 4. Спектры КР образцов опаловых матриц, межсферические полости которых заполнены кристаллитами: а � YVO4 (1) и YbVO4 (2),
синтезированныìи при теìпературе 1200 °С; b � GdVO4, синтезированныìи при теìпературах 900 °С (1) и 1200 °С (2)

Fig. 4. CD spectra of the opal matrixes, the interspherical cavities of which are filled with the crystalline particles: a � YVO4 (1) and YbVO4 (2),
synthesized at 1200 °C; b � GdVO4, synthesized at 900 °C (1) and 1200 °C (2)

Рис. 3. Спектры КР (в диапазонах 100...850 и 750...1500 см�1) образцов опаловых мат-
риц, межсферические полости которых заполнены кристаллитами DyVO4 (1), GdVO4 (2),
NdVO4 (3) и PrVO4 (4), синтезированными при температуре 1200 °С

Fig. 3. CD spectra (in the bands of 100...850 and 750...1500 cm�1) of the opal matrixes, the
interspherical cavities of which are filled with the crystalline particles of DyVO4 (1), GdVO4 (2),
NdVO4 (3) and PrVO4 (4), synthesized at 1200 °C
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няþщих ìежсфери÷еские поëости кристаëëи÷е-
ских и рентãеноаìорфных фаз ванаäатов РЗЭ.
Поëу÷енные спектры соãëасуþтся с äанныìи

äëя наноструктурированных ìассивных образöов
ванаäатов РЗЭ по основныì наибоëее яркиì по-
ëосаì [17]. Наприìер, у образöов опаëовых ìат-
риö, ìежсфери÷еские поëости которых запоëнены
кристаëëитаìи GdVO4, набëþäаþтся характерные
äëя кристаëëов GdVO4 поëосы: при сäвиãе КР (Δν),
равноì 250 (спектраëüная ìоäа КР Eg), 265 (B1g и
B2g), 390 (A1g), 487 (B1g и Eg), 819 (B1g) и 893 сì�1

(A1g) (сì. рис. 3, кривая 2). Уøирение спектраëü-
ных поëос ванаäатов РЗЭ связано с ìаëыìи раз-
ìераìи (14...65 нì) кристаëëитов.
На спектрах КР иссëеäованных образöов на-

бëþäаþтся поëосы при Δν в обëасти 204... 228,
286...293, 486, 796 и 1077...1078 сì�1, относящиеся
к фазаì SiO2 разëи÷ных ìоäификаöий: кристоба-
ëит; α-кварö и äр. [2]. Дëя рентãеноаìорфноãо
креìнезеìа характерны сëабые поëосы на спек-
трах КР с Δν, равной 1060 сì�1, поëосы среäней
интенсивности с Δν в обëасти 800 сì�1 и поëоса с

Δν ∼ 420 сì�1. Образование кристаëëи÷еских фаз
SiO2 происхоäит с поверхности наносфер, на ÷то
указывает высокая интенсивностü поëос SiO2 на
спектрах КР.
Эëеìентный состав поверхности нанокоìпози-

тов анаëизироваëи ìетоäоì энерãети÷еской äис-
персионной спектроìетрии (ЭДС), с испоëüзова-
ниеì растровоãо эëектронноãо ìикроскопа CARL
ZEISS LEO 1430 VP, оснащенноãо ЭДС. Резуëüта-
ты ЭДС-анаëиза поверхности и скоëа пëощаäüþ
100Ѕ75 ìкì образöа опаëовой ìатриöы, с синте-
зированныìи при 1200 °С в ìежсфери÷еских по-
ëостях кристаëëитаìи PrVO4, преäставëены в таб-
ëиöе. Поìиìо показанных в табëиöе, обнаружено
небоëüøие коëи÷ество (äоëи проöента) Al, Fe, Ni,
Сu и Сl.

Свойства исследуемых материалов

Магнитно-резонансные свойства. Микровоëно-
вые изìерения выпоëнены в ÷астотноì äиапазоне
26...38 ГГö с испоëüзованиеì станäартных воëно-
воäов, работаþщих на ìоäе ТЕ10. Во всеì интер-
ваëе ÷астот осуществëяется оäноìоäовый режиì.
Дëя выпоëнения ìикровоëновых изìерений об-
разеö поìещаëи в воëновоä се÷ениеì 7,2Ѕ3,6 ìì
[12]. При этоì образеö разìещаëи поперек СВЧ-
тракта. Внеøнее постоянное ìаãнитное поëе с
напряженностüþ Н, созäаваеìое эëектроìаãнитоì
(äо 12 кЭ), прикëаäываëосü перпенäикуëярно воë-
новоìу вектору воëны q [12]. Иссëеäованы зависи-
ìости ìоäуëей коэффиöиентов прохожäения и от-
ражения образöов опаëовых ìатриö, ìежсфери÷е-
ские поëости которых запоëнены кристаëëитаìи
DyVO4 и PrVO4 (рис. 5, 6). В иссëеäованных образ-

Состав (в атомных %) поверхности и скола образцов
опаловых матриц с синтезированными при 1200 °С 
в межсферических полостях кристаллитами PrVO4

Composition (in аt. %) of the surfaces and chips
of the opal matrixes synthesized at 1200 °С

in the interspherical cavities by PrVO4 crystalline particles

Эëеìент
Element

Поверхностü
Surface

Скоë
Chip

Si 7,5...18,4 12,8...26,5
Pr 0,1...0,3 0,1...0,2
O 63,8...71,7 67,8...76,4
V 0,2...1,0 0,1...0,5

Рис. 5. Полевые зависимости модулей коэффициентов прохождения (а) и отражения (b) для различных частот (26 ГГц (1), 29 ГГц (2),
32 ГГц (3), 35 ГГц (4), 38 ГГц (5)) образца опаловой матрицы, межсферические полости которой заполнены синтезированными при
1200 °С кристаллитами DyVO4

Fig. 5. Field dependences of the modules of coefficients of transmission (a) and reflexion (b) for various frequencies (26 GHz (1), 29 GHz (2),
32 GHz (3), 35 GHz (4), 38 GHz (5)) of the sample of the opal matrix, the interspherical cavities of which are filled with the crystalline particles
of DyVO4 synthesized at 1200 °C
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öах иìеет ìесто периоäи÷ностü распоëожения на-
но÷астиö DyVO4 и PrVO4 со среäниì разìероì
кристаëëитов 26...34 нì. Рентãеновские äифракто-
ãраììы и резуëüтаты ЭДС-анаëиза пере÷исëенных
образöов привеäены на рис. 2 и в табëиöе. Поëу-
÷енные резуëüтаты соответствуþт фазовоìу соста-
ву, строениþ и ìаãнитноìу состояниþ нанокоì-
позитов.

Диэлектрические характеристики. Быëи про-
веäены иссëеäования провоäиìости, а также äей-
ствитеëüной (ε' ) и ìниìой (ε'' ) коìпонент äи-
эëектри÷еской прониöаеìости опаëовых ìатриö,
ìежсфери÷еские поëости которых запоëнены
кристаëëитаìи DyVO4, GdVO4, LaVO4, NdVO4,
PrVO4, YVO4 и YbVO4 (рис. 7�9).
Изìерения äействитеëüной ε' и
ìниìой ε''  коìпонент äиэëектри-
÷еской прониöаеìости в äиапазо-
не Δν (1�106...1,8�109 Гö) быëи
провеäены с испоëüзованиеì äи-
эëектри÷ескоãо спектроìетра с
коаксиаëüной изìеритеëüной я÷ей-
кой Novocontrol BDS 2100 и иì-
пеäансныì анаëизатороì Agilent
4291B. Изìеритеëüное оборуäова-
ние фирìы Agilent вкëþ÷аëо коì-
понент äëя изìерения äиэëектри-
÷еской и ìаãнитной прониöаеìо-
стей, вкëþ÷ая потери, в äиапазоне
1 МГö...110 ГГö. Оäновреìенно, в
äиапазоне 200 МГö...3 ГГö иссëе-
äованы коìпоненты ε' и ε'' äиэëек-
три÷еской и ìаãнитной прониöае-
ìостей с испоëüзованиеì анаëиза-

тора Agilent E4991A, а äëя äиапазона 75...110 ГГö �
Agilent Network Analyzer PNA E8361. В ìикровоë-
новой обëасти (2�108...2�1010 Гö) изìерения про-
воäиëи ìетоäоì коаксиаëüноãо зонäа с открытыì
конöоì (Agilent 8507E), äëя ÷еãо испоëüзоваëи се-
тевой анаëизатор Agilent E8364B. В обëасти тера-
ãерö � ìетоäоì трансìиссионной тераãерöовой
спектроскопии с испоëüзованиеì феìтосекунäной
титано-сапфировой ëазерной систеìы. Коакси-
аëüные изìерения (1�106...1,8�109 Гö) провоäиëи
на образöах в форìе öиëинäров (äиаìетр 3 ìì, вы-
сота 4...5 ìì), все остаëüные изìерения провеäены
на образöах в форìе пëастин разìераìи 10Ѕ10 ìì
и тоëщиной 1...3 ìì. Параìетры ìикровоëновой

Рис. 6. Полевые зависимости модулей коэффициентов прохождения (а) и отражения (b) для различных частот (26 ГГц (1), 29 ГГц (2),
32 ГГц (3), 35 ГГц (4), 38 ГГц (5)) образца опаловой матрицы, межсферические полости которой заполнены синтезированными при
1200 °С кристаллитами PrVO4

Fig. 6. Field dependences of the modules of coefficients of transmission (a) and reflexion (b) for various frequencies (26 GHz (1), 29 GHz (2),
32 GHz (3), 35 GHz (4), 38 GHz (5)) of the sample of the opal matrix, the interspherical cavities of which are filled with the crystalline particles
of PrVO4 synthesized at 1200 °C

Рис. 7. Частотные зависимости действительной (а) и мнимой (b) компонент диэлек-
трической проницаемости образцов опаловых матриц, межсферические полости кото-
рых заполнены синтезированными при 1200 °С кристаллитами PrVO4 (1); YbVO4 (2)
и DyVO4 (3)

Fig. 7. Frequency dependences of the real (a) and imaginary (b) components of the dielectric
permeability of the samples of the opal matrixes, the interspherical cavities of which are filled
with the crystalline particles of PrVO4 (1); YbVO4 (2) and DyVO4 (3) synthesized at 1200 °C
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провоäиìости, а также ε' и ε'' коìпонент äиэëек-
три÷еской прониöаеìости оöениваëи с испоëüзо-
ваниеì поäпроãраììы superlattice0000_04_my.m.
Все изìерения провеäены на образöах без нанесе-
ния эëектроäов.
Образöы опаëовой ìатриöы, ìежсфери÷еские

поëости которой запоëнены кристаëëитаìи вана-
äатов РЗЭ, иìеþт незна÷итеëüный ток провоäиìо-
сти на постоянноì токе � на ÷то указывает низ-
ко÷астотное пëато зависиìости σ( f ), скорее всеãо
связанное с поверхностныìи токаìи уте÷ки, а
также с присутствиеì рентãеноаìорфных фаз.
Диэëектри÷еская прониöаеìостü ε' иссëеäованных
опаëовых ìатриö, поëости которых запоëнены пе-
ре÷исëенныìи кристаëëи÷ескиìи фазаìи, выøе,

÷еì зна÷ения ε' äëя незапоëненной
ìатриöы. Во всеì привеäенноì
äиапазоне ÷астот проявëяется äи-
эëектри÷еская äисперсия, харак-
терная äëя коìпозитных ìатериа-
ëов, при этоì ε' незна÷итеëüно по-
нижается с ÷астотой. Оäновреìен-
но, äиэëектри÷еские потери
возрастаþт как в сторону низких
÷астот ( f < 10 МГö), так и в сторо-
ну тераãерöовых ÷астот.
Изу÷енные ìатериаëы относят-

ся к так называеìыì пëохиì äи-
эëектрикаì с высокиìи потеряìи
и развитой реëаксаöионной поëя-
ризаöией, при этоì их потери и
провоäиìостü на высоких ÷астотах
ìаëо отëи÷аþтся от параìетров
незапоëненной ìатриöы. Изìере-
ния показаëи, ÷то разëи÷ные фазы
SiO2 неìаãнитные и эëектри÷ески
не активны. На ÷астоте 1 кГö не-
ëинейностü практи÷ески не виä-
на, а на ÷астоте 1 Гö иìеет ìесто
небоëüøое снижение ε', ε'' и σ с
увеëи÷ениеì напряженности поëя
(рис. 8, 9). Сëабая неëинейностü
свиäетеëüствует, ÷то боëüøие низ-
ко÷астотные снижения ε', ε'' и σ не
связаны с приэëектроäныìи про-
öессаìи, а вызваны реëаксаöион-
ной поëяризаöией (иëи наëи÷иеì
прыжковой провоäиìости) нано-
коìпозита, при этоì основной
вкëаä вносит вещество в ìежсфе-
ри÷еских поëостях. В рассìатри-
ваеìоì сëу÷ае приëоженное поëе в
основноì попаäает на опаëовуþ
ìатриöу из SiO2, которая, естест-
венно, не обëаäает скоëüко-нибуäü
зна÷иìыìи провоäиìостüþ иëи

äиэëектри÷еской неëинейностüþ.
Изìеренные зависиìости от эëектри÷ескоãо

поëя сìещения (при теìпературе 300 К) äëя образ-
öа опаëовой ìатриöы, ìежсфери÷еские поëости ко-
тороãо запоëнены синтезированныìи при 1200 °С
кристаëëитаìи PrVO4, показаëи низкуþ провоäи-
ìостü на постоянноì токе при сëабой зависиìости
от поëей сìещения на низких ÷астотах.
Ввеäение кристаëëитов ванаäатов РЗЭ приво-

äит к повыøениþ ε' опаëовых ìатриö на 40...200 %,
но не вëияет на äиэëектри÷еские потери, остаþ-
щиеся низкиìи (ε'' < 0,1) практи÷ески во всеì ис-
поëüзованноì äиапазоне ÷астот. Иìеет ìесто не-
боëüøое повыøение äиэëектри÷еских потерü в об-
ëасти низких ÷астот (106 Гö) и их рост в äиапазоне

Рис. 8. Частотные зависимости действительной (а) и мнимой (b) компонент диэлек-
трической проницаемости образцов опаловых матриц, межсферические полости кото-
рых заполнены синтезированными при 1200 °С кристаллитами PrVO4 (при различных
напряжениях приложенного поля: 0 В (1), 50 В (2), 100 В (3), 140 В (4)
Fig. 8. Frequency dependences of the real (a) and imaginary (b) components of the dielectric
permeability of the samples of the opal matrixes, the interspherical cavities of which are filled
with the crystalline particles of PrVO4 synthesized at 1200 °C (at various voltages of the applied
field: 0 V (1), 50 V (2), 100 V (3), 140 V (4)

Рис. 9. Частотные зависимости микроволновой проводимости образцов опаловых мат-
риц, межсферические полости которых заполнены кристаллитами: а � PrVO4 (1);
YbVO4 (2); DyVO4 (3); b � PrVO4 (без поëя и при разëи÷ных напряжениях приëо-
женноãо поëя: 0 В (1), 50 В (2), 100 В (3), 140 В (4)
Fig. 9. Frequency dependences of the microwave conductivity of the samples of the opal matrixes,
the interspherical cavities of which are filled with the crystalline particles: a � PrVO4 (1);
YbVO4 (2); DyVO4 (3); b � PrVO4 (without a field and at various voltages of the applied field:
0 V (1), 50 V (2), 100 V (3), 140 V (4)
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высоких (1010...1012 Гö) ÷астот. Рост потерü в тера-
ãерöовой обëасти иìеет фунäаìентаëüный харак-
тер и, о÷евиäно, обусëовëен низко÷астотныì кры-
ëоì фононноãо спектра ввоäиìых соеäинений.
Все ìатериаëы веäут себя как коìпозиты кера-

ìи÷ескоãо типа с конöентраöией провоäящеãо на-
поëнитеëя нескоëüко выøе пороãа перкоëяöии.
Высоко÷астотные свойства всех образöов бëизки
äруã к äруãу. О сëабой перкоëяöии ãоворит низкий
уровенü низко÷астотной провоäиìости, сëеäова-
теëüно, и провоäиìости на постоянноì токе. Ис-
сëеäованные образöы, суäя по спектраì ÷астотной
зависиìости провоäиìости и параìетраì äиэëек-
три÷еской прониöаеìости, относятся к ìатериа-
ëаì, проøеäøиì пороã перкоëяöии äëя ввоäиìых
коìпонентов, ÷то поäтвержäается и äанныìи
рентãенофазовоãо анаëиза.
В äиапазоне 1 МГö...3 ГГö быëи иссëеäованы

äиэëектри÷еские характеристики образöов нано-
коìпозитов, ÷üи ìежсфери÷еские поëости быëи за-
поëнены кристаëëитаìи GdVO4 и DyVO4, синте-
зированныìи при теìпературе 1200 °С (рис. 10, а, б).
Изìерения образöов, поëу÷енных с разëи÷ныìи
теìператураìи синтеза, показаëи, ÷то иìеет ìесто
вëияние на изìеряеìые параìетры конöентраöии
кристаëëи÷еской фазы в составе синтезированных
ванаäатов РЗЭ.

Заключение

Быëи поëу÷ены образöы опаëовых ìатриö (3D
реøет÷атых упаковок наносфер рентãеноаìорф-
ноãо SiO2 с äиаìетраìи d = 250...280 нì) объеìоì
>2 сì3 с объеìаìи ìоноäоìенных обëастей äо
0,1 ìì3 с запоëнениеì (30...40 % объеìа поëостей)
ìежсфери÷еских поëостей кристаëëитаìи ванаäа-
тов РЗЭ (DyVO4, GdVO4, LaVO4, NdVO4, PrVO4,

YVO4 и YbVO4). Состав и строе-
ние поëу÷енных нанокоìпозитов
иссëеäованы ìетоäаìи рентãе-
новской äифрактоìетрии, спек-
троскопии КР и энерãети÷еской
äисперсионной спектроìетрии.
Фазовый состав и строение фаз
синтезированных ìатериаëов за-
висеëи от состава, конöентраöий
пропитываþщих растворов и ус-
ëовий терìообработки.
Дëя поëу÷енных образöов бы-

ëи провеäены изìерения таких
характеристик, как äействитеëü-
ная и ìниìая коìпоненты äи-
эëектри÷еской прониöаеìости,
танãенс потерü äиэëектри÷еской
прониöаеìости, а также провоäи-
ìости в äиапазоне 1 МГö...110 ГГö;
коэффиöиенты прохожäения и

отражения эëектроìаãнитных воëн СВЧ äиапазона
в ìаãнитных поëях. Изу÷ение структурных особен-
ностей, состава и äиэëектри÷еских свойств разраба-
тываеìых коìпозиöионных ìатериаëов на основе
опаëовых ìатриö, ìежсфери÷еские поëости кото-
рых запоëнены ванаäатаìи РЗЭ, позвоëиëо поëу-
÷итü äанные, необхоäиìые äëя приìенения по-
äобных некристаëëи÷еских пространственно не-
оäнороäных ìатериаëов с ìоäуëяöией (äисперси-
ей) эëектри÷еских и äиэëектри÷еских параìетров в
наноäиапазоне.
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Structure, Magnetic and Dielectric Properties of Nanocomposites:
Opal Matrices � Rare-Earth Vanadates

Introduction

Ordered 3D nanosystems of substances can be
created by means of the opal matrixes (3D cubic pack-
ings of close by diameter (Δd < 5 %) nanospheres
(d = 200...350 nm) of X-ray-amorphous SiO2), due to
filling by them of the interspherical cavities [1, 2]. The
opal matrixes with partially filled interspherical cavities
belong to metamaterials with unique properties, hard to
achieve for the monolithic substances. It is planned to
develop on their basis various devices, in particular, the

devices for control of the phase speeds in the optical,
microwave frequency and terahertz bands [3, 4]. Syn-
thesis of substances in a closed nanosized volume of the
interspherical cavities of opal matrixes promotes stabi-
lization at the lowered temperatures of the high-tem-
perature phases due to reduction of the temperatures
for formation of a synthesized substance and makes
more technological the creation of ordered 3D nanolat-
tices of the crystalline particles [1, 5�9]. The phase
composition of the materials synthesized in the inter-
spherical cavities of the opal matrixes depends on the

The article is devoted to the conditions for formation of nanocomposites based on lattice packings of SiO2 nanospheres (opal ma-
trices) with included clusters of the crystalline phase of the rare-earth vanadates of general formula RVO4 (R � Dy, Pr, Yb, Y,
Nd, Gd, La) in the interspherical nanospaces. For formation of the nanocomposites, samples of the opal matrices were used with
dimensions of the single-domain regions ≥0,1 mm3, the diameter of SiO2 nanospheres was 250�280 nm. The composition and struc-
ture of the nanocomposites were studied by means of X-ray diffraction, Raman spectroscopy and energy dispersive spectrometry. The
dependence of the composition of the synthesized materials on the conditions of their preparation is presented. The results of meas-
uring of the magnetic-resonance and dielectric characteristics of the obtained nanostructures were reviewed. Studies were done in
the range of fields up to 12 kOe, depending on the modules of transmission and reflection coefficients of the samples of nanocom-
posites. Measurements of conductivity, real and imaginary components, and loss of the tangent dielectric constant nanocomposites
were done in the range of frequencies of 1 MHz...110 GHz. Dielectric characteristics were studied in a wide range of frequencies
using the microwave and terahertz techniques.

Keywords: nanocomposites, opal matrix, rare-earth vanadates, X-ray diffractometry, Raman spectroscopy, magnetic and die-
lectric properties
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restriction of the volume of formation (synthesis in the
conditions of a limited geometry). Influence of the size
of the crystalline particles on the stability of the metast-
able phases was observed, for example, during reception
of ZrO2 of the tetragonal modification [10]. Earlier, the
structure and properties of the opal matrixes were re-
ceived and investigated, in the interspherical cavities
of which various magnetic or electroactive substances
were synthesized [8, 9, 11�13].

Very promising substances for filling of the inter-
spherical cavities of the opal matrixes are the vanadates
of the rare-earth elements (REE) � oxides of RVО4
formula, where R � (Dy, Gd, La, Nd, Pr, Y, Yb, etc.),
possessing high heat conductivity and mechanical
strength. Crystals on the basis of REE vanadates are
perspective as new laser, segneto- and piezoelectric ma-
terials, the electric properties of which depend on a type
of REE. The above materials will find their applications
in the functional electronics. Research is going on for
the use of such materials for development of electronic
technologies with improved operational characteristics,
for example, highly effective solid-state lasers with new
functionalities and control methods, and optical tele-
communication devices.

The present work studies the influence of the con-
ditions of reception on the composition, magnetic and
dielectric properties of the nanocomposites on the ba-
sis of the opal matrixes, in the interspherical cavities
of which crystal phases of REE vanadates (DyVO4,
GdVO4, LaVO4, NdVO4, PrVO4, YVO4 and YbVO4)
are synthesized.

Reception and structure of the opal matrixes
and nanocomposites on their basis

The opal matrixes were obtained by hydrolysis of
tetraether of orthosilicic acid (Si(OC2H5)4) with an
ethanol solution (C2H5OH) in the presence of a cata-
lyst � ammonium hydroxide (NH4OH). Correctness of
packing of SiO2 nanospheres of the opal matrixes was
reached by self-organization. The diameters of the na-
nospheres, depending on the formation conditions,
varied from 200 up to 350 nm. Fig. 1, a demonstrates
three layers of the most dense 3D cubic lattice packing
of SiO2 nanospheres. Each sphere A in a flat most dense
layer is surrounded by six triangular gaps (B and C) �
by 3 tops of gaps of two various orientations: the total
number of the triangular gaps between the spheres is
twice more than the number of the spheres. Therefore
the top layer of the spheres in relation to the bottom
one is oriented by positions of B, or by positions of С
(fig. 1, a). Any infinite sequence of letters А, В, С, in
which there are no two identical letters next to each
other, expresses the most dense packing with identical
(74,05 %) degree of filling of the space with the
spheres [14].

Under the used experimental conditions three-layer
(cubic) structures .../ASV/ ... were formed. There are
also data concerning the other structures [15, 16]. The
most dense packing of the spheres forms the tetrahedral
and octahedral cavities. The tetrahedral cavity is sur-
rounded by four SiO2 nanospheres, three of which form
a triangle in one layer, and the fourth from the next lay-
er, while the octahedral cavity is surrounded by six SiO2
nanospheres, three of which form a triangle in one lay-
er, and a triangle turned by 60° from the nanospheres
of the next layer. By connecting the centers of the above
four and six nanospheres, we get a tetrahedron and an
octahedron [14]. Cavities 5 and 7 in fig. 1, a are formed
by the SiO2 nanospheres of the 1st and 2nd layers, while
cavities 6 and 8 � by the 2d and 3rd layers of the most
dense packing of the nanospheres. Each SiO2 nano-
sphere is surrounded by eight tetrahedral and six octa-
hedral cavities. The tetrahedral and octahedral cavities
conditionally consist of the spheres inscribed into the
cavities and the space connecting them. The diameters
of the spheres inscribed into the tetrahedral and octa-
hedral cavities are equal to ∼0,22d and ∼0,41d, accord-
ingly [8, 14]. The most dense packing of SiO2 spheres
can be broken into the tetrahedrons and octahedrons,
completely filling the space [7, 8].

Fig. 1, b demonstrates a solid model of the substance
filling the ten interspherical cavities in a three-layer
packing (four tetrahedral and six octahedral ones). The
volume of the interspherical cavities makes 25,95 % of
the volume of the opal matrixes.

For formation of the nanocomposites the samples of
the opal matrixes were used with the volume of 2...3 cm3

and sizes of the monodomain areas ≥0,1 mm3, the di-
ameters of SiO2 nanospheres were 250...280 nm. The
nanocomposites on the basis of the opal matrixes,
whose interspherical cavities were filled with REE
vanadates, were received by impregnation [5�9]. At
the first stage the method included introduction in the
interspherical cavities of the opal matrixes of the sub-
stances-precursors � water solutions of nitrates of V
and REE. The impregnation was done 5�8 times with
a low-temperature annealing at 450...550 °C, during
which there was a partial thermal decomposition of the
introduced compounds and formation of the metal ox-
ides (V2O3 and R2O3). At the second stage the opal ma-
trixes with the introduced substances were annealed in
the air at the temperature up 1300 °C. As a result the
nanocomposites were obtained, the interspherical cav-
ities of which were filled with the crystalline particles of
REE vanadates by ∼30...40 %.

Phase composition and structural features
of the nanocomposites

The phase structure of the substances on the basis of
V and REE oxides synthesized in the interspherical cav-
ities of SiO2 nanospheres were investigated by means of
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ARL X-ray diffractometer (Thermo Fisher Scientific)
(Cu kα radiation, energy-dispersive solid-state detector
with Peltier cooler, sample rotation, step size of 0,02°,
and a continuous operation (1°/min)). X-ray patterns
were analyzed with the use of ICDD PDF-2 automated
database. The samples of the opal matrixes with the
compounds on the basis of Dy + V, Y + V and Nd + V
oxides synthesized at 900 °C in the interspherical cav-
ities were X-ray amorphous. During the above anneal-
ing of Pr + V and Yb + V oxides in the interspherical
cavities the crystalline phases of PrVO4 and YbVO4 were
formed (tetragonal system, spatial group I41/amd). Sta-
ble formation of the crystal phases of REE vanadates
(except La + V oxides, which remained X-ray amor-
phous during annealing at >1100 °C) began at >1000 °C.
The concentration of the synthesized REE vanadates
depended on the temperature of annealing and com-
position of the impregnating solutions.

Fig. 2 presents X-ray diffraction pattern of the sam-
ples of the opal matrixes, whose interspherical cavities
contain the crystalline particles of YbVO4, PrVO4,
DyVO4 and NdVO4 synthesized at 1200 °C (all � te-
tragonal system, I41/amd). It was established that dur-
ing annealing at 700...1200 °C the synthesized material
did not interact with SiO2 nanospheres.

Depending on the synthesis conditions at high-
temperature annealing a recrystallization of the X-ray
amorphous silica occurs with formation of small (<2 %)
concentrations of SiO2 crystal phases of various modi-
fications. The temperature of crystallization of the X-ray
amorphous silica began from 800 up to 900 °C [2]. It
was established that the samples of the opal matrixes, in
the intersphere cavities of which the crystalline particles
of YbVO4, and DyVO4 were synthesized, contained
small quantities of SiO2 crystalline phase (cristobalite,
tetragonal system, P41212) (fig. 2, curves 1 and 3).

A similar phase of SiO2 was established during anal-
ysis of the opal matrixes with the compounds on the ba-
sis of Gd + V and Nd + V oxides synthesized at 1200 °C.
During a high-temperature annealing various crystal
phases of SiO2 can be formed, for example, SiO2 (cristo-
balite, tetragonal system, P41212) and  (quartz,
hexagonal system, Р3221) (fig. 2, curve 4). The struc-
ture and concentration of the crystal phases of SiO2 de-
pend on the duration of a heat treatment. When PrVO4
was used and up to the temperature of 1200 °C there
was no crystallization of SiO2, at that, such complex
phases were formed, which could not be identified
(fig. 2, curve 2).

Besides, the crystalline samples contain X-ray
amorphous phases. The degree of crystallinity (content
of the crystal phase in the volume of the synthesized
substance) depends on the conditions of reception and
can reach tens of a percent. It was established that the
size of the crystalline particles (areas of coherent dis-
persion of the X-ray radiation, LОКР), which was de-
termined by broadening of the diffraction maxima on

X-ray patterns, does not depend on the degree of their
crystallinity. REE vanadates obtained in the interspher-
ical cavities had LОКР within 14...65 nm. The dimen-
sions of the crystalline particles of SiO2 crystal phases
were within 26...38 nm. The temperature of synthesis of
900...1200 °C did not influence the size and the form of
the crystalline particles of REE vanadates.

X-ray phase analysis is not sensitive to the phases
with LОКР < 1 nm, which preserve the properties of the
synthesized materials, therefore, research of the nano-
composites was done with application of the spectros-
copy of the combinational dispersion (CD) of light.
For the analysis the CD laser spectrometer LabRAM
HR800 HORIBA Jobin-Yvon was used (He�Ne line
of the laser � 632,8 nm; power of the laser <300 mW;
diameter of the beam spot ∼4 μm2, depth of the ana-
lyzed layer ∼3 μm). The CD spectra of the nanocom-
posite samples, containing the crystalline particles of
DyVO4, GdVO4, LaVO4, NdVO4, PrVO4, YVO4 and
YbVO4, synthesized at 900 and 1200 °C, are presented
in fig. 3, 4. On all the CD spectra there are strips, char-
acteristic for the REE vanadates filling the interspher-
ical cavities of the crystal and X-ray amorphous phases.

The obtained spectra well agree with the data for the
nanostructured massive samples of REE vanadates by
the basic brightest strips [17]. For example, in the
samples of the opal matrixes, the interspherical cavi-
ties of which are filled with GdVO4 crystalline particles,
the strips characteristic for GdVO4 are observed: in case
of a shift of CD (Δν) equal to 250 (spectral mode of
CD Eg), 265 (B1g and B2g), 390 (A1g), 487 (B1g and Eg),
819 (B1g) and 893 cm�1 (A1g) (fig. 3, curve 2). Broaden-
ing of the spectral strips of REE vanadates is connected
with the small dimensions (14...65 nm) of the crystal-
line particles.

On CD spectra of the investigated samples the strips
are observed at Δν in the areas of 204...228, 286...293,
486, 796 and 1077...1078 cm�1 belonging to SiO2 phas-
es of various modifications: cristobalite; α-quartz, etc.
[2]. For the X-ray amorphous silica the weak strips on
CD spectra with Δν, equal to 1060 cm�1, strips of av-
erage intensity with Δν in the area of 800 cm�1 and a
strip with Δν ∼ 420 cm�1 are characteristic. Formation
of SiO2 crystal phases occurs from the surface of the na-
nospheres, to which the high intensity of SiO2 strips on
CD spectra points.

The element composition of the surface of the na-
nocomposites was analyzed by means of energy disper-
sive spectrometry (EDS) with the use of raster electron-
ic microscope CARL ZEISS LEO 1430 VP, equipped
with EDS. The results of the EDS analysis of the sur-
face and chip with the area of 100Ѕ75 μm of the sample
of the opal matrix, synthesized at 1200 °C in the inter-
spherical cavities by PrVO4 crystalline particles are pre-
sented in the table below. Besides the data shown in the
table, a small quantity (share of a percent) of Al, Fe,
Ni, Cu and Cl were found.

SiO2
*
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Properties of the investigated materials

Magnetic resonant properties. Microwave measure-
ments were done in the range of 26...38 GHz with the
use of the standard wave guides working on ТЕ10 mode.
In all the interval of the frequencies it was carried out
in a single mode. A sample was placed in a wave guide
with section of 7,2Ѕ3,6 mm [12]. At that, it was situ-
ated across the microwave path. An external constant
magnetic field with intensity H, created by an electro-
magnet (up to 12 kOe), was applied perpendicularly to
the wave vector of wave q. [12]. The dependences of
the modules of coefficients of passage and reflexion of
the opal matrixes, the interspherical cavities of which
were filled with the crystalline particles of DyVO4 and
PrVO4, were investigated (fig. 5, 6). The investigated
samples demonstrated a periodicity of location of the
nanoparticles of DyVO4 and PrVO4 with the average
size of the crystalline particles of 26...34 nm. The X-ray
diffraction patterns and the results of the EDS analysis
are presented in fig. 2 and the table. The obtained re-
sults correspond to the phase composition, structure
and a magnetic state of the nanocomposites.

Dielectric characteristics. The conductivity and also
the real (ε' ) and imaginary (ε'' ) components of the di-
electric permeability of the opal matrixes, the inter-
spherical cavities of which were filled with crystalline
particles of DyVO4, GdVO4, LaVO4, NdVO4, PrVO4,
YVO4 and YbVO4 (fig. 7�9), were investigated. Meas-
urements of the real (ε' ) and imaginary (ε'' ) compo-
nents of the dielectric permeability within the range of
Δν (1�106...1,8�109 Hz) were done with the use of No-
vocontrol BDS 2100, dielectric spectrometer with a
coaxial measuring cell and Agilent 4291B impedance
analyser. Equipment from Agilent Co. included a
component for measurement of the dielectric and mag-
netic permeability, including losses, within the range of
1 MHz...110 GHz. Simultaneously, in the range of
200 MHz...3 GHz ε' and ε'' components of the die-
lectric and magnetic permeabilities were investigated
with the use of Agilent E4991A, and for the range of
75...110 GHz � with Agilent Network Analyzer PNA
E8361. In the microwave area (2�108...2�1010 Hz) the
measurements were done by the method of a coaxial
probe with an open end (Agilent 8507E), for which
Agilent E8364B network analyzer was used. In the area
of terahertz it was done by means of the transmission
terahertz spectroscopy with the use of the femtosecond
titanium-sapphire laser system. The coaxial measure-
ments (1�106...1,8�109 Hz) were done on samples in the
form of cylinders (diameter 3 mm, height 4...5 mm), the
rest of the measurements were done on plates with di-
mensions of 10Ѕ10 mm and thickness of 1...3 mm. The
parameters of the microwave conductivity of ε' and ε''
components of the dielectric permeability were evaluated
with the use of superlattice0000_04_my.m.subprogram.

All the measurements were done on the samples with-
out electrodes.

The samples of the opal matrix, the interspherical
cavities of which are filled with the crystalline particles
of REE vanadates, had an insignificant current of con-
ductivity on the direct current, which was testified by
the low-frequency plateau of dependence σ( f ), most
likely connected with the surface leak currents and also
with the presence of the X-ray amorphous phases. The
dielectric permeability ε' of the investigated matrixes,
the cavities of which were filled by the above crystal
phases, were higher, than ε' for an unfilled matrix. In all
the range of the frequencies a dielectric dispersion was
observed, characteristic for the composite materials, at
that, ε' slightly went down with the frequency. Simul-
taneously, the dielectric losses increased both towards
the low frequencies ( f < 10 MHz), and towards the te-
rahertz frequencies.

The studied materials belong to bad dielectrics with
high losses and developed relaxation polarization,
whose losses and conductivity on high frequencies dif-
fer a little from the parameters of an unfilled matrix.
Measurements demonstrated that various SiO2 phases
were not magnetic and electrically were not active. On
frequency of 1 kHz the nonlinearity was practically not
visible, while on frequency of 1 Hz a certain lowering
of ε', ε'' and σ was observed with an increase of the field
intensity (fig. 8, 9). Weak nonlinearity testified, that big
low-frequency decreases of ε', ε'' and σ were not con-
nected with the near-electrode processes, but were
caused by relaxation polarization (or presence of a hop-
ping conduction) of a nanocomposite, at that, the main
contribution was brought by the substance in the inter-
spherical cavities. In the considered case the applied
field, basically came to the opal matrix from SiO2,
which had no significant conductivity or dielectric non-
linearity.

The measured dependences on the displacement
electric field (at 300 K) for the opal matrix, the inter-
spherical cavities of which were filled with the crystal-
line particles of PrVO4, synthesized at 1200 °C, dem-
onstrated a low conductivity on a direct current with a
small dependency on the displacement fields on low
frequencies.

Introduction of the crystalline particles of REE
vanadates led to an increase of ε' matrixes by 40...200 %,
but did not influence the dielectric losses, which re-
mained low (ε'' < 0,1) practically in all the frequency
range. There was a small increase of the dielectric losses
in the field of low frequencies (106 Hz) and their growth
in the range of high frequencies (1010...1012 Hz).
Growth of losses in the terahertz area had a fundamen-
tal character and, obviously, was caused by the low-fre-
quency wing of the phonon spectrum of the introduced
compounds.

The materials behaved as the composites of a ce-
ramic type with concentration of the conducting filler
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a little above the percolation threshold. The high-fre-
quency properties of the samples were close to each
other. The fact of small percolation was confirmed by
a low level of the low-frequency conductivity, and
hence, of a direct current conductivity. Judging by the
spectra of the frequency dependence of conductivity
and the parameters of dielectric permeability, the sam-
ples belonged to the materials, which passed the per-
colation threshold for the introduced components,
which was also proved by the data of the X-ray phase
analysis.

In the range of 1 MHz...3 GHz the dielectric char-
acteristics of the nanocomposite samples were studied,
the intersphere cavities of which were filled with GdVO4
and DyVO4, synthesized at 1200 °C (fig. 10, a, b). The
measurements of the samples obtained with different
temperatures of synthesis demonstrated that there was
an influence on the measured parameters of concen-
tration of the crystalline phase in the composition of the
synthesized REE vanadates.

Conclusion

Samples of the opal matrixes were obtained (3D lat-
tice packings of nanospheres of X-ray amorphous SiO2
with diameters d = 250...280 nm) with volume >2 cm3,
with the volumes of the monodomain areas up to
0,1 mm3 and filling (30...40 % of the volume of cavi-
ties) of the interspherical cavities with the crystalline
particles of REE vanadates (DyVO4, GdVO4, LaVO4,
NdVO4, PrVO4, YVO4 and YbVO4). The composition
and structure of the received nanocomposites were in-
vestigated by menas of X-ray diffractometry, CD spec-
troscopy and energy dispersive spectrometry. The phase
composition and structure of the phases of the synthe-
sized materials depended on the composition, concen-
tration of the impregnating solutions and heat treat-
ment conditions.

For the received samples measurements were done
of such characteristics as the real and imaginary com-
ponents of the dielectric permeability, tangent of the
losses of the dielectric permeability, conductivity in the
range of 1 MHz...110 GHz; coefficients of transmission
and reflexion of the electromagnetic waves of the mi-
crowave range in the magnetic fields. Studying of the
structural specific features, composition and dielectric
properties of the composite materials developed on the
basis of the opal matrixes, the interspherical cavities of
which were filled with REE vanadates, allowed us to
obtain the data, necessary for application of such non-
crystalline spatially inhomogeneous materials with mod-
ulation (dispersion) of the electric and dielectric pa-
rameters in the nanoband.

The work was done with a partial support of the Rus-
sian Foundation for Basic Research (grant 15-07-00529).
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ÀÊÓÑÒÎÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÒÎÍÊÎÏËÅÍÎ×ÍÛÅ ÓÑÒÐÎÉÑÒÂÀ
ÍÀ ÈÇÃÈÁÍÛÕ ÓÏÐÓÃÈÕ ÂÎËÍÀÕ

Широко распространены акустоопти÷еские уст-
ройства обработки сиãнаëов, основанные на взаи-
ìоäействии света с поверхностныìи акусти÷ески-
ìи воëнаìи (ПАВ) [ 1�4]. Энерãия упруãой воëны
в ПАВ сосреäото÷ена в тонкоì � поряäка äëины
упруãой воëны � приповерхностноì сëое кристаë-
ëи÷еской поäëожки, ÷то позвоëяет созäаватü коì-
пактные устройства. Даëüнейøуþ ìиниатþриза-
öиþ устройств на ПАВ оãрани÷ивает зна÷итеëüная
äëина упруãой воëны.
Существенное уìенüøение äëины упруãих воëн

возìожно при их возбужäении в тонкопëено÷ных
ìеìбранах и тонкопëено÷ных воëновоäах, закре-
пëяеìых конöаìи наä поверхностüþ поäëожки.
В воëновоäах возìожно возбужäение как попере÷-
ных виäов коëебаний (изãибных, воëн Реëея и äр.),
так и крутиëüных. В сëу÷ае изãибных и крутиëüных
коëебаний фазовая скоростü упруãой воëны в ìеì-
бранноì воëновоäе ìожет бытü на поряäки ìенü-
øе, ÷еì у поверхностной в ìоноëитной поäëожке,
÷то обеспе÷ивает зна÷ение äëины воëны в ìеìбра-
не на поряäки ìенüøе, ÷еì зна÷ение äëины по-
верхностной воëны в поäëожке, при оäинаковых
÷астотах коëебаний в воëне.
Теория распространения упруãих воëн в тонких

пëастинках описана в работе [5]. В работе [6] при-
веäено реøение заäа÷и о попере÷ных коëебаниях
пряìоуãоëüной пëастинки со свобоäныìи краяìи,
в работе [7] иссëеäованы стоя÷ие воëны в упруãой
кëиновиäной пëастине, в работе [8] проанаëизиро-
вана связü ìежäу форìированиеì ÷астотных поëос

пропускания и запирания с ÷исëоì препятствий в
упруãо-поäпертоì оäноìерноì воëновоäе с систе-
ìой то÷е÷ных препятствий.
На основе крутиëüных коëебаний в пëено÷ных

воëновоäах созäаны äефëекторы и ìоäуëяторы света
[9�11]. Упруãая воëна в тонкопëено÷ноì воëно-
воäе ìожет иìетü объеìный характер, ее фазовая
скоростü опреäеëяется как собственной жестко-
стüþ воëновоäа, так и еãо ìехани÷ескиì натяже-
ниеì. Дëину Λ изãибной воëны в первоì сëу÷ае
опреäеëяþт с поìощüþ сëеäуþщей форìуëы [5]:

ω = k2 , (1)

ãäе ρ � пëотностü вещества пëастинки; ω � кру-
ãовая ÷астота коëебаний в воëне; h � тоëщина
ìеìбраны; ЕЮ � ìоäуëü Юнãа; σ � коэффиöиент
Пуассона; k = 2π/Λ � воëновое ÷исëо.
В табëиöе привеäены вы÷исëенные по äанной

форìуëе зна÷ения äëины изãибной воëны Λ äëя
упруãих воëновоäов из разëи÷ных ìатериаëов.
Привеäенные в табëиöе зна÷ения äëин воëн в

ìеìбранах ìенüøе, ÷еì в сëу÷ае ПАВ на таких же
÷астотах, боëее ÷еì на поряäок.
Акусти÷еская ìощностü, переносиìая упруãой

ãарìони÷еской изãибной воëной, в поëосковоì воë-
новоäе с се÷ениеì bЅh опреäеëяется выражениеì

Pиз = ρ f 2vbh = 20�103�10�14�1014 Ѕ

Ѕ 100�0,01�10�7 = 2�10�3 Вт/сì,
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Представлены результаты исследования возбуждения, распространения и взаимодействия с оптическим излучением
изгибных упругих волн с частотой 640 кГц в мембранных тонкопленочных структурах толщиной порядка микрометра.
Показано, что использование таких волн для обработки информации в устройствах типа МОЭМС позволяет, в срав-
нении с использованием поверхностных волн, уменьшить массогабаритные характеристики и существенно снизить по-
требление устройств.
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ãäе ρ � пëотностü воëновоäа; А0 и f � аìпëитуäа
и ÷астота коëебаний в упруãой воëне; v � скоростü
воëны; b � øирина поëоски воëновоäа. Поäстав-
ëяя в форìуëу зна÷ение параìетров из нижней
строки табëиöы (воëновоä из рения) в виäе по-
ëоски øириной b = 100 ìкì, при А0 = 0,05 ìкì,
f = 100 МГö, поëу÷иì Pиз = 140 ìкВт. Поëу÷енное
зна÷ение ìенüøе, ÷еì акусти÷еская ìощностü в
устройствах на ПАВax, на три поряäка.
В настоящей работе иссëеäоваëи äифракöион-

нуþ эффективностü ìеìбран и упруãих воëново-
äов с возбужäенныìи в них беãущиìи изãибныìи
воëнаìи при освещении светоì в виäиìоì и ИК-
äиапазонах на преäìет испоëüзования устройств
при оптоакусти÷еской обработке сиãнаëов.
Механизì оптоакусти÷ескоãо взаиìоäействия

света с беãущей изãибной воëной анаëоãи÷ен äи-
фракöии света на фазовой реøетке. В отраженноì
свете возникает нескоëüко äифракöионных ìакси-
ìуìов, уãëовое поëожение которых опреäеëяется
выражениеì

sinθm = sinθ0 + mλ0/Λ, (2)

ãäе θ0 � уãоë паäения изëу÷ения на фазовуþ ре-
øетку; θm � уãоë äифракöии m-ãо поряäка; λ0 �
äëина воëны света. Инäекс ψ фазовой ìоäуëяöии
фазовой реøетки отраженноãо света в сëу÷ае си-
нусоиäаëüноãо реëüефа равен

ψ = (4πδ0/λ0)cosθ0, (3)

ãäе δ0 � аìпëитуäа изãибной воëны. В сëу÷ае äи-
фракöии на изãибной воëне относитеëüнуþ интен-
сивностü äифракöионных ìаксиìуìов в соответ-
ствии с теорией Раìана�Ната опреäеëяþт в при-

бëижении ìаëой эффективности äифракöии выра-
жениеì [1, 4]

 ≈ . (4)

Зäесü Im/I0 � отноøение интенсивности äи-
фраãировавøей воëны с поряäкоì m к интенсив-
ности паäаþщей воëны. В преäваритеëüных экспе-
риìентах изãибные воëны возбужäаëисü в воëно-
воäах, закрепëенных конöаìи наä поверхностüþ
поäëожки, которуþ привоäиëи в коëебатеëüное
äвижение поперек пëоскости воëновоäов (рис. 1)
пüезоэëектри÷ескиì преобразоватеëеì. Меìбрана
воëновоäа изãотовëена из поëииìиäной пëенки,
ìетаëëизированной напыëенныì зеркаëüныì сëо-
еì аëþìиния. При синхронноì коëебатеëüноì
äвижении конöов воëновоäа по еãо äëине äоëжно
укëаäыватüся öеëое ÷исëо поëувоëн изãибной стоя-
÷ей воëны.
На рис. 1, б показана схеìа возбужäения в круã-

ëой ìеìбране, закрепëенной по периìетру, раäи-
аëüной изãибной упруãой воëны, беãущей от краев
к öентру ìеìбраны.
Фотоãрафия структуры ìакетноãо образöа с

тонкопëено÷ныìи поëосковыìи воëновоäаìи, за-
крепëенныìи наä стекëянной поäëожкой, показа-
на на рис. 2.
Поëоски воëновоäов выпоëнены из поëииìиäа

тоëщиной 1,5 ìкì, øирина поëосок 100 ìкì, äëи-
на 8 ìì; ìассив поëосок иìеет опти÷ескуþ апер-
туру 8Ѕ5 ìì.
Структурная схеìа испытатеëüноãо стенäа

преäставëена на рис. 3.
На ìассив воëновоäов, закрепëенный на стоëи-

ке 3, по направëениþ вäоëü поëосок поä некото-
рыì уãëоì к их пëоскости направëяëосü изëу÷ение
тверäотеëüноãо непрерывноãо ëазера 2; äифракöи-
онная картина форìироваëасü объективоì на ìат-
ри÷ноì фотоприеìнике 5 теëевизионной каìеры и
набëþäаëасü на экране ноутбука 6. Поäëожка с ìас-
сивоì воëновоäов привоäиëасü в коëебатеëüное
äвижение по норìаëи к поверхности воëновоäов,
÷астоту коëебаний поäбираëи по ìаксиìуìу äи-
фракöионной активности возбужäаеìых упруãих
воëн, ìаксиìаëüная ÷астота быëа оãрани÷ена ìас-
сой поäëожки и ìехани÷еских äержатеëей поä-
ëожки. Фотоãрафия äифракöионной картины при-
веäена на рис. 4. На обëу÷аеìоì образöе реëüеф
изãибных воëн распоëожен поперек поëосок, и
вертикаëüные поëосы на сниìке явëяþтся äи-
фракöионныìи ìаксиìуìаìи; их äëина явëяется
сëеäствиеì рассеяния паäаþщеãо изëу÷ения на по-
верхности ìикровоëновоäов, которые в попере÷-
ноì се÷ении сëеãка проãнуты.
Дифракöионная картина позвоëяет вы÷исëитü

периоä фазовой реøетки на поверхности воëново-
äов; при возбужäении коëебаний на ÷астоте 640 кГö

Расчетная длина изгибной волны в мембранных упругих 
волноводах из различных материалов

The calculated length of the flexural wave in the elastic membrane 
waveguides of different materials

Тип воëны 
и ìатериаë
Type of wave 
and material

ЕЮ,
Pa

ρ,
kg/m3

h, 
μm

v, 
m/s

 Λ, μm 

f = 
10 MHz

f = 
100 MHz

Поверхностная 
воëна в поä-
ëожке LiNbO3
Surface wave 
in the substrate 
LiNbO3

3500 350 35

Меìбранная 
воëна, 
поëииìиä
Membrane wave, 
polyimide

 5�109 1,2�103 1,5 240 24

Меìбранная 
воëна, стекëо
Membrane wave, 
glass

5�1010 2,3�103 0,5 200 20

Меìбранная 
воëна,
рений (Re)
Membrane wave,
rhenium (Re)

3�1011 21�103 0,3
0,3

140
44,3

14 4,43

0,1
0,1

82
26

8,2 2,6
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---- 1

m!
---- ψ

2
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äëина изãибной воëны в тонкопëено÷ноì воëно-
воäе Λ = 107 ìкì, ÷то возìожно, есëи фазовая ско-
ростü изãибной воëны vф = Λ�f0 равна 68,5 ì/с.
Аìпëитуäа изãибной воëны опреäеëяется аì-

пëитуäой Δl коëебатеëüноãо äвижения поäëожки;
÷астоту возбужäения поäбираëи экспериìентаëüно
по ìаксиìуìу эффекта äифракöии, она обусëов-
ëена ìехани÷ескиì резонансоì в коëебатеëüной
систеìе поäëожка � пüезопреобразоватеëü изãо-
товëенноãо ìакета. Аìпëитуäу изãибной воëны оп-
реäеëяëи по форìуëе

δ0 = QΔl = Qd33U0, (5)

ãäе Δl � äефорìаöия по тоëщине пüезоэëеìента;
Q � ìехани÷еская äобротностü коëебатеëüной
систеìы; d33 � пüезоìоäуëü ìатериаëа пüезоэëе-
ìента; U0 � аìпëитуäа переìенноãо напряжения.
Есëи испоëüзоватü äëя пüезоэëеìента пüезоке-

раìику ПКБ�590 (d33 = 500�10�12 Кë/Н), то при
U0 = 18 В поëу÷иì Δl = 4,5 нì. Приниìая оöе-

но÷ное зна÷ение äобротности Q = 10...20, иìееì
δ0 = 45...90 нì. Соответствуþщая этой аìпëитуäе
изãибных воëн эффективностü äифракöии в пер-
воì поряäке (m = 1) на äëине воëны 1 ìкì, опре-
äеëенная по форìуëе (4), равна 0,04...0,16. Виä-
ностü äифракöионной картины на рис. 4 ка÷ест-
венно поäтвержäает вы÷исëенное зна÷ение эффек-
тивности äифракöии.

Выводы

Экспериìенты поäтверäиëи факт возбужäения
изãибных упруãих воëн в структуре из саìопоääер-
живаþщихся ìеìбранных поëосок, которые явëя-
ëисü акусти÷ескиìи поëосковыìи воëновоäаìи,
опреäеëена фазовая скоростü упруãой воëны в
воëновоäах. Пüезовозбужäение коëебаний на ÷ас-
тоте 640 кГö обеспе÷иëо зна÷ение аìпëитуäы воëн,
äостато÷ное äëя äифракöии на них отраженноãо
света. Показано, ÷то изãибные воëны в ìеìбран-

Рис. 1. Тонкопленочные полосковые волноводы на подложке (а) и мембранный
волновод, закрепленный на опорном кольце (b): 1 � поäëожка; 2 � стоëбики;
3 � тонкопëено÷ный воëновоä упруãих воëн; 4 � опорное коëüöо
Fig. 1. Thin film plane waveguide on a substrate (a), membrane waveguide on a support
ring (b): 1 � substrate; 2 � columns; 3 � thin film waveguide of elastic waves; 4 � support
ring

Рис. 2. Микрофотография массива полосковых
тонкопленочных микроволноводов упругих волн
(вертикальные полосы � волноводы шириной ка-
ждый 100 мкм, разделенные узкими зазорами)
Fig. 2. Micrograph of an array of the thin-film strip
microwaveguides of the elastic waves (vertical stripes �
waveguides with the width of 100 μm, separated by the
narrow gaps)

Рис. 3. Структурная схема стенда для исследования дифракции
света на изгибных волнах (1 � ãенератор ìеанäра с ÷астотой
f0 = 640 кГö; 2 � непрерывный ëазер с äëиной воëны изëу÷ения
0,532 ìкì; 3 � ìакетный образеö ìатриöы поëосковых воëно-
воäов; 4 � объектив; 5 � теëевизионная каìера; 6 � ноутбук)
Fig. 3. Block diagram of the stand for study of the diffraction on the bending
light waves (1 � meander generator with a frequency of f0 = 640 kHz;
2 � continuous laser with the wavelength of 0,532 μm; 3 � model sample
of the matrix of strip waveguides; 4 � lens; 5 � TV camera, 6 �
notebook)

Рис. 4. Фотография дифракционной картины в отраженном от
рельефа изгибных волн излучении; волны возбуждены в полос-
ковых тонкопленочных мембранных волноводах, показанных на
рис. 2
Fig. 4. The diffraction pattern in the radiation reflected from the relief
bending waves; the waves are excited in the strip thin-film membrane
waveguides (fig. 2)
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ных воëновоäах иìеþт фазовые скорости, äëины
упруãих воëн существенно ìенüøие, ÷еì устройст-
ва на поверхностных акусти÷еских воëнах на таких
же ÷астотах, и акусти÷ескуþ ìощностü при срав-
ниìой с устройстваìи на ПАВах äифракöионной
активности, ìенüøуþ на три поряäка веëи÷ины.
Резуëüтаты иìеþт преäваритеëüный характер, ис-
сëеäования проäоëжаþтся в направëении изу÷е-
ния упруãих воëн на ÷астотах поряäка äесятков ìе-
ãаãерö в акусти÷еских воëновоäных структурах из
ìеìбран тоëщиной äо 100 нì.

Результаты частично были получены в рамках вы-
полнения Государственного Задания № 3.1996.2014/К
Минобрнауки России.
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Acoustooptical Thin Film Devices on Bending Elastic Waves

The acoustooptical devices on interaction of light
with the surface acoustic waves (SAW) are widely dis-
tributed [1�4]. The energy of the elastic wave is con-
centrated in a thin (about the length of the elastic wave)
near-surface layer of the crystalline substrate, allowing
you to create a compact device. Miniaturization of the
devices based on SAW is limited by the length of the
elastic wave.

A significant decrease in the length of the elastic
waves is possible when they are excited in the thin-film
membranes and waveguides, secured with the ends over
the substrate�s surface. The transverse oscillations
(bending, Rayleigh waves, etc.) and torsion oscillations
can be excited in the waveguides. In the case of bending
and torsional oscillations, the phase velocity of the elas-
tic wave in the membrane waveguide can be by several
orders of magnitude less than that of a surface in a
monolithic substrate, providing a wavelength in the
membrane by a number orders of magnitude less than
the length of the surface wave in the substrate at the
same frequency of oscillations in the wave.

The theory of elastic waves propagation in the thin
plates is described in [5]. In [6], a solution of the prob-
lem of transverse oscillations of a rectangular plate with
free edges is given. In [7], the standing waves in an elas-
tic wedge plate is studied. In [8], the relationship be-
tween the formation of the frequency bandwidths and
locking with a number of obstacles in elastic-supported
dimensional waveguide with a system of point obstacles
is examined.

The light modulators and deflectors [9�11] were
created on the basis of torsional oscillation in the film
waveguides. The elastic wave in a thin-film waveguide
can have a volumetric character, its phase velocity is
determined by the intrinsic stiffness of the waveguide
and its mechanical tension. The length Λ of the flexural
wave in the first case is determined by the following for-
mula [5]:

ω = k2 , (1)

The paper presents the results of a study of the excitation, propagation and interaction with optical radiation of the bending elastic
waves with frequency of 640 kHz in the thin-film membrane structures with thickness of about a micrometer. It demonstrates that
the use of such waves for processing of information in the devices of MOEMS type, compared with the use of the surface waves, allows
us to reduce the weight and size characteristics, and the power consumption.

Keywords: thin-film membranes, waveguides, acoustic waves, excitation of bending waves, light diffraction
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where ρ � density of the material of the plate; ω � cir-
cular frequency of oscillations in the wave; h � thick-
ness of the membrane; EЮ � Young�s modulus; σ �
Poisson�s ratio, k = 2π/Λ � the wave number.

The table shows the lengths of the flexural wave Λ
calculated according to this formula for elastic
waveguides of different materials.

The given wavelengths in the membranes are less
than in the case of surfactant at the same frequencies,
more than an order.

The acoustic power carried by the elastic harmonic
bending wave in the plane waveguide with a cross sec-
tion bЅh is given by:

Pиз = ρ f 2vbh = 20�103�10�14�100�0,01�10�7 =

= 2�10�3 W/cm,

where ρ � density of the waveguide; A0 and f � am-
plitude and frequency of oscillations in an elastic wave,
v � wave velocity; b � width of the plane waveguide.
Substituting the parameters from the bottom row of the
table into the formula (waveguide of rhenium) in the
form of a strip with the width b = 100 μm, at A0 �
0,05 μm, f = 100 MHz we obtain Pиз = 140 μW, which
is less than the acoustic power in SAW devices by three
order.

The paper examined the diffraction efficiency of the
membranes and the elastic waveguides with excited in
them running flexural waves when illuminated with
light in the visible and IR � bands for the use in devices
of the optoacoustic signal processing. The mechanism
of interaction of light with a traveling flexural wave is
similar to diffraction of light on the phase lattice. In the
reflected light, several diffraction peaks occur, the an-
gular position of which is determined by the expression:

sinθm = sinθ0 + mλ0/Λ, (2)

where θ0 � the angle of incidence of radiation on the
phase lattice; θm � the diffraction angle of m-th order;
λ0 � the wavelength of light. The index ψ of the phase
modulation of the phase lattice of the reflected light in
the case of a sinusoidal relief is equal to:

ψ = (4πδ0/λ0)cosθ0, (3)

where δ0 � the amplitude of the bending wave. In the
case of diffraction on the bending wave, the relative in-
tensity of the diffraction peaks in accordance with the
Raman�Nath theory is determined in the approxima-
tion of low diffraction efficiency by the expression [1, 4]:

 ≈ . (4)

Here Im/I0 � the ratio of the intensity of the dif-
fracted wave with the m to order of the intensity of the
incident wave. In the preliminary experiments, the
bending waves were excited in the waveguide, fixed by
the ends above the surface of the substrate, which was

lead to the oscillate condition across the plane of the
waveguides (fig. 1) by the piezoelectric transducer. The
membrane of a waveguide is made of a polyimide film,
metallized by the sputtered aluminum reflective layer.
The synchronous oscillation motion of the ends of the
waveguide along its length must fit an integer number
of half-waves of the bending standing wave.

Fig. 1, b shows incitation scheme circuit in a circular
membrane, fixed around the perimeter of the radial
elastic bending wave traveling from the edges toward
the center of the membrane.

Photo of the model sample with the thin-film strip
waveguides, fixed on a glass substrate, is shown in fig. 2.

The strips are made of polyimide waveguides with the
thickness of 1,5 μm, width of 100 μm length of 8 mm;
the array of strips has an optical aperture of 8Ѕ5 mm.
The block diagram of the test rig is shown in fig. 3.

The radiation of the solid-state continuous laser 2
was directed on an array of the waveguides, fitted on the
table 3 in the direction along the strips at an angle to
the plane of them; the diffraction pattern was formed by
the lens on an matric photodetector 5 on a television
camera and was viewed on the laptop�s screen 6. The
substrate with an array of waveguides was driven to os-
cillate motion normally to the surface of the waveguides;
the oscillation frequency was adjusted to the maximum
of the diffraction activity of the excited elastic waves,
the maximum frequency was limited by the mass of the
substrate and the mechanical holders of the substrate.
The diffraction pattern is shown in fig. 4. On the irra-
diated sample the topography of the bending waves is
situated across the strips and the vertical lines in the
picture are the diffraction peaks; their length is a con-
sequence of the scattering of incident radiation on the
surface of the microwaveguides, which in cross section
are slightly arched.

The diffraction pattern allows us to calculate the pe-
riod of the phase lattice on the surface of the waveguides;
when the oscillations are excited at a frequency of
640 kHz, the length of the bending wave in the thin film
waveguide is Λ = 107 μm, which is possible if the phase
velocity of the flexural wave vф = Λ�f0 is 68,5 m/s.

The amplitude of the wave is determined by the am-
plitude Δl of the oscillating motion of the substrate; the
excitation frequency is selected experimentally by the
maximum of the diffraction effect, it is caused by the
mechanical resonance in the oscillatory system "sub-
strate � piezoelectric transducer" of the made proto-
type. The amplitude of the flexural wave was deter-
mined by the formula:

δ0 = QΔl = Qd33U0, (5)

where Δl � deformation by the thickness of the piezo-
electric element; Q � mechanical quality factor of the
oscillatory system; U0 � the amplitude of the AC volt-
age; d33 � piezoelectric modulus of the piezoelectric
material.

A0
2

Im

I0
---- 1

m!
---- ψ

2
---⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2m
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If you use piezoceramic PKB-590 (d33 = 500 Ѕ
Ѕ 10�12 C/N), at U0 = 18 V we obtain v = 4,5 nm.
Taking into account the estimated Q-value factor of
Q = 10...20, we have δ0 = 45...90 nm.

The diffraction efficiency corresponding to this am-
plitude of the bending waves in the first order (m = 1)
at a wavelength of 1 μm, determined by the formula (4)
is equal to 0,04...0,16. The diffraction pattern (fig. 4) is
qualitatively confirms the calculated value of the dif-
fraction efficiency.

Conclusions

The experiments have confirmed the excitation of
the bending elastic waves in the structure of the self-
supported membrane strips which are the acoustic strip
waveguides. The phase velocity of the elastic waves in
the waveguides was obtained. The excitation of the os-
cillations at the frequency of 640 kHz provided the am-
plitude of the waves, sufficient for diffraction of the re-
flected light on them. The bending waves in the mem-
brane waveguides have the phase velocities, which elas-
tic wave length are substantially smaller than the SAW
devices on the same frequencies, and the acoustic pow-
er at a diffraction activity comparable with the SAW de-
vices, which is less by three orders of magnitude. The
results have the preliminary character. The study of the
elastic waves at frequencies of the order of tens of meg-
ahertz on the acoustic waveguide structures of the
membranes with the thickness of 100 nm continues.

The results were partially obtained in the framework of
the State Task № 3.1996.2014/K of the Ministry of Ed-
ucation and Science of the Russian Federation.
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Введение

Разработка и произвоäство интеãраëüных
МЭМС-äат÷иков ëинейноãо ускорения в оте÷ест-
венной и зарубежной проìыøëенности веäется
сравнитеëüно äавно. Практи÷еское приìенение
МЭМС-устройств осуществëяëосü преиìущест-

венно в бытовой технике (ноутбуки, автоìобиëи
и т. ä.). Приìенение ìикроэëектроìехани÷еских
изäеëий в навиãаöионных систеìах авиаöионной и
косìи÷еской технике явëяется сравнитеëüно äо-
роãой и сëожной заäа÷ей. Это связано с жесткиìи
требованияìи при экспëуатаöии, защите от аãрес-

Поступила в редакцию 09.09.2015

Создание микроэлектромеханических систем (МЭМС) позволило изготовить много разнообразных надежных и не-
дорогих датчиков линейного ускорения, которые востребованы практически во всех отраслях производства и на по-
требительском рынке. По мере совершенствования технологий производства, повышения качества и характеристик
МЭМС-устройств изделия стали все более широко применяться в оборонной, авиационно-космической, энергетической
и других высокотехнологичных отраслях. Несмотря на большое разнообразие конструкций и технологий изготовления
сенсоров наибольший интерес как у отечественных, так и зарубежных производителей представляют емкостные ак-
селерометры благодаря более высокой точности и надежности.

Ключевые слова: МЭМС-технологии, датчики линейного ускорения, конструкции датчиков
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сивных среä и высокиìи требованияìи к то÷ности
и наäежности.
Широкое распространение поëу÷иëи аксеëеро-

ìетры, основанные на еìкостноì ìетоäе преобра-
зования переìещения, как боëее то÷ноì и наäеж-
ноì. Аксеëероìетры ìоãут изìерятü ускорение
иëи вибраöиþ в оäноì иëи оäновреìенно в äвух и
трех направëениях и в зависиìости от выбранноãо
интерфейса сиãнаë преобразуется в анаëоãовый
иëи öифровой. Кроìе тоãо, аксеëероìетры иìеþт
функöиþ саìотестирования [1].

Анализ интегральных МЭМС-акселерометров

В настоящей работе рассìотрены основные
äостижения в созäании новых интеãраëüных аксе-
ëероìетров ëинейноãо ускорения как переäовы-
ìи зарубежныìи фирìаìи, так и оте÷ественныìи
произвоäитеëяìи.
Известная в ìире øвейöарская коìпания

Colibrys произвоäит высокото÷ные МЭМС-аксе-
ëероìетры. Эти устройства преäназна÷ены äëя из-
ìерения параìетров буровых скважин в нефтеãа-
зовой проìыøëенности, äëя авиаöионно-косìи-
÷еской техники и сейсìи÷еских изìерений. Весüìа
øирок äиапазон разëи÷ных конструкöий аксеëе-
роìетров äëя изìерения ëинейных ускорений,
уäаров, вибраöии и накëона.
Конструктивно äат÷ики преäставëяþт собой за-

кон÷енное устройство с еìкостныì ÷увствитеëü-
ныì эëеìентоì (ЧЭ), состоящиì из äвух еìкостей
с общей обкëаäкой, распоëоженной ìежäу äвуìя
пëастинаìи. Центраëüная обкëаäка обеспе÷ивает
упруãий поäвес инерöионной ìассы, которая яв-
ëяется также эëектроäоì äат÷ика. Две остаëüные
пëастины конäенсатора остаþтся непоäвижныìи.
При откëонении вäоëü оси, перпенäикуëярной к
обкëаäкаì конäенсатора, среäняя обкëаäка откëо-
няется в сторону, противопоëожнуþ äвижениþ.
В резуëüтате еìкостü оäноãо из конäенсаторов
увеëи÷ивается, а äруãоãо уìенüøается. С поìо-
щüþ еìкости 2Ѕ35 пФ ЧЭ ìожет переäатü сиãнаë,
необхоäиìый äëя эëектронноãо бëока. В эëек-

тронноì бëоке иìеется защита от снижения на-
пряжения. Аксеëероìетр ìожет работатü в äиапа-
зоне теìператур от �55 äо +125 °C и способен вы-
äерживатü уäар äо 6000 g [1].
На рис. 1 показан äат÷ик MS8000, изãотовëен-

ный коìпанией Colibrys.
По параìетраì, бëизкиì к параìетраì коìпа-

нии Соlibrуs, произвоäит äат÷ики ëинейноãо ус-
корения аìериканская коìпания Silicon Designs.
Отëи÷итеëüной особенностüþ устройств явëяется
выхоä сиãнаëа как анаëоãовоãо, так и öифровоãо.
Коìпания произвоäит также трехосевые аксеëеро-
ìетры [1].
Лиäируþщее поëожение в произвоäстве МЭМС-

äат÷иков äвижения äëя портативной и бытовой
эëектроники, охранных автоìобиëüных навиãаöион-
ных систеì заниìает коìпания STMicroelectronics.
Выпускаеìые аксеëероìетры испоëüзуþтся äëя
изìерения уãëов накëона, сиë инерöии, уäарных
наãрузок, вибраöии. Высокая техноëоãи÷ностü и
повторяеìостü, высокая функöионаëüностü äат÷и-
ков äостиãаþтся ÷етко отработанныìи и управëяе-
ìыìи еäиныìи техноëоãи÷ескиìи проöессаìи,
возìожностüþ изãотовëения äат÷иков (ЧЭ и эëек-
тронных бëоков) в оäноì устройстве (рис. 2). Коì-
пания выпускает äат÷ики на базе 200-ìиëëиìетро-
вых креìниевых пëастин, ÷то äает возìожностü
снизитü себестоиìостü по сравнениþ с фирìаìи-
конкурентаìи. Успеøное развитие поëу÷иëа тех-
ноëоãия произвоäства МЭМС на базе поëикри-
стаëëи÷ескоãо креìния [2].
Среäи признанных ëиäеров в обëасти произвоä-

ства аксеëероìетров сëеäует отìетитü коìпаниþ
Freescale Semiconductor с 30-ëетниì успеøныì
опытоì работы в этой обëасти [3]. Коìпания в на-
стоящее вреìя выпускает боëее 50 наиìенований
äат÷иков ëинейноãо ускорения. Коìпанией разра-
ботаны и успеøно экспëуатируþтся äвух- и трех-
осевые еìкостные аксеëероìетры с расøиренныì
äиапазоноì переìещения, в которых преäусìотре-
на функöия саìотестирования. Суäя по посëеäниì
разработкаì, она выпускает 10-, 12-, 14-разряäные

Рис. 1. Датчик MS8000 [1]
Fig. 1. MS8000 sensor [1]

Рис. 2. Чувствительный элемент емкостного акселерометра [2]
Fig. 2. Sensitive element of the capacitive accelerometer [2]
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аксеëероìетры с незна÷итеëüныì энерãопотребëе-
ниеì. В öеëях испоëüзования сверхнизкоãо энер-
ãопотребëения быëи разработаны устройства с øе-
стüþ перепроãраììируеìыìи режиìаìи с ÷асто-
той изìерений в äиапазоне 1,5...800 Гö и схеìой
управëения, преäусìатриваþщей ÷етыре режиìа.
Это позвоëиëо провоäитü изìерение сверхìаëых
ускорений. А встроенные в äат÷ик функöии öиф-
ровой обработки сиãнаëов способствоваëи осуще-
ствëениþ изìерения уäаров, вибраöии, äвижения,
накëона [4].
На произвоäстве пüезоэëек-

три÷еских пëено÷ных, пüезорези-
стивных аксеëероìетров спеöиа-
ëизируется коìпания Measurement
Specialties.
Конструкöия ЧЭ состоит из

äвух виäов äат÷иков: ìостовоãо и
кантиëеверноãо [5].
Обе конструкöии иìеþт трех-

сëойнуþ креìниевуþ структуру.
Разëи÷ие конструкöий состоит в
÷увствитеëüноì сëое, который на-
несен на ìоноëитнуþ поäëожку.
Чувствитеëüный сëой ìостовой
конструкöии состоит из креìние-
вой раìки, к которой с поìощüþ
ìикробаëок крепится инерöион-
ная ìасса. На кажäой ìикробаëке
распоëаãается по äва пüезорези-
стора. Дëя изìерения характери-

стик пüезорезисторов испоëüзуþт ìост Уитстона.
На рис. 3 показан общий виä ЧЭ ìостовоãо типа [3].
Во второй конструкöии сенсора инерöионная

ìасса крепится к креìниевой раìке с поìощüþ
кантиëевера. На кантеëивере распоëожен оäин
пüезорезистор. Важнейøей особенностüþ аксеëе-
роìетров äанной коìпании явëяется функöия са-
ìоконтроëя. Это позвоëяет, во-первых, уäостове-
ритüся в тоì, ÷то аксеëероìетр ãотов к работе и
инерöионная ìасса ìожет выпоëнятü переìеще-
ния, а, во-вторых, с поìощüþ эëектростати÷еской
сиëы ìожно реãуëироватü откëонения инерöион-
ной ìассы.
Практи÷еское приìенение аксеëероìетры коì-

пании нахоäят в таких обëастях, в которых тре-
буется постоянный контроëü уровня вибраöии и
øуìа [6].
На рис. 4 привеäен попере÷ный разрез ЧЭ кан-

тиëеверной конструкöии пъезорезистивноãо аксе-
ëероìетра.
Фирìа Bosch разработаëа на основе поверхно-

стной ìикроэëектроìехани÷еской техноëоãии еì-
костные МЭМС-устройства с увеëи÷енной функ-
öионаëüностüþ. Дëя форìирования поäвижной
÷асти структуры аксеëероìетра испоëüзуþт поëи-
креìниевые сëои тоëщиной 10 ìкì. Практи÷е-
ское приìенение поëу÷иëи аксеëероìетры äвух- и
трехосевые с высокиìи рабо÷иìи характеристика-
ìи, увеëи÷енной наäежностüþ и ìаëыì энерãо-
потребëениеì. На рис. 5 привеäено pacпoëoжeние
ЧЭ äвух виäов � в ãоpизонтаëüнoй и вертикаëüной
пëоскостях [7].
Не ìенее успеøно веäутся разработки и изãо-

товëение äат÷иков ëинейноãо ускорения оте÷ест-
венныìи произвоäитеëяìи. Это ОАО "Авангард",
МИЭТ и äр. Сотруäникаìи МИЭТ успеøно раз-
работаны и изãотовëены МЭМС-аксеëероìетры,
параìетры которых привеäены ниже.

Рис. 3. Общий вид ЧЭ мостового типа [3]
Fig. 3. General view of SE of a bridge type [3]

Рис. 4. Поперечный разрез ЧЭ кантилеверного типа [3]
Fig. 4. Cross-section of SE of a cantilever type [3]

Рис. 5. Конструкция ЧЭ акселерометров фирмы Bosch: а � ãоризонтаëüное распоëо-
жение с боковыì ускорениеì откëонения инерöионной ìассы, поäвеøенной на пру-
жинах; б � вертикаëüное направëение накëона инерöионной ìассы, в сторону ко-
тороãо сìещен öентр тяжести поäвижноãо крыëа [4]
Fig. 5. Design of SE of accelerometers from Bosch Co.: a � horizontal arrangement with a lateral
acceleration of deviation of the inertial mass, suspended on springs; b � vertical direction of
inclination of the inertial mass, towards which the centre of gravity of the moveable wing is shifted [4]
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Основные параметры акселерометров

На базе этих МЭМС-аксеëероìетров созäаны
инкëиноìетры с характеристикаìи, привеäенны-
ìи ниже [8].

Основные параметры инклинометров [9, 26]

В настоящее вреìя сотруäникаìи преäприятия
НИИ физических измерений [9] быëи разработаны
и поставëяþтся заказ÷икаì еìкостные аксеëеро-
ìетры. ЧЭ преäставëяет собой ìикроконäенсатор,
у котороãо поäвижная обкëаäка изãотовëена ìето-
äоì анизотропноãо хиìи÷ескоãо травëения креì-
ниевой пëастины. Непоäвижная обкëаäка выпоë-
нена путеì напыëения ìетаëëа на стекëо. Обе пëа-
стины соеäинены с поìощüþ эëектростати÷еской
сварки. В проöессе изãотовëения аксеëероìетров
быëи испоëüзованы äостижения техноëоãий объ-
еìной ìикроìеханики и тонких пëенок.
При экспëуатаöии äат÷иков быë выявëен эф-

фект приëипания поäвижных пëастин конäенса-
тора к оäной из непоäвижной пëастин. Оказаëосü,
÷то пробëеìа приëипания возникает при вкëþ÷е-
нии напряжения питания иëи посëе возäействия
ускорения, превыøаþщеãо äиапазон изìерений.
Инерöиаëüные навиãаöионные систеìы позво-

ëяþт автоноìно опреäеëятü ìестопоëожение и
ориентаöиþ поäвижных объектов без внеøних ис-
то÷ников инфорìаöии. Приìенение в таких сис-
теìах высокотехноëоãи÷ных äат÷иков, выпоëнен-
ных по МЭМС-техноëоãияì, при общеì повыøе-
нии наäежности обеспе÷ивает снижение ãабарит-
ных разìеров и ìассы бортовоãо навиãаöионноãо
оборуäования, уìенüøение затрат на еãо разработ-
ку и произвоäство, а сëеäоватеëüно, и стоиìости
таких систеì. Инерöиаëüные äат÷ики, изãотовëен-
ные коìпанияìи Sensonor и Colibrys, явëяþтся хо-
роøиì приìероì вопëощения МЭМС-техноëоãий
в устройствах, способных работатü в усëовиях с
повыøенныìи требованияìи к характеристикаì, с
жесткиìи усëовияìи на разëи÷ных рынках, таких
как энерãети÷еский, оборонный, авиакосìи÷еский,
проìыøëенный и приборостроитеëüный.

Особенности конструкции и технологии 
изготовления датчиков линейного ускорения

Важнейøиì направëениеì нау÷но-техни÷еско-
ãо проãресса явëяþтся разработка и произвоäство
ìикроэëектронных äат÷иков ëинейноãо ускорения

на основе интеãраöии техноëоãии ìикроэëектро-
ники и ìикроìеханики.
Дëя изìерения параìетров с поìощüþ аксеëе-

роìетра испоëüзуþт сëеäуþщие конструкöии и
техноëоãии: пüезоэëектри÷еские, тензоìетри÷еские
(пüезорезистивные), еìкостные, тепëовые, опти-
÷еские, ëазерные и äр.
Рассìотриì наибоëее приìениìые аксеëеро-

ìетры � пüезоэëектри÷еские, тензорезистивные,
еìкостные.
Известно, ÷то оäной из основных конструктив-

ных äетаëей аксеëероìетра явëяется ÷увствитеëü-
ный эëеìент. В еãо состав вхоäит инерöионная
ìасса, äвижение которой отстает от äвижения кор-
пуса. И независиìо от конструкöии äат÷ика уско-
рений еãо основная öеëü закëþ÷ается в преобразо-
вании переìещения этой ìассы относитеëüно кор-
пуса устройства в пропорöионаëüный эëектри÷е-
ский сиãнаë. Поэтоìу äруãой составной ÷астüþ
аксеëероìетров явëяется äетектор переìещений,
способный изìерятü ìикроскопи÷еские аìпëиту-
äы вибраöионных коëебаний иëи ëинейных уско-
рений.

Пьезоэлкетрические акселерометры (ПЭА). Это
наибоëее øироко приìеняеìые устройства по тес-
тированиþ и изìеренияì сиëы äавëения, äефор-
ìаöии, ускорения [4, 7].
Оäниì из основных эëеìентов пüезоэëектри÷е-

скоãо аксеëероìетра явëяется äиск, изãотовëен-
ный из пüезоэëектри÷ескоãо ìатериаëа на основе
искусственно поëяризованной ферроэëектри÷е-
ской кераìики. Диск совìещен с инерöионной
ìассой. На кажäой стороне äиска распоëожено по
оäноìу эëектроäу, с поìощüþ которых осуществ-
ëяется эëектри÷еский контакт пüезоэëеìента с
эëектронныì бëокоì. Поä äействиеì сиë растяже-
ния, сжатия иëи сäвиãа пüезоэëектри÷еский ìате-
риаë ãенерирует на эëектроäах эëектри÷еский за-
ряä, пропорöионаëüный возäействуþщей сиëе.
Пüезоэëектри÷ескоìу аксеëероìетру не требу-

ется исто÷ник питания, поскоëüку эëектри÷еский
сиãнаë появëяется поä äействиеì возäействуþ-
щих на пüезоэëеìент сиë, пропорöионаëüных ìе-
хани÷ескиì коëебанияì. Отсутствие контакта эëе-
ìентов конструкöии с внеøниì объектоì суще-
ственно повыøает äоëãове÷ностü и наäежностü
пüезоэëектри÷еских аксеëероìетров. На рис. 6 схе-
ìати÷ески показан принöип работы пüезоэëектри-
÷ескоãо сенсора.

Поä возäействиеì äавëения ãрузика (инерöион-
ная ìасса) на пüезоэëеìент появëяется ток. Зная
сиëу, с которой ãрузик äавит на эëеìент, ìожно
расс÷итатü ускорение.
ПЭА работаþт в øирокоì äиапазоне ÷астот

(от нескоëüких ãерö äо 30 кГö) и иìеþт разëи÷-
нуþ ÷увствитеëüностü, ìассу, разìеры и форìу.
При наëи÷ии интеãраëüных преäусиëитеëей в ëи-
ниþ питания поступает выхоäной сиãнаë в виäе
ìоäуëированноãо напряжения. Такие аксеëероìет-

Диапазон изìерения, g . . . . . . . . . . . ±0,2, ±1,2, ±5, ±10, 
±50, ±100, ±200

Неëинейностü, %  . . . . . . . . . . . . . . . До 0,5
Спектраëüная пëотностü ìощности 
øуìа, g/Гö1/2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10�5...10�3

Дрейф нуëевоãо сиãнаëа в äиапазоне 
рабо÷их теìператур, g . . . . . . . . . . . . 0,005...0,1
Диапазон рабо÷их теìператур, °С . . . �40...+85

Диапазон изìерения, g . . . . . . . . . . . . ±5, ±10, ±90, ±180
Неëинейностü, %  . . . . . . . . . . . . . . . . Не боëее 1,0
Чувствитеëüностü, ''. . . . . . . . . . . . . . . До 30
Диапазон рабо÷их теìператур, °С . . . . �40...±85, �35...±70
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ры преäназна÷ены äëя изìерения вибраöий в ìа-
ëоãабаритных структурах. Высокая выхоäная ÷ув-
ствитеëüностü, высокое отноøение сиãнаë/øуì и
øирокая поëоса пропускания позвоëяþт испоëü-
зоватü их как устройства общеãо назна÷ения, а так-
же äëя изìерения высоко÷астотных вибраöий [11].
Нескоëüко оãрани÷енное приìенение иìеþт

пëено÷ные пüезоэëектри÷еские äат÷ики ускоре-
ния [12]. Они изãотавëиваþтся на основе ìноãо-
сëойной пüезоэëектри÷еской поëиìерной пëенки.
Мноãосëойная пëенка распоëожена на поäëожке
из оксиäа аëþìиния, к которой присоеäинена
инерöионная ìасса, изãотовëенная из пороøко-
воãо ìетаëëа. В резуëüтате изìенения скорости
äвижения äат÷ика и äействия инерöионных сиë
происхоäит äефорìаöия пëенки. Всëеäствие пüезо-
эффекта возникает разностü потенöиаëов на ãра-
ниöах сëоев пëенки, зависящая от ускорения. Чув-
ствитеëüный эëеìент äат÷ика обëаäает высокиì
выхоäныì сопротивëениеì, поэтоìу на поäëожке
иìеется поëевой транзистор с ìаëыì токоì затво-
ра, который преäставëяет собой усиëитеëü напря-
жения. В резуëüтате ìожно изìерятü переìенные
ускорения со сравнитеëüно низкой ÷астотой. При
серийноì произвоäстве пëено÷ные äат÷ики иìеþт
пëохуþ воспроизвоäиìостü характеристик, а также
высокуþ ÷увствитеëüностü к изìенениþ теìпера-
туры и äавëения. Постоянные ускорения и ãра-
витаöионные сиëы они контроëироватü не ìоãут.
С поìощüþ пëено÷ных äат÷иков ìожно контро-
ëироватü тоëüко схеìы управëения наäувныìи по-
äуøкаìи безопасности [13].

Тензорезистивные (пьезорезистивные) акселеро-
метры (ТРА). Проöесс изãотовëения тензорези-
стивной структуры основан на техноëоãиях объ-
еìной креìниевой ìикроìеханики и ìетоäах тон-
копëено÷ной ìетаëëизаöии (форìирование кон-
тактных пëощаäок и эëектри÷еской взаиìосвязи
поверхностей в кристаëëе). Свойства креìния обес-
пе÷иваþт высокуþ резонанснуþ ÷астоту поряäка
10 кГö, опреäеëяþщуþ рабо÷уþ ÷астотнуþ поëосу
и äинаìи÷еские характеристики. К äруãиì äосто-
инстваì äат÷иков относятся боëüøие аìпëитуäы

сиãнаëа (поряäка 50...100 ìВ на выхоäе схеìы об-
работки ìостовоãо сиãнаëа), высокая ëинейностü,
ìаëые разìер и ìасса [14].
На рис. 7 изображен общий виä аксеëероìетра

ТРА. Дëя изìерения ускорения испоëüзуется изãиб
äиффузионных креìниевых резисторов, которые
присоеäинены к креìниевыì консоëüныì баëкаì,
поääерживаþщиì инерöионнуþ ìассу. Ускорение
инерöионной ìассы вызывает изãиб баëок, кото-
рые изìеняþт сопротивëение резисторов, созäавая
разбаëансировку ìоста Уитстона. В схеìу ìоста
вкëþ÷ены изìеритеëи напряжения, которые реа-
ãируþт на стати÷еское ускорение.
ТРА иìеþт низкуþ ÷увствитеëüностü, поэтоìу

испоëüзуþтся äëя изìерения кратковреìенных
уäарных возäействий, переìещения, низко÷астот-
ных вибраöий. Некоторые изäеëия выäерживаþт
переãрузку, равнуþ 10 000 g. ТРА функöионируþт в
øирокой поëосе ÷астот (от нескоëüких сотен ãерö
äо боëее 130 кГö), при этоì их аìпëитуäно-÷астот-
ная характеристика (АЧХ) ìожет на÷инатüся от 0 Гö
иëи оставатüся неизìенной, ÷то позвоëяет изìерятü
сиãнаëы ускорения боëüøой проäоëжитеëüности.
Изãотовëение всех коìпонентов äат÷ика на оä-

ноì креìниевоì кристаëëе позвоëяет реаëизоватü
наäежнуþ и про÷нуþ ìехани÷ескуþ конструкöиþ.
Коãäа ускорение äействует на ÷увствитеëüнуþ осü,
инерöионная ìасса повора÷ивается вокруã поäве-
са. При этоì оäин из тензорезисторов испытывает
сжатие, а второй � растяжение. Поскоëüку тензо-
äат÷ики иìеþт небоëüøуþ äëину, то äаже ìаëенü-
кие переìещения вызываþт боëüøие изìенения
сопротивëения [15].
В отëи÷ие от пüезоэëектри÷еских äат÷иков ТРА

реаãируþт и на стати÷еские ускорения (это пас-
сивные устройства), но ÷увствитеëüны к уäараì и
ìехани÷ескиì возäействияì (ëеãко разруøаþтся).
Рабо÷ий теìпературный äиапазон устройств со-
ставëяет �54...+121 °С.

Рис. 6. Схема работы пьезоэлектрического акселерометра [6]
Fig. 6. Circuit of operation of the piezoelectric accelerometer [6]

Рис. 7. Тензорезистивный акселерометр: 1 � креìниевая струк-
тура с консоëüныìи баëкаìи; 2 � основание; 3 � инерöионная
ìасса; 4 � изãибаеìые креìниевые резисторы; 5 � соеäинение
резисторов в ìост Уитстона [5]
Fig. 7. Tensoresistive accelerometer: 1 � silicon structure with console
beams; 2 � base; 3 � inertial mаss; 4 � bending silicon resistors; 5 �
connection of the resistors to the Wheatstone bridge [5]
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Тензорезистивные äат÷ики ìоãут соäержатü
встроенные схеìы, наприìер, тоëстопëено÷ные �
äëя ëазерной поäãонки ÷увствитеëüности, теìпе-
ратурной коìпенсаöии устройства.

Емкостные акселерометры (ЕА). Еìкостной äат-
÷ик (сенсор) ускорений состоит из äвух пëастин:
стаöионарной, соеäиненной с корпусоì, и второй
пëастины, свобоäно переìещаþщейся внутри кор-
пуса, к которой поäсоеäинена инерöионная ìасса
(рис. 8). Эти пëастины составëяþт конäенсатор,
еìкостü котороãо зависит от расстояния ìежäу ни-
ìи, а зна÷ит, и от ускорения äвижения äат÷ика.
Максиìаëüное переìещение, опреäеëяеìое еìко-
стныì аксеëероìетроì, реäко превыøает 20 ìкì.
Такие äат÷ики нужäаþтся в коìпенсаöии äрейфа
разëи÷ных параìетров, а также в поäавëении все-
возìожных поìех. Поэтоìу ЕА иìеþт äифферен-
öиаëüнуþ структуру, äëя ÷еãо в их состав ввоäится
äопоëнитеëüный конäенсатор, еìкостü котороãо
äоëжна бытü бëизка к еìкости основноãо конäен-
сатора. В этоì сëу÷ае напряжения на конäенсато-
ры поäаþтся со сäвиãоì фаз 180°. При этоì уско-
рение äат÷ика буäет пропорöионаëüно разности
зна÷ений еìкостей конäенсаторов [16].
Кроìе тоãо, выхоäной сиãнаë аксеëероìетра за-

висит от теìпературы и рассоãëасования еìкостей
конäенсаторов. Поэтоìу рекоìенäуется провоäитü
каëибровку сенсоров во всеì теìпературноì äиа-
пазоне и осуществëятü соответствуþщуþ коррек-
öиþ выхоäноãо сиãнаëа в проöессе изìерений.
Друãиì эффективныì способоì повыøения ста-
биëüности устройства явëяется разработка систе-
ìы саìокаëибровки, позвоëяþщей коìпенсиро-
ватü вëияние эëектростати÷еских сиë, возникаþ-
щих, есëи на верхнþþ крыøку иëи на основание
поäается высокое напряжение.
Аксеëероìетры относятся к устройстваì, изãо-

товëенныì с приìенениеì новейøих техноëоãий.
АЧХ так же, как и у тензорезистивных аксеëероìет-
ров, на÷инается от 0 Гö. ЕА иìеþт высокуþ ÷увст-
витеëüностü, узкуþ поëосу пропускания 3...5000 Гö
и высокуþ теìпературнуþ стабиëüностü. Поãреø-
ностü ÷увствитеëüности в äиапазоне рабо÷их теì-
ператур äо 180 °С не превыøает 1,5 %. Устройства
испоëüзуþтся äëя изìерений низко÷астотных виб-
раöий, äвижения и установивøеãося ускорения.
Еìкостной ìетоä преобразования переìещений в
эëектри÷еский сиãнаë явëяется саìыì проверен-
ныì и наäежныì [17].
Наряäу с постоянной еìкостüþ øирокое при-

ìенение наøëи и аксеëероìетры с переìенной еì-
костüþ.
В аксеëероìетрах переìенной еìкости иìеþ-

щийся ìикроäат÷ик переìенной еìкости созäает
еìкостное устройство с параëëеëüныì распоëоже-
ниеì пëастин. В резуëüтате поëу÷ается äат÷ик с ре-
акöией на вхоäные ускорения постоянноãо тока,
со стабиëüной характеристикой äеìпфирования,
которая уëу÷øает ÷астотнуþ характеристику, спо-

собнуþ с äостато÷ной про÷ностüþ противостоятü
высокиì уäарныì и ускоритеëüныì наãрузкаì.
Эти аксеëероìетры иäеаëüно поäхоäят äëя изìере-
ния переìещений и низко÷астотных вибраöий и
преäназна÷ены äëя испоëüзования в таких обëас-
тях, как контроëü траектории, оöенка конструкöии
саìоëета/автоìобиëя, испытания на фëаттер, ис-
пытание поäвесок и торìозов автоìобиëя [18].

Технические характеристики
емкостного трехосевого акселерометра

Дëя изìерения переìещений, низко÷астотных
вибраöий, оöенки конструкöии саìоëета, автоìо-
биëя, испытания поäвесок, торìозов испоëüзуется
аксеëероìетр переìенной еìкости. Аксеëероìетр
иìеет высокуþ ÷астотнуþ характеристику и спосо-
бен противостоятü высокиì уäарныì и ускори-
теëüныì наãрузкаì.
В работе [19] разработан аксеëероìетр ìаятни-

ковоãо типа. Данная конструкöия открывает øи-
рокие возìожности при изãотовëении ЧЭ и тор-
сионов. Рас÷ет торсионов разëи÷ной конфиãура-
öии провоäиëся ìетоäоì коìпüþтерноãо ìоäеëи-
рования с поìощüþ ìетоäа коне÷ных эëеìентов
ANSYS. ЧЭ преäставëяет собой ìаятник (фëа-
жок),который асиììетри÷но поäвеøен на äвух
упруãих баëках (торсионах) к раìке. Дëя рас÷ета
конструкöии быëо выбрано разëи÷ное се÷ение тор-
сионов � крестообразное, круãëое и пряìоуãоëü-
ное. В резуëüтате рас÷етов оказаëосü, ÷то наиìенü-
øее ìехани÷еское напряжение при возäействии

Эëектропитание, В  . . . . . . . . . . . . 3,3
Дапазон изìерений, g . . . . . . . . . . ±6
Разреøение АЦП, бит  . . . . . . . . . 12
AEC-Q . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Поëностüþ совìестиìы
Максиìаëüный уäар, кg. . . . . . . . . 20
Рабо÷ая теìпература, °C . . . . . . . . �40...+125
Поëоса пропускания, Гö . . . . . . . . 45...50
Разìер, ìì . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,7 Ѕ 8,6 Ѕ 3,3
Совìестиìостü  . . . . . . . . . . . . . . . С 2- и 1-осевыìи äат÷и-

каìи анаëоãи÷ноãо типа

Рис. 8. Емкостной акселерометр с дифференциальным конден-
сатором: а � попере÷ное се÷ение аксеëероìетра; b � виä сверху
на инерöионнуþ ìассу, поääерживаеìуþ ÷етырüìя креìние-
выìи пружинаìи [13]
Fig. 8. Capacitive accelerometer with a differential condenser: a � cross-
section of the accelerometer; b � top view of the inertial mass supported
by four silicon springs [13]
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внеøних стати÷еских наãрузок иìеëи торсионы
крестообразноãо се÷ения. Торсион с крестообраз-
ныì се÷ениеì способствует боëее высокой поìе-
хоустой÷ивости äат÷ика по сравнениþ с äруãиìи
се÷енияìи.
Оäниì из вариантов ìаятниковоãо аксеëеро-

ìетра показан на рис. 9 [16].
Чувствитеëüный эëеìент выпоëнен из ìоно-

кристаëëи÷ескоãо креìния и соäержит ìаятник 4,
соеäиненный с поìощüþ упруãих поäвесов 3 с кар-
касной раìкой 2, которая с поìощüþ консоëüной
баëки 7 соеäинена с несущей раìкой 1. Раìка 1
пëощаäкаìи крепëения жестко соеäинена с осно-
ваниеì аксеëероìетра. За с÷ет ввеäения несущей
раìки 1, которая вìесто каркасной раìки 2 жестко
соеäиняется с основаниеì, искëþ÷аþтся контакт-
ные напряжения в каркасной раìке 2, вëияþщие
на то÷ностü прибора.
Устройство работает сëеäуþщиì образоì. При

äействии ускорения вäоëü оси, перпенäикуëярной
к пëоскости ÷ертежа, ìаятник 4 повора÷ивается
на уãоë, опреäеëяеìый свойстваìи упруãих поäве-
сов 3 и изìеряеìыì ускорениеì, и, изìеряя от-
кëонение ìаятника 4, ìожно суäитü о возäейст-
вуþщеì ускорении [12].
Мноãоосевой интеãраëüный ìикроìехани÷е-

ский туннеëüный асксеëероìетр быë разработан
автороì [18]. Конструкöия состоит из поäëожки,
поäвеса, инерöиаëüной ìассы, ÷етырех поäвиж-
ных автоэìиссионных катоäов, ÷етырех непоäвиж-
ных аноäов и ÷етырех эëектростати÷еских преоб-
разоватеëей. Изäеëие позвоëяет изìерятü ускоре-
ние оäновреìенно в трех взаиìно перпенäикуëяр-
ных составëяþщих.

Основныìи виäаìи изìерения параìетров ак-
сеëероìетраìи явëяþтся: вибраöия, уäар, äвиже-
ние (переìещение).

Вибрация. В проöессе коëебатеëüных äвижений
относитеëüно поëожения равновесия ЧЭ äат÷ика
вибрирует. Вибраöиþ изìеряþт в транспортной и
авиаöионно-косìи÷еской технике, а также в про-
ìыøëенноì произвоäстве. Дëя изìерения вибра-
öии преäпо÷титеëüно приìенятü пüезоэëектри÷е-
ские аксеëероìетры, поскоëüку они иìеþт øиро-
куþ ÷астотнуþ характеристику, хороøуþ ÷увст-
витеëüностü, высокуþ разреøаþщуþ способностü.
В зависиìости от типа выхоäноãо сиãнаëа аксе-
ëероìетры поäразäеëяþт на устройства с заряäо-
выì выхоäоì и со встроенныì преобразоватеëеì
сиãнаëа с выхоäоì по напряжениþ. Дëя поäкëþ-
÷ения аксеëероìетра необхоäиì исто÷ник посто-
янноãо тока.
Изìерение вибраöий в äиапазоне теìператур

�55...+125 °С обы÷но рекоìенäуþт испоëüзоватü
пüезоэëектри÷еские аксеëероìетры с выхоäоì сиã-
наëа по напряжениþ.
К преиìуществаì аксеëероìетров с заряäовыì

выхоäоì относится возìожностü работы при вы-
соких теìпературах и в øирокоì äиапазоне аì-
пëитуäы, который опреäеëяется настройкаìи
усиëитеëя заряäа. Рабо÷ий äиапазон теìператур
аксеëероìетров с заряäовыì выхоäоì составëяет
�55...+288 °С, а спеöиаëизированные коìпоненты
ìоãут работатü в боëее øирокоì äиапазоне теìпе-
ратур: �269...+760 °С [11].
При изìерении вибраöии о÷енü ìаëой ÷астоты

рекоìенäуется испоëüзоватü аксеëероìетры пере-
ìенной еìкости. Их АЧХ изìеняется в äиапазоне
0 Гö...кГö в зависиìости от требуеìой ÷увстви-
теëüности. При провеäении изìерений HЧ виб-
раöий еìкостной аксеëероìетр иìеет ÷увстви-
теëüностü 1 В/g. Приìеняþтся такие äат÷ики в ав-
тотранспорте, при тестовых испытаниях ìаøин и
конструкöий, в систеìах поäвески, жеëезноäорож-
ноì транспорте.

Ударное ускорение. Уäарные ускорения возни-
каþт при внезапноì возбужäении ЧЭ, созäаþщиì
резонанс, уäарноì иìпуëüсе при взрыве, стоëкно-
вении с äруãиì объектоì. В зависиìости от сиëы
уäара и выхоäных äанных äëя изìерения уäарных
ускорений испоëüзуþт аксеëероìетры äвух типов.
При выборе типа аксеëероìетра требуется опреäе-
ëитü уäарное ускорение в соответствии со сëеäуþ-
щиìи веëи÷инаìи [21]:
! низкий уровенü < 500 g;
! стоëкновение < 2000 g;
! бëижняя зона > 5000 g, äат÷ик на расстоянии ìенее 1 ì от

то÷ки уäара;
! äаëüняя зона 500...1000 g, äат÷ик на расстоянии 2 ì от то÷ки

уäара
Дëя изìерения ìаëых уäарных ускорений ìож-

но испоëüзоватü аксеëероìетры общеãо приìене-
ния. Аксеëероìетр äоëжен иìетü ëинейный äиапа-
зон äо 500 g и ìаксиìаëüно äопустиìуþ уäаро-

Рис. 9. Чувствительный элемент акселерометра маятникового
типа: 1 � несущая раìка; 2 � каркасная раìка; 3 � упруãие поä-
весы; 4 � ìаятник; 5 � сквозные отверстия; 6 � пëощаäка äëя
соеäинения с непоäвижныìи обкëаäкаìи äат÷ика; 7 � кон-
соëüная баëка [18]
Fig. 9. Sensitiive element of the accelerometer of the pendulous type: 1 �
bearing framework; 2 � skeleton framework; 3 � elastic suspensions;
4 � pendulum; 5 � through holes; 6 � site for connection with the fixed
facings of the sensor; 7 � console beam [18]
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про÷ностü 500 g. Обы÷но äëя этоãо испоëüзуþтся
äат÷ики с выхоäныì сиãнаëоì по напряжениþ,
ìенее ÷увствитеëüные к вибраöияì кабеëя. Дëя ос-
ëабëения резонанса рекоìенäуется испоëüзоватü
усиëитеëü с фиëüтроì нижних ÷астот [22].
Рабо÷ий äиапазон аксеëероìетров äëя изìерений

в бëижней зоне ìожет äостиãатü свыøе 20 000 g.
В этоì сëу÷ае испоëüзуþтся как ПЭА, так и ТРА,
поскоëüку выбор зависит от спеöифики провоäи-
ìоãо теста. Как и при изìерении вибраöии, ÷ас-
тотная характеристика явëяется важнейøиì па-
раìетроì äат÷иков уäарноãо ускорения, которые
äоëжны работатü в øирокоì äиапазоне ÷астот
(окоëо 10 кГö).
Посëе выбора аксеëероìетра и виäа тестирова-

ния сëеäует у÷естü ряä äруãих факторов. В первуþ
о÷ереäü, необхоäиìо обратитü вниìание на усëо-
вия окружаþщей среäы, в которых этот äат÷ик ста-
нет испоëüзоватüся: на рабо÷уþ теìпературу, ìак-
сиìаëüные зна÷ения ускорения и вëажностü. Дëя
работы äат÷иков в усëовиях вëажной среäы при-
ìеняþт корпуса разных типов, обеспе÷иваþщих
ãерìети÷ностü устройств [23].

Измерение движения, низкочастотной вибрации.
С поìощüþ этих аксеëероìетров провоäят изìере-
ние ìеäëенных переìещений со скоростüþ от äо-
ëей секунäы äо нескоëüких ìинут, наприìер, пе-
реìещение руки робота иëи поäвески автоìобиëя
ìостов, поëов, сейсìовибраöии. За÷астуþ испоëü-
зуþт äëя изìерения öентробежной сиëы иëи уско-
рений и заìеäëений поäъеìных устройств [24].
В этоì сëу÷ае успеøно приìеняþт аксеëеро-

ìетры с переìенной еìкостüþ, с поìощüþ кото-
рых ìожно изìерятü ìеäëенные изìенения уско-
рения и низко÷астотнуþ вибраöиþ, при этоì на-
бëþäается äостато÷но высокий уровенü выхоäноãо
сиãнаëа. И они обеспе÷иваþт высокуþ стабиëü-
ностü в øирокоì äиапазоне теìператур. Такие из-
ìерения требуþт испоëüзования спеöиаëизиро-
ванных ìаëоøуìящих аксеëероìетров с высокой
разреøаþщей способностüþ.

Заключение

Анаëиз показаë, ÷то зарубежныìи коìпанияìи
в созäании аксеëероìетров преäпо÷тение отäается
в основноì бытовой технике (ноутбук, сìартфон,
автоìобиëüная проìыøëенностü). Это связано с
требованияìи рынка, быстрой окупаеìостüþ и не
о÷енü высокиìи требованияìи к параìетраì äат-
÷иков. Приìенение сенсоров в оборонной про-
ìыøëенности, авиаöионно-косìи÷еской технике
связано с высокиìи требованияìи к наäежности,
стабиëüности параìетров, боëüøиìи эконоìи÷е-
скиìи затратаìи и работой устройств в жестких ус-
ëовиях экспëуатаöии.
Тензорезистивные äат÷ики в настоящее вреìя

явëяþтся наибоëее востребованныìи МЭМС-ак-

сеëероìетраìи, поскоëüку они обеспе÷иваþт вы-
сокие рабо÷ие характеристики. Новые разработки
в äанной обëасти ориентированы на повыøение
ãибкости техноëоãи÷еских проöессов и снижение
öены.
Развитие ìикроаксеëероìетров иäет по пути

повыøения ÷увствитеëüности и наäежности. В на-
стоящее вреìя всëеäствие высокой то÷ности и на-
äежности øироко испоëüзуþтся еìкостные аксе-
ëероìетры. Набëþäается тенäенöия в разìещении
МЭМС в оäноì интеãраëüноì корпусе иëи на оä-
ноì кристаëëе ìикроìехани÷еских и ìикроэëек-
тронных устройств, äат÷иков теìпературы.
Показано, ÷то преиìущественно практи÷еское

приìенение аксеëероìетры все боëüøе нахоäят
в авиаöионно-косìи÷еской технике, приборо-
строении.
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Analytical Research of the Integral MEMS Accelerometers

Introduction

Development and manufacture of the integral
MEMS sensors of linear acceleration has been going on
for a rather long time. MEMS devices find their appli-
cations mainly in home appliances (laptops, automo-
biles, etc.). Application of such products in aviation
systems and space technologies is a rather expensive
and complex task. This is connected with the rigid re-
quirements to operation, protection against the aggres-
sive environments and high demands to the products�
precision and reliability.

The accelerometers based on the capacitive method
of transformation of movement found wide applications
as more precise and reliable. The accelerometers can
measure acceleration or vibration in one or simultane-
ously in two and three directions and, depending on the
selected interface, a signal is transformed into an ana-
logue or digital form. Besides, they have a self-testing
function [1].

Analysis of the integral MEMS accelerometers

In their work the authors consider the basic progress
in development of the integral accelerometers of linear
acceleration achieved by the leading foreign companies
and domestic manufacturers.

Colibrys, well-known Swiss company, produces high-
precision MEMS accelerometers. intended for meas-
urement of the parameters of boreholes in the oil and
gas industry, for the aercp space technologies and seis-
mic measurements. The range of the designs of the ac-
celerometers for measurement of the linear accelera-
tions, impacts, vibration and inclinations is rather wide.

By their design the sensors are devices with a capac-
itive sensitive element (SE) of two capacities with a
common facing located between two plates. The central
facing ensures an elastic suspension of the inertial mass,
which is also the sensor�s electrode. The two other
plates of the condenser are fixed. In case of a deviation
along the axis, perpendicular to the condenser facings,
the middle facing deviates in the direction, opposite to
the movement.

As a result, the capacity of one of the condensers in-
creases, and of the other one decreases. With the help
of capacity of 2Ѕ35 pF SE can transfer a signal to the
electronic unit, which has a protection against a voltage
reduction. The accelerometer can work within the
range of temperatures of �55 up to 125 °C and can
withstand a blow up to 6000 g [1]. Fig. 1 presents Sen-
sor MS8000 from that company.

Silicon Designs Co. (USA) produces sensors of lin-
ear acceleration close by their parameters to those of
Colibrys�. A specific feature of the devices is output of
both analogue and digital signals. The company also
produces three-axis accelerometers.

The leader among the manufactures of MEMS
movement sensors for portable and household elec-
tronics, security and navigation automobile systems, is
STMicroelectronics Co. The accelerometers are used
for measurement of the inclination angles, forces of in-
ertia, shock loadings, and vibrations. High adaptability
to manufacture, repeatability and functionality of the
sensors are reached due to the accurately developed and
controlled uniform processes, possibility of manufac-
ture of sensors (SE and electronic units) in one device
(fig. 2). The company produces sensors on the basis of

Development of microelectromechanical systems (MEMS) made it possible to produce many diverse reliable and inexpensive sen-
sors of linear acceleration, which are demanded practically in all the production sectors and in the consumer market. In the process
of perfection of the technologies, improvement of the quality and characteristics of MEMS products they find more and more ap-
plications in the defensive, aerospace, power engineering and other sectors. Notwithstanding the big variety of designs and manu-
facturing technologies of the sensors, the domestic and foreign producers are mostly interested in the capacitive accelerometers be-
cause of their high precision and reliability.

Keywords: MEMS technologies, sensors of linear acceleration, design of sensors
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200-mm silicon plates, which makes it possible to lower
the costs in comparison with the competitors. Also suc-
cessful is manufacture of MEMS on a polycrystalline
silicon [2].

Among the leading manufacturers of the accelerom-
eters it is necessary to mention Freescale Semiconduc-
tor Co. with a 30-year operational experience in this ar-
ea [3]. The company produces over 50 names of the
sensors of linear acceleration. It developed and operates
successfully the double-axis and triple-axis capacitive
accelerometers with an expanded range of movement,
envisaging also a self-testing function. Judging by its
developments, the company produces 10-, 12- and
14-digit accelerometers with insignificant energy con-
sumption. With a view to achieve an ultralow energy
consumption it developed devices with six repro-
grammed modes with the frequency of measurements
within the range of 1,5...800 Hz and a control circuit
envisaging four modes. This made it possible to meas-
ure the ultralow accelerations. The embedded functions
of digital signal processing facilitate measurements of
shocks, vibrations, movements and inclinations [4].

Manufacture of the piezoelectric/film, piezoresistive
accelerometers is specialization of Measurement Spe-
cialties Co. The design of SE consists of two kinds of
sensors: bridge and cantilever ones [5]. Both designs
have a three-layer silicon structure. The difference in
the designs is in the sensitive layer deposited on a mon-
olithic substrate. It consists of a silicon framework, to
which by means of microbeams the inertial mass is fas-
tened. On each microbeam there are two piezoresistors.
For measurement of characteristics of the piezoresistors
a Wheatstone bridge is used. Fig. 3 presents the view of
SE of a bridge type.

In the second design of the sensor [5] the inertial
mass is fastened to the silicon framework with a canti-
lever. One piezoresistor is located on the cantilever.
The most important feature of the accelerometers from
the given company is their self-control function. First-
ly, this allows to make sure that the accelerometer is
ready for operation and that the inertia mass can move.
Secondly, by means of the electrostatic force it is pos-
sible to control the deviations of the inertial mass. The
accelerometers from the company find their applica-
tions in the areas, where a constant control of the level
of vibrations and noise [6] is required.

Fig. 4 presents a cross-section of SE of the cantilever
design of the piezoresistive accelerometer.

Bosch Co. used the surface microelectromechanical
technology for development of the capacitive MEMS
devices with an increased functionality. Polysilicon
10-micrometer layers are applied for formation of the
mobile part of the structure of the accelerometer. Bi-
axial and triaxial accelerometers with high characteris-
tics, increased reliability and small energy consumption
are used. Fig. 5 presents arrangement of SE of two
kinds � in the horizontal and vertical planes [7].

The technologies and productions of the sensors of
linear acceleration of the domestic manufacturers are

not less successful (Avant-guard Co., MIET, etc). MIET
employees successfully developed and manufactured
the accelerometers, the parameters of which are pre-
sented lower.

Main parameters of the accelerometers

On the basis of these accelerometers the inclinom-
eters with the characteristics, presented lower, were de-
veloped [8].

Main parameters of inclinometers [9, 26]

The research institute of physical measurements [9]
developed and now delivers the capacitive accelerom-
eters. SE is a microcondenser, the mobile facing of
which is made by anisotropic chemical etching of a sil-
icon plate. Its fixed facing is made by deposition of a
metal on glass. Both plates are connected by electro-
static welding. For manufacture of the accelerometers
the achievements of the technologies of the volume mi-
cromechanics and thin films are used.

Operation of the sensors revealed the effect of stick-
ing of the mobile plates of the condenser to one of the
fixed plates. The problem arises, when the power supply
voltage is turned on, or under the impact of an accel-
eration, which exceeds the range of measurements.

The inertial navigation systems allow us to define in-
dependently the location and orientation of the mobile
objects without any external sources of information.
Application of hitech sensors made by MEMS technol-
ogies in such systems ensures an increase of reliability
and a decrease in dimensions and weight of the onboard
navigation equipment, reduction of costs for its devel-
opment and manufacture, and consequently, of the
costs of the systems. The inertial sensors from Sensonor
and Colibrys companies are a good example of imple-
mentation of MEMS technologies in the devices, able
to work in the conditions of high demands to their
characteristics, and in various tough markets, such as
the power engineering, defense, aerospace, industrial
and instrument-making sectors.

Design and manufacture features of the sensors
of linear acceleration

A major direction of progress is development and
manufacture of the microelectronic sensors of linear
acceleration on the basis of integration of the technol-
ogy of microelectronics and micromechanics.

For measurement of the parameters with the help of
the accelerometers the following designs and techno-

Measurement range, g  . . . . . . . . . . . . . . ±0,2, ±1,2, ±5, ±10, 
±50, ±100, ±200

Nonlinearity, %. . . . . . . . . . . . . . . . . . . Up to 0,5
Spectral density of the noise power,
g/Hz1/2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10�3...10�5

Drift of the zero signal in the range of the 
working temperatures, g . . . . . . . . . . . . . 0,005...0,1
Range of the working temperatures, °С  . . �40...+85

Measurement range, g . . . . . . . . . . . . . . ±5, ±10, ±90, ±180
Nonlinearity, %  . . . . . . . . . . . . . . . . . . Not more than 1,0
Sensitivity, '' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Up to 30
Range of the working temperatures, °С . . �40...±85, �35...±70
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logies are used: piezoelectric, tensometric (piezoelec-
tric), thermal, optical, laser, etc.

Let us consider the most applicable accelerometers �
the piezoelectric, tensoresistive and capacitive ones.

As is known, one of the basic design parts of the ac-
celerometers is SE. It includes the inertial mass, the
movement of which lags behind the movement of the
body. Irrespective of the design of an acceleration sen-
sor, its main aim is transformation of the movement of
this mass in relation to the body of the device into a
proportional electric signal. Therefore, another compo-
nent of the accelerometers is the detector of move-
ments, capable to measure the microscopic amplitudes
of the vibration fluctuations or linear accelerations.

Piezoelectric accelerometers (PEA). These are the
most widely applied devices for testing and measure-
ment of the force of pressure, deformation and accel-
eration [4].

One of their basic [7] elements is a disk from a pie-
zoelectric material on the basis of the artificially polar-
ized ferroelectric ceramics. The disk is combined with
the inertial mass. On each side of it there is one elec-
trode, by means of which the piezoelement has an elec-
tric contact with the electronic unit. Under the influ-
ence of the forces of stretching, compression or shift the
piezoelectric material generates on the electrodes an
electric charge, proportional to the influencing force.

The piezoelectric accelerometer does not require a
power supply, because a signal appears under the im-
pact of the forces, the influence of which on the pie-
zoelements is proportional to the mechanical fluctua-
tions. Absence of a contact of the elements of the design
with the external objects improves essentially the dura-
bility and reliability of the piezoelectric accelerometers.
Fig. 6 demonstrates the working principle of a piezo-
electric sensor. Under the influence of pressure of a
weight (the inertial mass) on a piezoelement a current
appears. Knowing the force, with which the weight
presses on the element, it is possible to calculate the ac-
celeration.

PEA work in a wide range of frequencies (from sev-
eral hertz up to 30 kHz) and have various sensitivity,
weight, dimensions and forms. If integral preamplifiers
are present, the output signal in the form of the mod-
ulated voltage comes to the supply line. Such acceler-
ometers are intended for measurement of vibrations in
small-sized structures. Their high output sensitivity,
high signal/noise relation and a wide pass-band allow us
to use them as general purpose devices, and also for
measurement of high-frequency vibrations [11].

Film piezoelectric sensors of acceleration [12] have
somewhat limited applications. They are produced on
the basis of a multilayer piezoelectric polymer film,
placed on a substrate from aluminum oxide, to which
the inertia mass made from a powder metal is connect-
ed. As a result of the change of speed of movement of
a sensor and of the inertial forces certain film defects
occur. Owing to the piezoelectric effect there is a po-
tential difference on borders of the layers of the film,

depending on acceleration. SE of the sensor possesses
high output resistance, therefore on the substrate there
is a field transistor with a small current of the gate,
which is the voltage amplifier. As a result it is possible
to measure variable accelerations with a relatively low
frequency. During manufacture the film sensors have
bad reproducibility of their characteristics, and high
sensitivity to the changes of temperature and pressure.
They cannot control constant accelerations and gravi-
tational forces. With their help it is possible only to
control the circuits of the inflatable safety pillows [13].

Tensoresistive (piezoresistive) accelerometers (TRA).
The manufacturing process of the tensoresistive struc-
tures is based on the volume silicon micromechanics
and thin-film metallization (formation of contact plat-
forms and electric interrelation of the surfaces in a crys-
tal). Properties of silicon ensure a high resonant fre-
quency of about 10 kHz, which determines the working
frequency band and the dynamic characteristics.
Among other advantages of the sensors are big signal
amplitudes (about 50...100 mV at the output of the cir-
cuit for processing of the bridge signal), high linearity,
small size and weight [14]. Fig. 7 presents a TRA ac-
celerometer. For measurement of accelerations a bend
of the diffusion silicon resistors is used, which are at-
tached to the console beams supporting the inertial
mass. Acceleration of the inertial mass causes a bend of
the beams, which change the resistance of the resistors,
causing a disbalance of the Wheatstone bridge. The cir-
cuit of the bridge includes the voltage measuring instru-
ments, which react to the static acceleration. TRA have
low sensitivity, therefore they are used for measurement
of the short-term shock influences, movements and
low-frequency vibrations. Some products withstand
overloads equal to 10 000 g. TRA function in a wide
band of frequencies (from hundreds of hertz up to over
130 kHz), at that, their amplitude-frequency charac-
teristic (AFC) can start from 0 Hz or remain invariable,
which allows us to measure signals of acceleration of
long duration. Manufacture of a sensor on one silicon
crystal makes it possible to realize a reliable and strong
mechanical design. When acceleration influences the
sensitive axis, the inertial mass turns around the suspen-
sion. At that, one of the resistive-strain sensors experi-
ences compression, and the second � stretching. Since
the strain sensors have small length, even small move-
ments cause big changes in resistance [15].

Unlike piezoelectric sensors, TRA react also to the
static accelerations (these are passive devices), but are
sensitive to shocks and mechanical influences (collapse
easily). The working temperature range of the devices is
�54...+121 °C. The tensoresistive sensors may contain
embedded circuits, for example, thick-film ones, for
the laser adjustment of sensitivity and temperature
compensation of the device.

Capacitive accelerometers (CA). The capacitive sen-
sor of accelerations consists of two plates: stationary,
connected to the case, and a plate, freely moving within
the case, to which the inertial mass (fig. 8) is connected.
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These plates form a condenser, the capacity of which
depends on the distance between them and on the ac-
celeration of movement of the sensor. The maximal
movement, which can be determined by the capacitive
accelerometer, seldom exceeds 20 μm. Such sensors re-
quire a compensation for the drift of various parame-
ters, and also suppression of all kinds of hindrances.
Therefore, CA have a differential structure, for which
an additional condenser is included into their structure,
the capacity of which is close to the capacity of the
main one. In this case the voltages to the condensers are
supplied with phase shift of 180°. At that, the sensor ac-
celeration is proportional to the differences of the val-
ues of the capacities of the condensers [16]. Besides, the
output signal of the accelerometer depends on the tem-
perature and mismatch of the capacities of the con-
densers. Therefore it is recommended to implement
calibration of the sensors in all the temperature range
and to carry out a correction of the output signal during
measurements. Another effective way to increase the
stability of the device is development of a system for
self-calibration, allowing to compensate for the influ-
ence of the electrostatic forces, which arise, if high volt-
age is supplied to the top cover or to the basis.

Accelerometers are among the newest devices. Their
AFC, just like that of the tensoresistive accelerometers,
begins from 0 Hz. CA have high sensitivity, narrow
transmission band (3...5000 Hz) and high temperature
stability. Sensibility error within the range of tempera-
tures up to 180 °C does not exceed 1,5 %. The devices
are used for measurement of low-frequency vibrations,
movement and steady-state acceleration. The capacitive
method of transformation of movements into an elec-
tric signal is the most proved and reliable method [17].

Alongside with the constant capacity accelerome-
ters, the accelerometers with variable capacity also find
wide applications. In them the embedded microsensor
of variable capacity creates a capacitor device with a
parallel arrangement of the plates. As a result we get a
sensor with reaction to the input accelerations of the di-
rect current and with a stable damping characteristic,
which improves the frequency characteristic, capable to
withstand strong shocks and acceleration loads. These
accelerometers are ideal for measurement of move-
ments and low-frequency vibrations and are intended
for control of trajectories, estimation of plane/car de-
signs, flutter tests, tests of suspensions and brakes of
cars [18].

Technical characteristics
of the capacitive three-axial accelerometer

For measurement of movements, low-frequency vi-
brations, estimation of the designs of planes and cars,
for test of the suspensions and brakes the accelerome-
ters of the variable capacity are used. These accelerom-
eters have a high frequency characteristics and can
withstand high shocks and acceleration loads.

In [19] they developed an accelerometer of a pen-
dulous type. The design opens new opportunities for
manufacture of SE and torsions. Calculation of torsions
of various configurations is done by means of computer
modeling and ANSYS method of final elements. SE is
a pendulum (tag), which is dissymmetrically suspended
on two elastic beams (torsions) under a framework. For
design calculation various sections of torsions were se-
lected � cross-shaped, round and rectangular sections.
As a result, it turned out, that the least mechanical ten-
sions under the influence of the external static loads
were in case of the cross-shaped torsions. The cross-
shaped torsions ensure higher noise immunity of the
sensors in comparison with the other sections. One of
the versions of the accelerometers is shown in fig. 9.

SE is made from monocrystal silicon and contains
[16] pendulum 4 connected by means of elastic sus-
pensions 3 with the framework 2, which by means of
console beam 7 is connected to the bearing framework 1.
Framework 1 is rigidly connected by the fastening plat-
forms to the basis of the accelerometer. Due to intro-
duction of the bearing framework 1, which instead of
the skeleton framework 2 is rigidly connected to the ba-
sis, the contact stresses in the skeleton framework 2, in-
fluencing the accuracy of the device, are excluded. The
device works as follows. Under action of acceleration
along the axis, perpendicular to the plane of the draw-
ing, pendulum 4 turns by the angle, defined by the
properties of the elastic suspensions 3 and the meas-
ured acceleration. By measuring the deviation of pen-
dulum 4 it is possible to judge about the influencing ac-
celeration [12].

A multiaxial integral micromechanical tunnel accel-
erometer was developed in [18]. Its design consists of a
substrate, suspension, inertial mass, four auto-emission
cathodes, four fixed anodes and four electrostatic con-
verters. The product allows to measure acceleration si-
multaneously in three mutually perpendicular compo-
nents. The main kinds of measurement of parameters
are vibration, shock, movement (displacement).

Vibration. In the course of the oscillatory move-
ments in relation to the position of balance, SE of the
sensor vibrates. The vibration is measured in the trans-
port and aerospace technologies, and also in industry.
For vibration measurement it is preferable to apply the
piezoelectric accelerometers, because they have wide
frequency characteristics, good sensitivity and high res-
olution. Depending on the output signal the acceler-
ometers are subdivided into devices with a charge out-
put and with the embedded signal converter with a volt-
age output. For turning on of the accelerometer a
source of direct current is necessary.

Power supply, V . . . . . . . . . . . . . . . . 3,3
Range of measurements, g . . . . . . . . . ±6
ADC resolution, bit. . . . . . . . . . . . . . 12
AEC-Q  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fully compatible
Maximal shock, kg . . . . . . . . . . . . . . 20
Working temperature, °С . . . . . . . . . . �40...+125
Transmission band, Hz  . . . . . . . . . . . 145...50
Dimensions, mm. . . . . . . . . . . . . . . . 47,7Ѕ8,6Ѕ3,3
Compatibility . . . . . . . . . . . . . . . . . . With 2- and 1-axial 

sensors of a similar type
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For measurement of vibrations within the range of
�55...125 °C the piezoelectric асcelerometers with a
signal output on voltage are usually recommended.
Among their advantages are possibility of operation at
high temperatures and in a wide range of amplitudes,
which is determined by the controls of a charge am-
plifier. The working range of temperatures of the ac-
celerometers with a charge output is �55...+288 °C,
while the special components can work in a wider
range: �269...+760 °C [11]. For measurement of vibra-
tion of very small frequency it is recommended to use
accelerometers of variable capacity. Their AFC changes
within the range of 0 Hz...kHz, depending on the re-
quired sensitivity. For LF measurements the vibrations
accelerometer has sensitivity of 1 V/g. Such sensors are
applied in the motor transport, for tests of automobiles
and designs, in suspension systems, and the railway
transport.

Shock acceleration. Shock accelerations appear be-
cause of a sudden excitation of SE creating a resonance,
a shock impulse of explosion or collision with another
object. Depending on the force of a blow and the output
data for measurement of the shock accelerations, ac-
celerometers of two types are used. In selection of a
type it is necessary to determine the shock acceleration
in accordance with the following values [21]:
! low level <500 g;
! collision <2000 g;
! remote zone 500...1000 g, a sensor is at the distance

of 2 m from the blow point;
! nearby zone: >5000 g, a sensor is at the distance less

than 1 m from the blow point.
For measurement of small shock accelerations it is

possible to use general-purpose accel-erometers. An
accelerometer should have a linear range up to 500 g
and maximal possible admissible shock resistance of
500 g. Usually, the sensors with an output signal on
voltage, less sensitive to the cable vibrations, are used.
For easing of the resonance, an amplifier with a filter
of the low frequencies [22] is used.

The working range of the accelerometers for meas-
urement in the nearby zone can be over 20 000 g. In
this case both PEA and TRA are used, because the
choice depends on the specificity of a test. Just like in
case of vibration measurement, the frequency charac-
teristic is the major parameter of the sensors of shock
acceleration, which are to work in a wide range of fre-
quencies (about 10 kHz).

After selection of an accelerometer and a kind of test
it is necessary to consider a number of factors, first of
all, the conditions of the environment, in which the
sensor is to operate: the working temperature, maximal
acceleration and humidity. For work of the sensors in
the conditions of a damp environment the cases of dif-
ferent types are applied, which ensure tightness of the
devices [23].

Measurement of movement, low-frequency vibration.
By means of these accelerometers measurements are
done of slow movements with a speed from shares of a

second up to several minutes, for example, movement
of a robot�s hand or of a suspension of cars, bridges,
floors, seismovibrations. Frequently, they are also used
for measurement of the centrifugal force or accelera-
tions and retardation of the elevating devices [24]. In
this case the accelerometers with variable capacity are
used successfully. By means of them it is possible to
measure slow changes of acceleration and low-frequen-
cy vibrations, at that, a rather high level of the output
signal is observed. They also ensure high stability in a
wide range of temperatures. Such measurements de-
mand low-noise accelerometers with a high resolution.

Conclusion

The analysis demonstrated that in development of
the accelerometers the foreign companies give their
preferences to home appliances (notebook computers,
smart phones, motor industry). This is connected with
the requirements of the market, fast recoupment and
not so high demands to the parameters. Application of
the sensors in the defense industry and aerospace tech-
nologies is connected with high requirements to relia-
bility, stability of the parameters, high costs and work
in severe conditions.

The tensoresistive sensors are the most claimed
MEMS accelerometers, because they ensure high per-
formance characteristics. New developments in the giv-
en area are aimed at improvement of the flexibility of
the technological processes and cost reduction.

The main trend in development of the microaccel-
erometers is the increase of their sensitivity and relia-
bility. Owing to their high precision and reliability the
capacitive accelerometers are widely applied. There is a
trend for placement of MEMS in one integral case or
on one crystal of the micromechanical and microelec-
tronic devices, and temperature sensors. It was demon-
strated that the accelerometers mainly find more and
more practical applications in the aerospace technolo-
gies and instrument making.
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Введение

Мировой спрос на энерãоресурсы постоянно
растет, а ìировое энерãопотребëение, которое оöе-
нивается сей÷ас в 13 ТВт, как ожиäается, составит
окоëо 23 ТВт к 2050 ã. Ископаеìые виäы топëива,
которые обеспе÷иваþт 80 % потребëяеìой энерãии,
быстро истощаþтся. Кроìе тоãо, сжиãание иско-
паеìоãо топëива повыøает коëи÷ество äиоксиäа
уãëероäа в атìосфере, ÷то сказывается на пробëеìе
ãëобаëüноãо потепëения [1]. В связи с этиì с каж-
äыì ãоäоì растет потребностü в ÷истых и возоб-
новëяеìых исто÷никах энерãии. На сеãоäняøний
äенü фотовоëüтаика с÷итается наибоëее эффектив-
ной техноëоãией выработки эëектри÷еской энерãии.
Первый фотоэëектри÷еский преобразоватеëü

быë разработан на основе креìния в 1954 ã. в "Bell
Laboratories" с поìощüþ äиффузионной техноëо-

ãии созäания р-n-перехоäа в поëупровоäниках.
Несìотря на то ÷то эффективностü преобразова-
ния света в эëектроэнерãиþ креìниевыìи соëне÷-
ныìи эëеìентаìи (СЭ) äостиãëа сеãоäня 15 %, а в
работе [2] сообщается и о 20 %, сëожностü орãани-
заöии произвоäства ÷истоãо креìния, испоëüзова-
ние токси÷ных хиìи÷еских веществ и еãо высокая
стоиìостü оãрани÷иëи приìенение фотоэëеìентов
äанноãо типа во всеì ìире.
Нескоëüко äесятиëетий назаä пере÷исëенные

оãрани÷ения вäохновиëи ìноãих иссëеäоватеëей
на разработку äеøевых и экоëоãи÷ески ÷истых СЭ,
и в 1991 ã. Брайн О�Реãан и Михаэëü Гретöеëü раз-
работаëи новый тип фотоэëеìента, работаþщеãо
по принöипу фотосинтеза. Эффективностü этоãо
фотоэëектри÷ескоãо преобразоватеëя, который стаë
известен в ìире как сенсибиëизированный краси-
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теëеì соëне÷ный эëеìент, иëи как я÷ейка Гретöе-
ëя, первона÷аëüно составëяëа от 7,1 äо 7,9 % [3].
На рис. 1 (сì. третüþ сторону обëожки) схеìати-
÷ески изображена типи÷ная структура СКСЭ.
Исхоäя из функöионаëüных сëоев, форìируþ-

щих преäставëеннуþ структуру, характеристики
СКСЭ (коэффиöиент фотоэëектри÷ескоãо преоб-
разования η, напряжение хоëостоãо хоäа Voc, ток
короткоãо заìыкания Isc, фактор запоëнения FF,
внеøняя квантовая эффективностü) зависят от ìор-
фоëоãи÷еских свойств поëупровоäников, спектро-
скопи÷еских свойств краситеëей и эëектри÷еских
свойств эëектроëитов.
Несìотря на то ÷то эффективностü СКСЭ ìенü-

øе, ÷еì у äруãих тонкопëено÷ных СЭ (на сеãоä-
няøний äенü их ìаксиìуì η составëяет 15 % [3, 4]),
они обëаäаþт сëеäуþщиìи преиìуществаìи:
! способностüþ уëавëиватü не тоëüко яркий свет,
но и рассеянное изëу÷ение, паäаþщее на фото-
эëеìент поä небоëüøиì уãëоì;

! возìожностüþ увеëи÷ения ÷увствитеëüности к
опреäеëенной ÷асти спектра;

! испоëüзованиеì неäороãостоящеãо оборуäова-
ния и ìатериаëов, не требуþщих высокоãо
уровня о÷истки;

! ìаëой ìассой и низкой токси÷ностüþ произ-
воäства коìпонентов;

! высокиì соотноøениеì öена/произвоäитеëü-
ностü.
Бëаãоäаря этиì преиìуществаì СКСЭ ìоãут

бытü установëены в ìестах, ãäе уãоë паäения света
не явëяется оптиìаëüныì и äруãие СЭ в связи с
этиì не приãоäны, наприìер, на стекëах зäаний,
наружных панеëях автоìобиëей, корпусах сотовых
теëефонов. По этой при÷ине СКСЭ сеãоäня явëя-
þтся оäниìи из саìых перспективных типов фо-
тоэëектри÷еских преобразоватеëей. Наибоëее круп-
ныìи коìпанияìи, которые заниìаþтся изãотов-
ëениеì и проäажей по всеìу ìиру СКСЭ, явëяþт-
ся "Solaronix" и "Dyesol".

Принцип работы СКСЭ

Механизì разäеëения заряäов в СКСЭ состоит
из сëеäуþщих этапов:

1. Фотоэëектроä (прозра÷ная провоäящая поä-
ëожка + поëупровоäниковый сëой с аäсорбиро-
ванныì краситеëеì) поãëощает фотоны (hν), поä
äействиеì которых эëектроны в ìоëекуëах краси-
теëя перехоäят из основноãо состояния (S) в воз-
бужäенное (S *).

2. Из-за разниöы в уровнях энерãии эëектрон-
ных состояний эëектроны из возбужäенноãо со-
стояния перехоäят в зону провоäиìости поëупро-
воäника (ЕCB), в резуëüтате ÷еãо краситеëü окис-
ëяется (состояние S+).

3. Эëектрон, äиффунäируя ÷ерез поëупровоä-
никовый сëой, äостиãает прозра÷нуþ провоäящуþ
поäëожку и перехоäит в противоэëектроä.

4. Эëектроëит, который нахоäится в контакте с
краситеëеì, становится äëя неãо äонороì эëектро-
нов, восстанавëивая еãо исхоäное состояние.

5. Эëектроëит äиффунäирует к противоэëек-
троäу (прозра÷ная провоäящая поäëожка + сëой
катаëизатора) и восстанавëивает свое исхоäное со-
стояние в резуëüтате принятия эëектронов из
внеøней öепи.

6. В äопоëнение к этиì пряìыì проöессаì пе-
реноса заряäа в раìках оäноãо öикëа ìоãут возни-
катü и обратные проöессы, которые резко снижаþт
эффективностü СКСЭ. К ниì относятся:
! перенос эëектронов от поëупровоäника к окис-

ëенноìу краситеëþ;
! рекоìбинаöия инжектированных эëектронов с
эëектроëитоì (теìповой ток);

! переäа÷а эëектронов от краситеëя в возбужäенноì
состоянии краситеëþ в основноì состоянии [5].
Такиì образоì, соëне÷ная энерãия преобразу-

ется в эëектри÷еский ток с поìощüþ фотоинäуöи-
рованноãо ввеäения эëектрона из возбужäенноãо
краситеëя в зону провоäиìости поëупровоäника.
На рис. 2 изображена энерãети÷еская äиаãраììа
СКСЭ, на которой показаны основные проöессы,
происхоäящие при обëу÷ении я÷ейки светоì (EFn �
квазиуровенü Ферìи).
Дëя тоãо ÷тобы уìенüøитü äействие обратных

проöессов, äоëжны бытü преäприняты сëеäуþщие
äействия:
! перенос заряäа в поëупровоäнике äоëжен про-
исхоäитü с квантовыì выхоäоì [6];

! низøая вакантная ìоëекуëярная орбитаëü
(НВМО) краситеëя äоëжна бытü ниже, ÷еì äно
зоны провоäиìости поëупровоäника ЕCB, а выс-
øая занятая ìоëекуëярная орбитаëü (ВЗМО)
äоëжна бытü боëüøе, ÷еì окисëитеëüно-восста-
новитеëüный потенöиаë эëектроëита (Eredox) [7];

! уровенü инжекöии эëектронов в поëупровоäник
äоëжен бытü выøе, ÷еì скоростü перехоäа эëек-
тронов из возбужäенноãо состояния краситеëя в
еãо основное состояние [8].

Рис. 2. Энергетическая диаграмма СКСЭ
Fig. 2. Energy level diagram of DSSC
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Прозрачные проводящие подложки

В ка÷естве эëектроäов в СКСЭ испоëüзуþтся
äве стекëянные поäëожки с нанесенныì на их по-
верхностü прозра÷ныì провоäящиì покрытиеì
(ППП). При изãотовëении СКСЭ на оäин из таких
эëектроäов осажäается фото÷увствитеëüный поëу-
провоäниковый сëой, а на äруãой � сëой катаëи-
затора. Прозра÷ностü таких поäëожек в виäиìой
обëасти спектра äоëжна бытü высокой (>80 %),
÷тобы способствоватü прохожäениþ ìаксиìаëüно-
ãо коëи÷ества соëне÷ноãо света в активнуþ обëастü
я÷ейки. Эëектропровоäностü поäëожек äоëжна
бытü боëüøой äëя эффективноãо переноса заряäа
и ìиниìизаöии потерü энерãии. Эти äва параìетра
во ìноãоì опреäеëяþт эффективностü СКСЭ.
В ка÷естве ППП наибоëее ÷асто испоëüзуется

сëой (ITO) оксиäа инäия, ëеãированноãо оëовоì,
который наносится на поверхностü натриево-каëü-
öиево-сиëикатных стекоë ìетоäоì ìаãнетронноãо
распыëения. Пëенки ITO обы÷но иìеþт коэффи-
öиент пропускания боëее 80 % и поверхностное
сопротивëение 15...20 Оì/". Гëавныì неäостаткоì
оксиäа инäия-оëова явëяется еãо äороãовизна из-
за äефиöита инäия на пëанете, поэтоìу äëя уìенü-
øения затрат на изãотовëение СКСЭ сëеäует при-
ìенятü äруãие ìатериаëы.
В настоящее вреìя к такиì ìатериаëаì отно-

сят: оксиä оëова, ëеãированный фтороì (FTO) иëи
сурüìой (АТО); оксиä öинка, ëеãированный аëþ-
ìиниеì (AZO) иëи ãаëëиеì (GZO). Наприìер,
пëенки FTO ìоãут обëаäатü прозра÷ностüþ при-
ìерно 75 % в виäиìой обëасти и поверхностныì
сопротивëениеì 8,5 Оì/" [9].
В ка÷естве аëüтернативы стекëянныì поäëож-

каì ìоãут бытü испоëüзованы некоторые поëиìер-
ные ìатериаëы из-за ãибкости и низкой стоиìо-
сти. Наприìер, в работе [10] преäставëенa я÷ейка
с эффективностüþ 7,8 %, выпоëненная на поäëож-
ках из поëиэтиëеннафтаëата, покрытых сëоеì ITО.
Оäнако низкая терìостойкостü оãрани÷ивает при-
ìенение поëиìерных ìатериаëов в СКСЭ.

Металлооксидный полупроводник

Поëупровоäник, аäсорбируя краситеëü на своей
поверхности, приниìает от неãо эëектроны и пе-
ревоäит их во внеøнþþ öепü СКСЭ. Скоростü пе-
реноса эëектронов при этоì в зна÷итеëüной сте-
пени зависит от кристаëëи÷еской структуры, ìор-
фоëоãии и пëощаäи поверхности поëупровоäника.
В ка÷естве поëупровоäниковоãо сëоя в СКСЭ бы-
ëи испоëüзованы сëеäуþщие оксиäы ìетаëëов: äи-
оксиä титана (ТiO2), оксиä öинка (ZnO) и äиоксиä
оëова (SnО2). Оäнако иäеаëüныì сеãоäня с÷итает-
ся äиоксиä титана, всëеäствие ëу÷øих ìорфоëоãи-
÷еских и фотоэëектри÷еских свойств.
В öеëях увеëи÷ения η поëупровоäниковый сëой

äоëжен состоятü из нано÷астиö ТiO2 и иìетü, такиì
образоì, пористуþ структуру, которая обеспе÷ива-

ет повыøеннуþ уäеëüнуþ поверхностü фотоэëек-
троäа. Это в своþ о÷ереäü способствует повыøе-
ниþ конöентраöии сенсибиëизируþщеãо краси-
теëя и эффективности светосбора. Дëя форìиро-
вания сëоя с 50 % пористости äиаìетр ÷астиö ТiO2
äоëжен составëятü 10...30 нì при оптиìаëüной
тоëщине сëоя 10 ìкì [11].
Из äвух кристаëëи÷еских фаз ТiO2 � анатаза и

рутиëа, преäпо÷титеëüнее испоëüзоватü первый ва-
риант. Во-первых, анатаз иìеет боëüøуþ øирину
запрещенной зоны (3,2 эВ) и явëяется хиìи÷ески
боëее стабиëüныì. Во-вторых, перенос эëектро-
нов в рутиë прохоäит ìеäëеннее всëеäствие высо-
кой пëотности упаковки кристаëëи÷еской реøет-
ки. В-третüих, рутиë поãëощает ìенüøе краситеëя
из-за ìенüøей пëощаäи поверхности [12].
Основной при÷иной потерü в СКСЭ явëяется

рекоìбинаöия инжектированных эëектронов с
эëектроëитоì. В резуëüтате этоãо явëения возни-
кает теìновой ток, который привоäит к уìенüøе-
ниþ эффективности фотоэëеìента. Теìновой ток
ìожет бытü свеäен к ìиниìуìу с поìощüþ струк-
турных изìенений, наприìер, при обработке по-
верхности TiО2 иëи испоëüзовании спеöиаëüноãо
изоëируþщеãо сëоя.
Разëи÷ные ìорфоëоãи÷еские структуры ТiO2

быëи испоëüзованы в СКСЭ: иерархи÷еские струк-
туры (η = 9,35 %), нановоëокна (η = 8,15 %), на-
нотрубки (η = 8 %), спëоøные и поëые нано÷асти-
öы (η = 7,37 %). Максиìаëüная эффективностü
СКСЭ на основе иерархи÷еских структур обусëов-
ëена сëеäуþщиìи фактораìи: ëу÷øиì поãëощени-
еì краситеëя, высокой рассеиваþщей способно-
стüþ, быстрыì ìеханизìоì переноса заряäа и
боëüøиì вреìенеì жизни эëектронов [13].
Друãой поäхоä к уìенüøениþ рекоìбинаöии

носитеëей заряäа связан с испоëüзованиеì изоëи-
руþщеãо сëоя, наносиìоãо на поëупровоäник. Мно-
ãие оксиäы ìетаëëов, такие как ZnO, Nb2O5, Al2O3
и SiO2 быëи испоëüзованы в ка÷естве энерãети÷е-
скоãо барüера из-за их äиэëектри÷еских свойств.
Эти сëои уìенüøаþт взаиìоäействие ìежäу эëек-
тронаìи, инжектированныìи в поëупровоäник, и
эëектроëитоì [14].

Краситель

Функöия краситеëя закëþ÷ается в поãëощении
света и переноса эëектронов в зону провоäиìости
поëупровоäника. Дëя приìенения в СКСЭ краси-
теëü äоëжен:
! интенсивно поãëощатü изëу÷ение в виäиìой
обëасти спектра (от 400 äо 700 нì);

! аäсорбироватüся на поверхности поëупровоä-
ника;

! бытü стабиëüныì в окисëенной форìе и иìетü
возìожностü восстановëения с поìощüþ эëек-
троëита;
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! бытü способныì выäержатü ∼108 öикëов окис-
ëения/восстановëения, которые обы÷но соот-
ветствуþт 20 ãоäаì работы СЭ [11].
Эффективностü работы СКСЭ в сиëüной степе-

ни зависит от ìоëекуëярной структуры краситеëя.
Мноãие хиìи÷еские соеäинения быëи испоëüзо-
ваны äëя сенсибиëизаöии поëупровоäников. Их
ìожно разäеëитü на сëеäуþщие типы: ìетаëëокоì-
пëексные, неìетаëëи÷еские орãани÷еские и при-
роäные краситеëи.
Среäи ìетаëëокоìпëексных краситеëей наибоëü-

øей эффективностüþ обëаäаþт соеäинения руте-
ния. Оäнако высокая стоиìостü и äефиöит рутения
оãрани÷ивает еãо испоëüзование. Эффективностü
СКСЭ с разëи÷ныìи составоì ìетаëëокоìпëекс-
ных краситеëей и пëощаäüþ поверхности привеäе-
ны в табë. 1.

Эффективностü орãани÷еских краситеëей, не со-
äержащих ìетаëëы (наприìер, инäоëина), на сеãо-
äняøний äенü ìенüøе, ÷еì у ìетаëëокоìпëексных
краситеëей, теì не ìенее теорети÷ески они ìоãут
оказатüся äеøевëе и иìетü ëу÷øие эëектронные
свойства. Поäбор поäхоäящеãо по хиìи÷ескоìу
составу эëектроëита (табë. 2) ìожет существенно
уëу÷øитü показатеëи äанных краситеëей.
Преиìуществаìи прироäных краситеëей явëя-

þтся ëеãкая äобы÷а, отсутствие токси÷ности и
низкая стоиìостü. Оäнако их эффективностü о÷енü
ìаëа из-за сëабоãо взаиìоäействия с поëупровоä-
никовыì сëоеì и всëеäствие их аãреãаöии. В рабо-
те [19] показано, ÷то наибоëüøей эффективностüþ
среäи преäставитеëей этоãо типа (табë. 3) обëаäаþт
краситеëи на основе пиãìента красной репы.

Электролит

Доëãовреìенная стабиëüностü СКСЭ зависит от
свойств эëектроëита, функöия котороãо закëþ÷а-
ется в реãенераöии краситеëя и переносе поëожи-
теëüноãо заряäа к противоэëектроäу. Эëектроëит
äоëжен обëаäатü сëеäуþщиìи свойстваìи:
! высокой провоäиìостüþ и низкой вязкостüþ

äëя быстрой äиффузии эëектронов;
! хороøиì ìежфазныì контактоì с поëупровоä-
никоì и противоэëектроäоì;

! не äоëжен вызыватü äесорбöиþ краситеëя с
окисëенной поверхности и еãо äеãраäаöиþ;

! не äоëжен поãëощатü свет в виäиìой обëасти
спектра [5].
Эëектроëиты, приìеняеìые в СКСЭ, äеëятся

на три типа: жиäкие, тверäые, и квазитверäые
эëектроëиты.

Жидкие электролиты. В зависиìости от испоëü-
зуеìоãо растворитеëя жиäкие эëектроëиты кëас-
сифиöируþтся как орãани÷еские и ионные эëек-
троëиты.
В состав орãани÷ескоãо эëектроëита вхоäит окис-

ëитеëüно-восстановитеëüная пара, орãани÷еский
растворитеëü и спеöиаëüные äобавки. В ка÷естве
первоãо коìпонента быëи иссëеäованы разëи÷ные
типы пар, такие как Вr�/Вr3 [22], SCN�/(SCN)2,
SeCN�/(SeCN)2 [23]. Оäнако иäеаëüной с÷итается
пара /I� из-за ее хороøей раствориìости, быст-
рой реãенераöии краситеëя, низкоãо поãëощения
света в виäиìой обëасти спектра, совìестиìоãо
окиcëитеëüно-восстановитеëüноãо потенöиаëа и
ìеäëенной кинетики рекоìбинаöии ìежäу инжек-
тированныìи эëектронаìи в поëупровоäнике и
трийоäиäоì (I3).
Орãани÷еский растворитеëü в эëектроëите от-

ве÷ает за äиффузиþ и растворение ионов йоäи-
äа/трийоäиäа. Моãут бытü испоëüзованы такие со-
еäинения, как акриëонитриë, этиëенкарбонат, про-
пиëенкарбонат, 3-ìетоксипропионитриë и N-ìе-
тиëпирроëиäон.
Эффективностü СКСЭ зависит от конöентраöии

окисëитеëüно-восстановитеëüной пары и ÷исëа äо-

Табëиöа 1
Характеристики СКСЭ на основе 

металлокомплексных красителей [15]
Table 1

Features of DSSC based on metal complex dyes [15]

Краситеëü
Dye

Пëощаäü 
поверхности, сì2

Surface area, cm2
η, % Voc, V

Isc,

mA/cm2 FF, %

N-719 <1 11,2 0,84 17,73 74
N-719 1,31 10,1 0,82 17 72
N-749 0,219 11,1 0,736 20,9 72
N-749 1,004 10,4 0,72 21,8 65
N-3 2,36 8,2 0,76 15,8 71

Табëиöа 2
Характеристики СКСЭ на основе индолина 

с различными электролитами
Table 2

Features of DSSC based on indoline with different electrolytes

Краси-
теëü
Dye

Эëектроëит
Electrolyte

η, 
%

Voc, 
V

Isc,

mA/cm2
FF, 
%

Исто÷-
ник

Source

Инäоëин
Indoline

Орãани÷еский
Organic

9 0,65 20 69,4 [16]

Ионная жиäкостü
Ionic liquid

6,4 0,71 12,5 72 [17]

Тверäый
Solid

4,2 0,55 14,1 54 [18]

Табëиöа 3
Характеристики СКСЭ на основе природных красителей

Table 3
Features of DSSC based on natural dyes

Краситеëü
Dye η, % Voc, V

Isc,

mA/cm2 FF, % Исто÷ник
Source

Красная репа
Red turnip

1,7 0,43 9,50 37 [19]

Траäесканöия
разноöветная
Tradescantia

1,49 0,5 10,9 27 [20]

Ореãано
Oregano

1,19 0,38 8,2 38 [19]

Манãустин
Garcinia Mangostana

1,17 0,67 2,69 63 [21]

I3
�
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норов растворитеëей. Есëи конöентраöия /I�

низкая, буäет труäно поääерживатü требуеìуþ
эëектропровоäностü. Но есëи конöентраöия высо-
кая, пара буäет поãëощатü свет в виäиìой обëасти.
При испоëüзовании растворитеëей с боëüøиì

÷исëоì äоноров увеëи÷ивается Voc и уìенüøается
Isc СКСЭ на их основе. Это происхоäит за с÷ет бо-
ëее низкой конöентраöии трийоäиäа, которая в
своþ о÷ереäü привоäит к уìенüøениþ теìновоãо
тока [24].
Фотоэëектри÷еские свойства СКСЭ ìоãут бытü

оптиìизированы с поìощüþ ввеäения в эëектро-
ëит приìесей. Наибоëее эффективныìи явëяþт-
ся сëеäуþщие соеäинения: 4-трет-бутиë-пириäин,
N-ìетиëбензиìиäазоë и ãуаниäин тиоöианат [25].
Эти приìеси аäсорбируþтся на поверхности раз-
äеëа фотоэëектроä/эëектроëит и преäотвращаþт
рекоìбинаöиþ инжектированных эëектронов с
ионаìи трийоäиäа.
Высокая скоростü испарения и уте÷ка оãрани-

÷иваþт äоëãовреìеннуþ стабиëüностü СКСЭ на
основе орãани÷еских эëектроëитов. Дëя тоãо ÷тобы
ìиниìизироватü эти пробëеìы, успеøно приìе-
няþтся ионные жиäкости. Они преäставëяþт со-
бой ãруппу орãани÷еских соëей, соäержащих ка-
тионы, такие как пириäиний, иìиäазоëий и анио-
ны из сеìейства ãаëоãениäов иëи псевäоãаëоãени-
äов. Они оäновреìенно иãраþт роëü исто÷ника
йоäа и растворитеëя. Наибоëее ÷асто испоëüзуеìой
ионной жиäкостüþ äëя СКСЭ явëяþтся N,N' бис-
аëкиëзаìещенные иìиäазоëий йоäиäы [26].
Провоäиìостü ионных жиäкостей и эффектив-

ностü СКСЭ на их основе ìоãут уìенüøатüся из-за
увеëи÷ения ее вязкости, которое оãрани÷ивает äиф-
фузиþ заряäов. В табë. 4 преäставëено нескоëüко
виäов ионных жиäкостей.

Твердые электролиты. Уте÷ка явëяется основ-
ной пробëеìой äëя СКСЭ на основе жиäких эëек-
троëитов, поскоëüку она резко снижает их äоëãо-
вреìеннуþ стабиëüностü. В öеëях ее повыøения
быëи разработаны тверäые эëектроëиты [30], в ко-
торых жиäкая фаза заìенена поëупровоäникоì
р-типа иëи ìатериаëоì с äыро÷ной провоäиìостüþ.
Запрещенная зона поëупровоäника р-типа äоëж-

на бытü совìестиìа с уровнеì ВЗМО краситеëя и
ЕCB поëупровоäника n-типа (TiO2). В ка÷естве не-
орãани÷еских ìатериаëов с äыро÷ной провоäиìо-
стüþ быëи испоëüзованы соеäинения на основе
ìеäи, такие как CuI, CuBr и CuSCN. Оäнако äëя
СКСЭ выãоäнее испоëüзоватü орãани÷еские ìате-
риаëы (наприìер, Spiro-OMeTAD) из-за их низкой
стоиìости и простоты осажäения.
СКСЭ на основе тверäоãо эëектроëита иìеþт

о÷енü низкуþ эффективностü всëеäствие пëохоãо
контакта с фотоэëектроäоì и высокой скорости
рекоìбинаöии заряäов ìежäу ниì и поëупровоä-
никоì. Теì не ìенее, эффективностü ìожет бытü
уëу÷øена путеì ввеäения окисëитеëüно-восстано-
витеëüной пары в эëектроëит, которая буäет функ-

öионироватü как транспортная среäа. Некоторые
ìатериаëы с äыро÷ной провоäиìостüþ и эффектив-
ностü СКСЭ на их основе преäставëены в табë. 5.

Квазитвердые электролиты. Несìотря на то ÷то
пробëеìа уте÷ки ìожет бытü реøена с поìощüþ
тверäых эëектроëитов, контакт ìежäу пористыì
поëупровоäникоì и ìатериаëоì с äыро÷ной про-
воäиìостüþ ненаäежен, поскоëüку тверäые эëек-
троëиты не проникаþт в поры. Данная пробëеìа
быëа реøена с испоëüзованиеì квазитверäых эëек-
троëитов, которые состоят из поëиìеров и жиäких
эëектроëитов. Из-за уникаëüной сетевой структу-
ры поëиìеров квазитверäые эëектроëиты иìеþт
ëу÷øуþ äоëãовреìеннуþ стабиëüностü, высокуþ
эëектропровоäностü и хороøий ìежфазный кон-
такт по сравнениþ с жиäкиìи ìатериаëаìи [35].
Провоäиìостü квазитверäых эëектроëитов за-

висит от ìоëекуëярной ìассы и ìорфоëоãии по-
ëиìера, поскоëüку в аìорфной фазе поëиìера на-
бëþäается боëее высокая поäвижностü заряäов по
сравнениþ с кристаëëи÷еской фазой. Эффектив-
ностü СКСЭ на основе квазитверäых эëектроëитов
(табë. 6) в сиëüной степени зависит от рабо÷ей теì-
пературы, поскоëüку повыøение теìпературы вы-
зывает фазовый перехоä ãеëü � раствор [28].

Противоэлектрод

Соãëасно принöипу работы СКСЭ противоэëек-
троä испоëüзуется в проöессе реãенераöии эëектро-
ëита. Сëой катаëизатора при этоì необхоäиì äëя

I3
�

Табëиöа 4
Эффективность СКСЭ на основе ионных электролитов

Table 4
Efficiency of DSSC based on ionic electrolytes

Эëектроëит
Electrolyte η, % Исто÷ник

Source

1-ìетиë-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-нонафтор
ãексиë) иìиäазоëий
1-methyl-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluoro 
hexyl) imidazolium

5,1 [27]

1-ãексиë-3-ìетиëиìиäазоëий йоäиä
1-hexyl-3-methylimidazolium iodide

5 [28]

1-бутиë-3-ìетиëиìиäазоëий йоäиä
1-butyl-3-methylimidazolium iodide

4,6 [27]

Эвтекти÷еская сìесü ãëиöерина и хоëино-
воãо йоäиäа
Eutectic mixture of glycerol and choline iodide

3,88 [29]

Табëиöа 5
Эффективность СКСЭ на основе материалов

с дырочной проводимостью
Table 5

Efficiency of DSSC on the basis of materials with the hole conductivity

Эëектроëит
Electrolyte η, % Исто÷ник

Source

CuI 3,8 [31]
Spiro-OMeTAD 3,2 [32]
CuSCN 1,5 [33]
Поëианиëин
Polyaniline

1,15 [34]
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ускорения реакöии восстановëения. Эффектив-
ностü противоэëектроäа зависит от нескоëüких
факторов: виäа катаëизатора, способа еãо нанесе-
ния на ППП, совìестиìости с эëектроëитоì. Преä-
по÷титеëüнее испоëüзоватü пëатину из-за высокой
пëотности тока обìена, хороøей катаëити÷еской
активности и прозра÷ности. Оäнако обнаружено,
÷то активностü пëатиновоãо катаëизатора в при-
сутствии окисëитеëüно-восстановитеëüной пары
йоäиä/трийоäиä уìенüøается со вреìенеì [38].
Также стоиìостü пëатины иëи соäержащих ее со-
еäинений веëика. Всëеäствие этоãо в ка÷естве аëü-
тернативных ìатериаëов äëя изãотовëения проти-
воэëектроäа испоëüзованы ãрафен и провоäящие
поëиìеры [1]. Оäнако их эффективностü о÷енü
низка по сравнениþ с пëатиновыì катаëизатороì.

Заключение

Анаëиз, провеäенный в äанной работе, показаë,
÷то на сеãоäняøний äенü основныìи неäостатка-
ìи СКСЭ явëяþтся низкая эффективностü и низ-
кая стабиëüностü. Сëеäуþщие факторы ответст-
венны за это:
! неоптиìизированный теìновой ток;
! низкая эффективностü краситеëей в бëижней
инфракрасной обëасти спектра;

! пëохой контакт ìежäу эëектроäаìи;
! высокая ëету÷естü и вязкостü эëектроëитов;
! äеãраäаöия свойств эëектроëита всëеäствие по-

ãëощения уëüтрафиоëетовоãо изëу÷ения.
Дëя тоãо ÷тобы повыситü эффективностü и ста-

биëüностü СКСЭ, преäëаãаþтся сëеäуþщие реøе-
ния, направëенные на устранение иëи уìенüøение
возäействия пере÷исëенных факторов (при этоì
äоëжен существоватü коìпроìисс ìежäу ниìи):
! оптиìизироватü ìорфоëоãиþ поëупровоäника

äëя уìенüøения теìновоãо тока;
! разработатü сëабоëету÷ие и ìенее вязкие эëек-
троëиты äëя повыøения скорости переноса за-
ряäа;

! уëу÷øитü ìехани÷еский контакт ìежäу äвуìя
эëектроäаìи;

! поäобратü äобавки äëя уëу÷øения свойств эëек-
троëитов и краситеëей.
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Dye-Sensitized Solar Cells: the Current State and Prospects

Introduction

Global demand for energy resources is constantly
growing, but the energy consumption, which is estimat-
ed at 13 TW, is expected to be about 23 TW by 2050.
The mineral fuel, which provide 80 % of the consumed
energy, becomes quickly exhausted. Furthermore, the
mineral fuel combustion increases the amount of car-

bon dioxide in the atmosphere, which affects on global
warming [1]. A demand for clean and renewable energy
sources grows from year to year. Today, the photovolta-
ics is considered the most efficient technology for elec-
tricity generation.

The first photoelectric converter was developed on
the base of silicon in 1954 in "Bell Laboratories" using
diffusion creation of a p-n-junction in the semiconduc-

Br3
�

The article presents a review of the analysis of characteristics of the dye-sensitized solar cells (DSSC) and analyzes the design
of DSSC, their operating principles, the materials, which are used for manufacture of the functional layers, and characteristics of
the elements, depending on their properties. It also reveals the basic disadvantages of DSSC, the factors leading to their appearance,
as well as solutions aimed to eliminate or reduce the impact of these factors.

Keywords: photoelectric converter, transparent conductive coating, metal-oxide semiconductor, dye, electrolyte, catalyst
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tors. Despite the fact that the conversion efficiency of
light into electricity by the silicon solar elements reached
15 %, and in [2] it is reported about 20 %, the com-
plexity of production of the pure silicon and its high cost,
the use of toxic chemical agents have limited the ap-
plication of photovoltaic cells of this type in the world.

Several decades ago, the listed restrictions inspired
the researchers to develop cheap and environmentally
friendly solar cells. In 1991 B. O�Regan and M. Gratzel
developed a new type of solar cell, working on the prin-
ciple of photosynthesis. The effectiveness of such con-
verter, which is known as dye-sensitized solar cell
(DSSC) or Grätzel cell, which is initially ranged from
7,1 to 7,9 % [3]. Fig. 1 (see 3-rd side of cover) sche-
matically shows a typical structure DSSC.

On the basis of the functional layers, forming the
represented structure, DSSC characteristics (coeffi-
cient of photoelectric conversion η, open-circuit volt-
age Voc, short-circuit current Isc, the fill factor FF, the
external quantum effectiveness) dependent on the mor-
phological properties of the semiconductors, spectro-
scopic properties of the dyes and electrical properties of
the electrolyte.

Despite the fact that the effectiveness of DSSC is
less than other thin-film solar cells (their η max is 15 %
[3, 4]), they have the following advantages:
! ability to capture not only the bright light, but also

the scattered radiation impinging on the solar cell at
a slight angle;

! possibility of increasing of the sensitivity to a par-
ticular part of the spectrum;

! use of an inexpensive equipment and materials that
do not require high purity;

! small mass and low toxicity of components produc-
tion;

! high price/performance ratio.
Due to these advantages DSSC can be installed in

locations, where the light incidence angle is not opti-
mal, and other solar cells are not suitable, for example,
on building glasses, the outside panels of cars, housings
of cell phones. For this reason, DSSC are among the
most promising types of the photovoltaic cells. The
world largest companies engaged in manufacturing and
distribution of the DSSC are "Solaronix" and "Dyesol".

Principle of DSSC operation

The mechanism of charge separation in DSSC con-
sists of the following stages:

1. The photoelectrode (transparent conductive sub-
strate + semiconductor layer with adsorbed dye) ab-
sorbs the photons (hν), under the influence of which the
electrons in the dye molecules move from the ground
state (S) into the excited state (S *).

2. Due to the difference in energy levels of the elec-
tronic states, the electrons from the excited state pass into
the conduction band of the semiconductor (ЕCB), which
results in that the dye becomes oxidized (state S+).

3. An electronic, diffusing through the semiconduc-
tor layer, reaches the transparent conductive substrate
and passes into the counter electrode.

4. The electrolyte contacting with the dye becomes
electron-donor, restoring its original state.

5. The electrolyte diffuses to the counter electrode
(transparent conductive substrate + catalyst layer) and
restores the original state by adoption of the electrons
from external circuit.

6. In addition to these processes of charge transfer
and reverse processes that reduce the DSSC effective-
ness may occur in the one cycle. These include:
! transfer of electrons from the semiconductor to the

oxidized dye;
! recombination of the injected electrons with an

electrolyte (dark current);
! transfer of electrons from the dye in the excited state

to the dye in the base condition [5].
Thus, the solar energy is converted into the electri-

cal current using the photoinduced electron injection
from the excited dye into the conduction band of the
semiconductor. Fig. 2 shows the DSSC energy diagram,
which reveals the basic processes that occur during cell
irradiation with the light (EFn � Fermi quasi-level).

In order to reduce the effect of reverse processes,
take the following actions should be taken:
! charge transport in semiconductor must take place

with a quantum yield [6];
! the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)

of the dye must be lower than the bottom of the con-
duction band of the semiconductor ECB, and the
highest occupied molecular orbital (HOMO) must
be greater than the reductive-oxidative potential of
the electrolyte (Eredox) [7];

! electrons injection level into the semiconductor
should be higher than the rate of electrons transition
from the excited state of the dye in its base state [8].

Transparent conductive substrates

DSSC uses two glass substrates with their surfaces
coated with a transparent conductive coating (TCC) as
the electrodes. At DSSC manufacturing, a photosensi-
tive semiconductor layer becomes deposited on one of
these electrodes, and the catalyst � on another one.
The transparency of the substrates in the visible range
should be high (>80 %) to facilitate the passage of the
maximum amount of light into the active region of the
cell. The electrical conductivity of the substrate should
be large for efficient charge transport and minimization
of energy losses. These two parameters largely deter-
mine the effectiveness of DSSC.

The layer of indium oxide doped with tin (ITO) is
often used as the transparent conductive coating, which
is applied to the surface of the soda-lime-silicate glasses
by magnetron sputtering. ITO films typically have a
transmittance of more than 80 % and the top-surface-
resistance of 15...20 Ω/". The main disadvantage is the
high cost of ITO due to the scarcity of indium, so other
materials should be applied to reduce the cost of DSSC
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manufacturing. These include: tin oxide doped with
fluorine (FTO) or antimony (ATO); zinc oxide doped
with aluminum (AZO) or gallium (GZO). For example,
FTO films may have a transparency about 75 % in the
visible region and a surface resistance of 8,5 Ω/" [9].

The polymer flexible materials with low cost can be
used alternatively to the glass substrates. For example,
[10] presents a the cell with the efficiency of 7,8 % on
substrates of polyethylene coated with ITO. However,
the low heat resistance limits the use of polymeric ma-
terials in DSSC.

Metal-oxide semiconductor

The semiconductor, adsorbing the dye on the sur-
face, accepts electrons and transfers them to an external
circuit of DSSC. The rate of electron transfer greatly
depends on the crystal structure, morphology and sur-
face area of the semiconductor. As the semiconductor
layer DSSC uses titanium dioxide (ТiO2), zinc oxide
(ZnO) and tin dioxide (SnO2). However, due to the
best morphological and photoelectric properties, the ti-
tanium dioxide is considered to be ideal.

In order to increase η, the semiconductor layer
should consist of ТiO2 nanoparticles and have a porous
structure that provides increased specific surface area of
a photoelectrode. This increases the concentration of
sensitizing dye and the efficiency of light collection. To
form a layer with 50 % porosity, the diameter of the
TiO2 particles should be 10...30 nm for optimal layer
thickness of 10 μm [11].

The anatase is preferably to use of two crystalline
phases of ТiO2 � anatase and rutile. Firstly, it has a
wide band gap (3,2 eV), and chemically more stable.
Secondary, electrons transfer into rutile is slower due to
the high packing density of the crystal lattice. Third, the
rutile absorbs less dye due to the less surface area [12].

The main cause of losses in DSSC � a recombina-
tion of the injected electrons with the electrolyte. It re-
sults in occurrence of a dark current, which leads to a
reduction of photocell�s efficiency. The dark current
can be reduced to a minimum by the structural chang-
es, for example, in the processing of the ТiO2 surface
or use a special insulating layer.

DSSC uses various morphological patterns of ТiO2
used: hierarchical structures (η = 9,35 %), nanofibers
(η = 8,15 %), nanotubes (η = 8 %), solid and hollow
nanoparticles (η = 7,37 %). The maximum efficiency
of DSSC based on them caused by the following fac-
tors: better absorption of a dye, high diffusing capabil-
ity, fast charge transfer mechanism, and long lifetime of
the electrons [13].

Another approach to reduce the recombination of
charge carriers is associated with using of the insulating
layer deposited on the semiconductor. Many metal ox-
ides (ZnO, Nb2O5, SiO2 and Al2O3) are used as an en-
ergy barrier due to their dielectric properties. These lay-
ers reduce the interaction between the electrons inject-
ed into the semiconductor and the electrolyte [14].

Dye

The function of the dye is to absorb the light and to
transfer the electrons into the conduction band of the
semiconductor. To be used in DSSC, the dye should:
! intensively absorb radiation in the visible range (400

to 700 nm);
! to be adsorbed on the semiconductor surface;
! be stable in an oxidized form and to be able to be re-

stored by the electrolyte;
! be able to withstand about ∼108 cycles of oxida-

tion/reduction, which typically correspond to 20 years
of the solar cell operation [11].
DSSC work efficiency is strongly dependent on the

molecular structure of the dye. Many chemical com-
pounds have been used for sensibilization of semi-con-
ductors. They can be divided into the following types:
metal complex, non-metallic organic and natural dyes.

Among the most metal complex dyes, the ruthenium
compounds are the most effective. However, the high
cost and scarcity limits its use. Efficacy of DSSCs of the
different composition of the metal complex dyes and
surface area are given below in table 1.

The efficiency of organic dyes which do not contain
metals (e.g., indoline) are less, than the efficiency of the
metal complex dyes, however in theory, they can be
cheaper and have better electronic properties. Selection
of a suitable chemical composition of the electrolyte
(table 2) can improve the performance of the dyes.

Advantages of the natural dyes: ease of production,
lack of toxicity and low cost. However, their efficiency
is very low due to the weak interaction with the semi-
conductor layer and as a result of aggregation. In [19]
it is shown, that among representatives of the dyes of
this type, the most effective are the dyes based on red
turnip (table 3).

Electrolyte

Long-term stability of DSSC depends on the prop-
erties of the electrolyte, which function is the regener-
ation of the dye and transfer of the positive charge to
the counter-electrode. The electrolyte must have the
following properties:
! high conductivity and low viscosity for rapid diffu-

sion of electrons;
! good interfacial contact with the semiconductor and

the counter electrode;
! should not cause desorption and degradation of dye

with the oxidized surface;
! should not absorb light in the visible spectral re-

gions [5].
The electrolytes used in DSSC are divided into three

types: liquid, solid and quasi-solid.
Liquid electrolytes. Depending on the solvent, the liq-

uid electrolytes are classified on the organic and ionic.
The composition of the organic electrolyte includes

the reductive-oxidative couple, organic solvent and spe-
cial additives. As the first component, the different pairs
were studied, such as Br�/Br3 [22], SCN�/(SCN)2,
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SeCN�/(SeCN)2 [23]. However, the ideal pair is con-
sidered to be a pair /I� due of its high solubility, rap-
id regeneration of the dye, low light absorption in the
visible region of the spectrum, compatible reductive-
oxidative potential and slow kinetics of recombination
between the injected electrons in the semiconductor
and the triiodide (I3). The organic solvent answers for
diffusion and dissipation of ions of iodide/triiodide.
There may be used: acrylic-nitrile, ethylene carbon-
ate, propylene carbonate, 3-methoxypropionitrile and
N-methylpyrrolidone. DSSC efficiency depends on the
concentration of the reductive-oxidative couple and the
amount of donors-solvents. If the concentration of

/I� is low, it is difficult to maintain a needed elec-
trical conductivity. But if the concentration is high, the
pair will absorb light in the visible region.

When using the solvents with a large number of do-
nors, Voc increases and Isc decreases of DSSC based on
them. This is caused by lower concentration of triio-
dide, which leads to a decrease of the dark current [24].

The photovoltaic DSSC properties can be optimized
by means of addition of impurities into the electrolyte.
The most effective are 4-tert-butyl-pyridine, N-meth-
ylbenzimidazol and guanidinium thiocyanate [25].
These impurities are adsorbed at the interface ща pho-
toelectrode/electrolyte and prevent recombination of
the injected electrons with the triiodide ions.

The high rate of evaporation and leakage limit the
long-term stability of DSSC based on organic electro-
lytes. To minimize these problems, the ionic liquids are
used for. They are organic salts containing the cations,
such as pyridinium, imidazolium and halide or pseudo-
halide anions. They simultaneously serve as epy solvent
and epy source of iodine. The most commonly used
ionic liquid is N,N'-bis-alkyl-substituted imidazolium
iodides [26].

The conductivity of the ionic liquids and efficiency
of DSSC based on them may decrease due to increase
in viscosity, which restricts the diffusion of charges. Ta-
ble 4 shows several kinds of the ionic liquids.

Solid electrolytes. The leakage is a major problem for
DSSC based on the liquid electrolytes, as it dramati-
cally reduces their long-term stability. The solid elec-
trolytes are developed in order to improve it [30], in
which the liquid phase is replaced with a semiconductor
of p-type or by the material with hole conductivity.

The bandgap of p-type semiconductor should be
compatible with the HOMO level of the dye and ЕCB
semiconductor of n-type (ТiO2). The compounds based
on copper were used as the inorganic materials with
hole conductivity, such as CuI, CuBr and CuSCN.
However, it is more favorable to use the organic mate-
rials (e.g., Spiro-OMeTAD) because of their low cost
and ease of deposition.

DSSC based on solid electrolyte have the low effi-
ciency due to poor contact with the photoelectrode and
the high rate of recombination of charges between it
and the semiconductor. The efficiency can be improved
by the introduction of a redox couple, which will func-

tion as a transport medium. Some materials with the
hole conductivity and efficiency of DSSCs based on
them are presented in table 5.

Quasi-solid electrolytes. Despite the fact that the
leakage problem can be solved by using of the solid
electrolytes, the contact between a porous semiconduc-
tor and a material with the hole conductivity is not re-
liable, since the solid electrolytes do not penetrate into
the pores. The problem is solved by using the quasi-sol-
id electrolytes, which consist of a polymer and liquid
electrolyte. Due of the unique net structure of the pol-
ymer, the quasi-solid electrolytes have better long-term
stability, high electrical conductivity, and good interfa-
cial contact over the liquid materials [35].

The conductivity of the quasi-solid electrolytes de-
pend on molecular weight and morphology of a poly-
mer, as a higher mobility of the charge is observed in
the amorphous phase of the polymer, as compared to
the crystalline phase.

The efficiency of DSSC based on quasi-solid elec-
trolytes (table 6) strongly depends on the operating
temperature, since the temperature rise causes a gel-so-
lution phase transition [28].

Counter-electrode

According to the principle of DSSC work, the coun-
ter-electrode is used in the regeneration of the electro-
lyte. The layer of catalyst is required to accelerate re-
covery. The effectiveness of the counter-electrode de-
pends on the type of catalyst, applying method, com-
patibility with the electrolyte. It is preferable to use
platinum because of the high density of current ex-
change, good catalytic activity and transparency. How-
ever, it was found, that the activity of the platinum cat-
alyst in the presence of the redox couple iodide/triio-
dide decreases in course of time [38]. Also, the cost of
platinum or its compounds is high. Consequently, the
graphite and conducting polymers were used as alter-
native materials of counter-electrode manufacturing
[1]. However, their efficiency is very low in comparison
with the platinum catalyst.

Conclusion

The analysis given in this study showed that the
main disadvantages of DSSC are low efficiency and sta-
bility. The following features are responsible for this:
! unoptimized dark current;
! low efficiency of the dyes in the near infrared spec-

trum;
! bad connection between the electrodes;
! high volatility and viscosity of the electrolyte;
! degradation of properties of the electrolyte due to

the absorption of UV radiation.
To improve the efficiency and stability of DSSC, a

number of solutions to eliminate or reduce the impact
of these factors were offered (there must be a compro-
mise between them):
! optimize the morphology of the semiconductor to

reduce the dark current;

I3
�

I3
�
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! develop a low volatile and less viscous electrolytes to
improve the velocity of charge transfer;

! improve the mechanical contact between the two
electrodes;

! select the additives for improving the properties of
electrolytes and dyes.
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Введение

Оптиìизаöия испытаний вëияет на все этапы
созäания изäеëий. Во-первых, оäниì из основных
требований к созäаниþ новых приборов в совре-
ìенных усëовиях явëяется сокращение их сроков
разработки и освоения. Доëãове÷ностü приборов
всех кëассов постоянно повыøается и инфорìа-
öия о сроках их сëужбы необхоäиìа разработ÷ику,
опреäеëение же äоëãове÷ности заниìает зна÷итеëü-
ный проöент вреìени от срока разработки прибо-
ров. Сëеäоватеëüно, сокращение испытаний позво-
ëяет уìенüøитü срок разработки изäеëий. Во-вто-
рых, повыøается оперативностü инфорìаöии о ка-
÷естве изäеëий, которуþ наибоëее поëно ìожно
поëу÷итü по резуëüтатаì испытаний. Уìенüøение
вреìени испытаний повыøает оперативностü по-
ëу÷ения äанных о состоянии изäеëий и резуëüтатах
разработки, теì саìыì повыøая эффективностü
функöионирования техноëоãии произвоäства пре-
образоватеëей. В-третüих, при сокращении испы-
таний строятся ìатеìати÷еские ìоäеëи испыта-
ний � зависиìостü работоспособности изäеëий от
вреìени и возäействуþщих факторов. Поäобные
ìоäеëи оказываþт существеннуþ поìощü разра-
бот÷ику. В-÷етвертых, ìиниìизаöия проäоëжи-
теëüности испытаний позвоëяет поëу÷итü эконо-
ìи÷еский эффект. Сокращение äëитеëüности ис-
пытаний в нескоëüко раз привоäит к зна÷итеëüной
эконоìии разëи÷ноãо виäа затрат.

Минимизация продолжительности испытаний

Дëя ìиниìизаöии проäоëжитеëüности испыта-
ний без потери необхоäиìой инфорìаöии сëеäует
построитü ìатеìати÷ескуþ ìоäеëü зависиìости по-
казатеëей работоспособности изäеëия от вреìени.
При анаëизе вëияния внеøних возäействуþщих

факторов на работоспособностü изäеëия требуется
провести испытания и опреäеëитü, как зависит со-
стояние прибора от этих факторов, вызовут ëи они
отказ прибора иëи снизят еãо работоспособностü,

сìожет ëи прибор функöионироватü при возäейст-
вии äанноãо фактора и т. п. Среäи поäобноãо виäа
испытаний наибоëее объеìныìи явëяþтся ìеха-
ни÷еские и кëиìати÷еские. Их провоäят на оãра-
ни÷енноì интерваëе вреìени при разëи÷ных уров-
нях возäействия внеøних факторов, посëе ÷еãо при-
ниìаþт реøение о способности изäеëия выäер-
жатü эти возäействия. Зäесü öеëесообразно строитü
ìноãофакторнуþ ìатеìати÷ескуþ ìоäеëü зависи-
ìости показатеëей работоспособности изäеëий от
возäействуþщих факторов. Испытания на наäеж-
ностü и äоëãове÷ностü явëяþтся наибоëее äороãо-
стоящиìи. Это связано с äëитеëüностüþ испытаний
и возрастаниеì стоиìости с увеëи÷ениеì их проäоë-
житеëüности. Сокращение в нескоëüко раз вреìени
испытаний существенно снижает их стоиìостü.
Такиì образоì, при анаëизе резуëüтатов испы-

таний необхоäиìо, прежäе всеãо, построитü ìате-
ìати÷ескуþ ìоäеëü зависиìости показатеëей ра-
ботоспособности изäеëий от вреìени и возäейст-
вуþщих факторов. При испытании же во вреìени,
кроìе тоãо, необхоäиìо ìиниìизироватü их про-
äоëжитеëüностü.
Существуþт äва основных направëения, позво-

ëяþщие сократитü испытания изäеëий � первое
связано с проãнозированиеì изìенения параìет-
ров изäеëий во вреìени и оöенкой ìоìента насту-
пëения отказа, второе � с орãанизаöией форсиро-
ванных испытаний, при которых внеøние возäей-
ствия боëüøе äопустиìых. В этоì сëу÷ае ускоряþт-
ся проöессы старения, вреìя наступëения отказов и
сокращается äëитеëüностü испытаний.
Сокращение вреìени испытаний с поìощüþ

проãнозирования, а также испоëüзования форси-
рованных режиìов основано на сëеäуþщеì. Вся-
кое изäеëие иìеет коне÷ный срок сëужбы (ресурс),
при прибëижении к котороìу работоспособностü и
свойства изäеëия ухуäøаþтся. Ухуäøение свойств
опреäеëяется проöессаìи старения, происхоäящи-
ìи в ìатериаëах и узëах изäеëий.

Поступила в редакцию 13.10.2015

Показана возможность минимизации продолжительности испытаний без потери необходимой информации построе-
нием математической модели зависимости показателя работоспособности изделия от времени. Оценка наработки пле-
ночных преобразователей основана на прогнозировании изменения параметра-критерия годности за пределы испытаний
с помощью расчетной модели, опирающегося на экспериментальные данные.

Ключевые слова: прогнозирование, испытание, параметр, модель, фактор, функция, сопротивление, время, свойство,
изменение
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Старение ìатериаëов вызвано проöессаìи са-
ìопроизвоëüноãо изìенения во вреìени их физи-
ко-ìехани÷еских и хиìи÷еских свойств, возникаþ-
щеãо из-за терìоäинаìи÷еской неравновесности
исхоäноãо состояния. Их характер и интенсивностü
зависят как от внеøних факторов (теìпературы,
äавëения, ìехани÷еских возäействий), так и от
внутреннеãо состояния ìатериаëа (наëи÷ия внут-
ренних ìехани÷еских напряжений, приìесей).
Характерной особенностüþ ìатериаëов и изäе-

ëий на их основе явëяется высокая ÷увствитеëü-
ностü поверхности к физи÷ескиì усëовияì и хи-
ìи÷еской прироäе окружаþщей среäы, а также к
приìесяì, неоäнороäностяì и äефектаì структу-
ры [1�3]. Вëияние состояния поверхности на еãо
свойства проявëяется в основноì в появëении по-
верхностной провоäиìости и поверхностной ре-
коìбинаöии. Вëияние приìесей и äефектов струк-
туры, возникаþщих в ìатериаëе всëеäствие воз-
äействия внеøних факторов и взаиìоäействия с
окружаþщей среäой, в ряäе сëу÷аев ìожет опреäе-
ëятü весü ìеханизì старения. Рассìатривая появ-
ëение приìесей и äефектов в рабо÷ей обëасти при-
бора как резуëüтат их äиффузии из нерабо÷еãо объ-
еìа иëи ÷ерез поверхностü, уäается описатü ìноãие
явëения, характерные äëя проöессов старения ìа-
териаëов и изäеëий.
В общеì сëу÷ае проöесс проãнозирования ìа-

теìати÷ески ìожно описатü сëеäуþщиì образоì:

y(ti + 1) = W(ti),

ãäе W � оператор (ìоäеëü) проãнозирования; ti �
вреìя контроëя параìетра прибора y(t).
Поäобная трактовка проãнозирования основана

на тоì, ÷то посëеäуþщие состояния изäеëия в зна-
÷итеëüной степени опреäеëяþтся преäыäущиì со-
стояниеì. Это и явëяется основной преäпосыëкой
äëя успеøноãо проãнозирования изìенения со-
стояния изäеëий в периоä испытаний [4, 5].
Проãнозирование теì то÷нее, ÷еì то÷нее выяв-

ëен ìеханизì изìенения состояния изäеëия и ÷еì
то÷нее он описан оператороì (ìоäеëüþ) проãно-
зирования W.
Поскоëüку оöенку состояния изäеëия осущест-

вëяþт коëи÷ественно по зна÷енияì изìеняþщих-
ся во вреìени параìетров, в ка÷естве ìоäеëи про-
ãнозирования берут ìатеìати÷ескуþ ìоäеëü. Так
как основныì параìетроì при проãнозировании
явëяется вреìя t, то ìатеìати÷ескуþ ìоäеëü выра-
жаþт как функöиþ вреìени W(t).
Дëя боëее äетаëüной оöенки нужно провоäитü

преäваритеëüные испытания изäеëий проäоëжи-
теëüностüþ Т, зна÷ение которой опреäеëяется по-
ставëенной заäа÷ей и срокоì проãнозирования.

Оценка наработки пленочных преобразователей.
Эта оöенка основана на проãнозировании изìене-
ния параìетра-критерия ãоäности (ПКГ) за преäе-
ëы испытаний с поìощüþ рас÷етных ìоäеëей,
опираþщихся на экспериìентаëüные äанные.

В ка÷естве ПКГ выбрано сопротивëение пëе-
но÷ных преобразоватеëей, которое контроëирова-
ëосü и вы÷исëяëосü в те÷ение испытаний (рис. 1).
Характер зависиìости R = f(t) по резуëüтатаì

испытаний иìеет виä

R = R0 + 102(α + βt)�1,

ãäе α и β � константы; R � проãнозируеìый па-
раìетр; R0 � сопротивëение äо возäействия эëек-
три÷еской наãрузки; t � вреìя.
Метоäика проãнозирования преäпоëаãает такой

перехоä от параìетров R и t к переìенныì ζ и τ,
посëе котороãо зависиìостü R(t), вообще ãоворя,
неëинейная, становится ëинейной.
Построение проãнозируþщей функöии (ПФ)

состоит из сëеäуþщих øаãов:
! ãрафи÷ескоãо преäставëения в переìенных R и
резуëüтатов изìерений R1, R2, ..., Rn сопротив-
ëения в ìоìенты вреìени t1, t2, ..., tn соответст-
венно;

! выбора функöий ζ(R) и τ(t), наиëу÷øиì обра-
зоì соответствуþщих посëеäоватеëüности то-
÷ек (Ri, ti), i = 1, ..., n:

ζ = ,  τ = , R' = R � Ro;

! вы÷исëения неизвестных коэффиöиентов α и β
и оöенки ка÷ества ПФ.
Дëя выбранной преäпоëаãаеìой зависиìости

R(t) и соответствуþщей ей пары функöий ζ(R) и
τ(t) вы÷исëяþтся коэффиöиенты α и β по сëеäуþ-
щиì форìуëаì:

β = , α =  � β ,

ãäе = τi, τi = τ(ti), = ζi, ζi = ζ(Ri).

Рис. 1. Зависимость сопротивления преобразователя в течение
испытаний
Fig. 1. Dependence of the resistance of a transducer during the tests
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Ка÷ество поëу÷енной ПФ оöенивается по коэф-
фиöиенту äетерìинаöии r, который вы÷исëяется
по форìуëе

r = β ,

ãäе Sτ = , Sζ = .

На рис. 2 преäставëена проãнозируþщая функ-
öия:

ζ(R) = α + βτ(t).

Проãнозируþщая функöия иìеет ëинейный ха-
рактер зависиìости. Поëу÷енная проãнозируþщая
функöия признается уäовëетворитеëüной.

Заключение

Оöенка наработки пëено÷ных преобразовате-
ëей, основанная на проãнозировании изìенения
параìетра-критерия ãоäности (сопротивëение пëе-
но÷ных преобразоватеëей) за преäеëы испытаний с
поìощüþ рас÷етной ìоäеëи, опираþщеãося на
экспериìентаëüные äанные, позвоëяет оптиìизи-
роватü вреìя провеäения испытаний. Провеäен-
ные иссëеäования показаëи возìожностü проãно-
зирования наработки пëено÷ных преобразоватеëей
по изìенениþ параìетра-критерия ãоäности в со-
ответствии с преäëоженной ìоäеëüþ.
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Reliability Prediction of Film Converters by the Changes
of the Parameter-Validity Criterion

Introduction

Optimization of testing influences on the steps of
products� creation. Firstly, one оf the basic require-
ments for creation of the new devices is reduction of
term of their design and development. The durability of
the instruments constantly increases, and the develop-
ers require an information on the period of its service
life. Definition of longevity needs a significant percent-

age of the development period. Consequently, reducing
of the testing time can reduce the development time of
products. Second, the efficiency of information on the
quality of products increases, that best can be obtained
on the test results. Reducing of the testing time increas-
es the efficiency of data on the status and results of
product development, increasing the efficiency of tech-
nology of transducers production. Third, the mathe-
matical models become built at reducing of the testing

Рис. 2. Прогнозирующая функция
Fig. 2. Prediction function
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The authors demonstrated feasibility of minimization of test duration without losing any of the required information by con-
struction of a mathematical model of the dependence of the functionality of a product on time. They also conducted analysis of the
effect of time of testing on the stages of development of products and considered possible directions allowing them to accelerate the
tests of products. Assessment of the state of a product was carried out to quantify the values of the time-varying parameters. The main
parameter in forecasting is time, and the mathematical model was expressed as a function of time. Evaluation of development of
the film converters based on forecasting of changes in the validity criterion parameter in the periods extending beyond the time of
tests will be done with the help of the computational model based on the experimental data. The validity criterion was selected as
a parameter for the resistance film converters. A technique was developed for forecasting reliability of the film converters with a pre-
dictive function based on the linear character of the dependence.

Keywords: forecasting, test, parameter, model, factor, function, resistance, time, property, change
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time � the dependence of products� performance on
time and influencing factors. Such models provide as-
sistance to the developer. Fourthly, minimization of the
testing time allows to obtain economic benefits. Reduc-
tion of the testing time in several times results in sig-
nificant savings on costs.

Minimization of the testing time

A mathematical model of performance indicators of
the product depending on the time should be built to
minimize the duration of the tests without information
losses. In analyzing the impact of external factors on the
performance of the product it is required to make tests
and to determine how does the state of the device de-
pends on them, whether they will cause failure of the
device or reduce its efficiency, whether the device can
function under the influence of this factor, etc. Among
these tests, the most bulky complex are mechanical and
climatic. They are carried out in a limited time interval
at different levels of exposure of the external factors and
then make a decision about the ability of the product to
withstand these impacts. It is advisable to build a multi-
factor mathematical model based of dependence of in-
dicators of products� performance from influencing fac-
tors. The tests on the reliability and durability are the
most expensive. This is related to the duration of the
tests and increase of the cost with the increase in their
duration. Reduction of the testing time in several times
significantly reduces the costs. In the analysis of the test
results it is necessary, first of all, to build a mathemat-
ical model of the dependence of the performance indi-
cators of the product from the time and influencing fac-
tors. When tested in time, moreover, it is necessary to
minimize their length.

There are two main ways that allow reduce the test-
ing time � the first is related to the prediction of chang-
es in the parameters of products in time and estimation
of occurrence of the failure, the second is related with
the organization of the forced testing, in which the ex-
ternal influences are over the warrantable. In this case,
the aging processes and the time of occurrence of the
failures become accelerated, and the duration of the
testing decreases. Reducing of the testing time by a pre-
diction, use of the forced modes are based on the fol-
lowing. Every product has a finite life time (resource),
the performance and properties of the product deteri-
orate when approach to it. The deterioration of the
properties determined by the processes of aging, occur-
ring in materials and components of the products.

The aging of materials is caused by the spontaneous
change in time of their physical, mechanical and chem-
ical properties, arising from the thermodynamic dise-
quilibrium of the original state. Their nature and inten-
sity depend on external factors (temperature, pressure,
mechanical influences), and the internal state of the
material (presence of the internal stresses, impurities).
A characteristic feature of the materials and products
based on them is the high sensitivity of the surface to
the physical conditions and the chemical nature of the

environment, as well as to the impurities, inhomoge-
neities and defects in the structure [1�3]. The influ-
ence of the surface on its properties is generally mani-
fested in the appearance of the surface conductivity and
in the recombination. The influence of impurities and
structural defects that appear in the material due to the
impact of external factors and interaction with the en-
vironment, in some cases may determine the mecha-
nism of aging. Considering the occurrence of impurities
and defects in the working area of a device as a result
of its diffusion from non-working volume or through
the surface, the phenomena typical for aging of the ma-
terials and products can be described.

In general case, the prediction can be described
mathematically as follows:

y(ti + 1) = W(ti),

where W � the operator (model) of forecasting; ti �
control time of the device�s parameter y(t).

This interpretation is based on the fact that the next
states of a product are largely determined by the previ-
ous state. This is the basic prerequisite for predicting of
changes in the state of products during the tests [4, 5].

Forecasting is more accurate, than the mechanism
of changes in the state the product is more accurately
identified and then it is more accurately described by
the operator (model) of forecasting W.

Since the assessment of the product�s state is carried
out to quantitatively by the values of time-varying pa-
rameters, a mathematical model is usually taken as the
forecasting model. Since the main parameter in predict-
ing is a time t, it is expressed as a function of time W(t).

For a more detailed assessment, the preliminary tests
of products should be carried out with a duration T,
which is defined by forecasting aim and time.

Evaluation of the film converters� lifelength. This assess-
ment is based on the prediction of the parameter-crite-
rion of validity (PCV) outside of the tests with the use of
the calculation models, based on experimental data.

The resistance of film converters, which is moni-
tored and calculated during the tests (fig. 1) was select-
ed as PCV.

The dependence of R = f(t) on the results of the test
has the view:

R = R0 + 102(α + βt)�1,

where α and β � the constants; R � the estimated pa-
rameter; R0 � the resistance before affection of the
electrical load; t � time.

The forecasting technique involves the transition
from the parameters R and t to the variables ζ and τ, af-
ter which the dependence R(t) is, generally speaking,
non-linear, becomes linear.

Building of a predictive function (PF) consists of the
following steps:
! a graphical representation of the variables R and

measurement results R1, R2, ..., Rn of the resistance
to the moments t1, t2, ..., tn, respectively;
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! selection of the functions ζ(R) and τ(t), the best suit-
ed to a sequence of points (Ri, ti), i = 1, ..., n:

ζ = ,  τ = , R' = R � Ro;

! calculation of the unknown coefficients α and β,
evaluation of quality of the PF.
For the selected intended dependence R(t) and the

pair of functions ζ(R) and τ(t) corresponding to it, the
coefficients α and β are calculated by the formulas:

β = , α =  � β ,

where = τi, τi = τ(ti), = ζi, ζi = ζ(Ri).

The quality of the obtained PF is estimated by the
coefficient of determination r, which is calculated by
the formula

r = β ,

where Sτ = , Sζ = .

Fig. 2 shows the predictive function:

ζ(R) = α + βτ(t).
The predictive function is linear, and it is recognized

as satisfactory.

Conclusion

Evaluation of the film converters� lifelength is based
on the prediction of changes of the criterion of validity
parameter (resistance of film converters) beyond the
tests using computational model based on experimental
data allows to optimize the testing time. The studies
have shown the ability to predict the film converters�
lifelength by changing of the criterion of validity in ac-
cordance with the proposed model.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÄÅÃÐÀÄÀÖÈÎÍÍÛÕ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ
Â ß×ÅÉÊÀÕ ÝÍÅÐÃÎÍÅÇÀÂÈÑÈÌÎÉ ÏÀÌßÒÈ ÌÅÒÎÄÈÊÎÉ
ÊÎÍÒÀÊÒÍÎÉ ÑÊÀÍÈÐÓÞÙÅÉ ÅÌÊÎÑÒÍÎÉ ÌÈÊÐÎÑÊÎÏÈÈ

Введение

К настоящеìу вреìени созäано ìножество ти-
пов паìяти с разëи÷ныìи принöипаìи функöио-
нирования. Коìпании-произвоäитеëи разраба-
тываþт собственные эëеìенты хранения паìяти
исхоäя из требований к энерãопотребëениþ, то-
поëоãи÷ескиì норìаì и функöионаëüныì воз-
ìожностяì изäеëия.

На степенü наäежности я÷ейки паìяти оказыва-
þт вëияние äефекты разëи÷ноãо роäа [1]. Кажäый из
äефектов провоöирует развитие äеãраäаöионных
проöессов, протекаþщих в я÷ейке паìяти, ÷то при-
воäит к изìененияì ее выхоäных характеристик.
Дëя повыøения ка÷ества произвоäства эëеìен-

тов паìяти, уëу÷øения их экспëуатаöионных ха-
рактеристик необхоäиìо развитие ìетоäов äиаãно-
стики эëектрофизи÷еских параìетров эëеìентов
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Представлен обзор причин и физических механизмов возникновения деградационных процессов в ячейках энергонеза-
висимой памяти. Проведены исследования деградационных процессов в ячейках памяти на протяжении их жизненного
цикла. На основе анализа высокочастотных вольт-фарадных характеристик показана возможность диагностики эф-
фекта накопления избыточных основных/неосновных носителей заряда в ячейках памяти.

Ключевые слова: ячейка энергонезависимой памяти, контактная сканирующая емкостная микроскопия, дефекты
оксида, плавающий затвор
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хранения энерãонезависиìой паìяти, позвоëяþ-
щих опреäеëятü äефекты и иссëеäоватü особенно-
сти протекания äеãраäаöионных проöессов в я÷ей-
ках паìяти ИМС.

Деградационные процессы в ячейках памяти

Мноãократное перепроãраììирование я÷еек
энерãонезависиìой паìяти ìожет привести к äе-
ãраäаöии äиэëектрика и ãраниö разäеëа оксиä-по-
ëупровоäник.
При проäоëжитеëüной äеãраäаöии оксиäа воз-

ìожна резкая потеря изоëируþщих свойств. Про-
бой происхоäит в ìоìент, коãäа накопëенные по-
врежäения превыøаþт крити÷еские параìетры
оксиäа (рис. 1).
Накопëение нейтраëüных эëектронных ëовуøек

способствует форìированиþ кëастеров ëовуøек,
привоäящих в коне÷ноì итоãе к образованиþ ка-
наëа пробоя (breakdown path) ìежäу аноäоì и ка-
тоäоì [2]. Преäпоëаãается, ÷то ëовуøки заряäа ãе-
нерируþтся внутри оксиäа в сëу÷айных у÷астках
пространства. Зна÷ение заряäа, необхоäиìоãо äëя
пробоя äиэëектрика, расс÷итывается по форìуëе

NPE = , (1)

ãäе NPE � ÷исëо öикëов записи/стирания äо на-
ступëения пробоя; ΔVFG � сìещение напряжения
ìежäу состоянияìи ëоãи÷еских "0" и "1". Станäарт-
ныì зна÷ениеì äëя оксиäа креìния с÷итается еãо
уäеëüный заряä QBD = 10 Кë/сì2 [3].
Проöессы äеãраäаöии поäобноãо роäа способ-

ствуþт изìенениþ обëасти накопëенноãо заряäа
на пëаваþщеì затворе я÷еек паìяти.
Выхоäу я÷еек паìяти из строя ìожет способ-

ствоватü эффект избыто÷ноãо накопëения основ-
ных/неосновных носитеëей заряäа на пëаваþщеì
затворе.
Неконтроëируеìое изìенение заряäа на пëа-

ваþщеì затворе в боëüøуþ иëи ìенüøуþ сторону
ìожет статü при÷иной изìенения уровня пороãо-
воãо напряжения транзистора и привести к оøиб-

каì интерпретаöии храниìой инфорìаöии. Явëе-
ние äанноãо роäа связано с эффектоì избыто÷ноãо
накопëения основных/неосновных носитеëей за-
ряäа в я÷ейках (эффекты charge-loss и charge-gain).
Эффект избыто÷ноãо накопëения основных/не-

основных носитеëей заряäа в я÷ейках паìяти ìожет
бытü спровоöирован разëи÷ныìи при÷инаìи [1]:
! собственное изìенение заряäа;
! изìенение заряäа ÷ерез äефекты оксиäа;
! изìенение заряäа ÷ерез нежеëатеëüнуþ приìесü;
! изìенение заряäа ÷ерез сëой оксиä�нитриä�
оксиä;

! изìенение заряäа путеì ãенераöии из ëовуøек;
! потеря заряäа всëеäствие öикëи÷ески инäуöи-
рованноãо разруøения äиэëектрика.
Иссëеäование обëасти накопëенноãо заряäа и

эффекта избыто÷ноãо накопëения основных/неос-
новных носитеëей заряäа выпоëнено ìетоäикой
контактной сканируþщей еìкостной ìикроско-
пии (КСЕМ).

Методика КСЕМ

Метоäика КСЕМ реаëизована на сканируþщеì
зонäовоì ìикроскопе (СЗМ) ИНТЕГРА произвоä-
ства коìпании НТ МДТ. В состав изìеритеëüной
систеìы вхоäят СЗМ, вкëаäыø äëя еìкостных из-
ìерений AU030NTF, внеøний бëок, поäëожки с
эëектри÷ескиì контактоì.
В проöессе изìерений провоäящий зонä СЗМ

нахоäится в контакте с поверхностüþ поëупро-
воäника, покрытоãо сëоеì äиэëектрика. Через
оìи÷еский контакт к поëупровоäнику приëожено
некоторое постоянное напряжение Vdc. Еìкостü
систеìы зонä�äиэëектрик�поëупровоäник зави-
сит от Vdc.
Произвоäитеëеì реаëизовано äва способа из-

ìерения äифференöиаëüной еìкости dC/dV в ìе-
тоäе КСЕМ.
При изìерении äифференöиаëüной еìкости

dC/dV первыì способоì в кажäой то÷ке обëасти
сканирования оöифровывается выхоäной высоко-
÷астотный (10 МГö) сиãнаë СЗМ (Uout) при äвух
зна÷ениях постоянной составëяþщей напряжения
на образöе, которые связаны с параìетраìи Bias
Voltage (напряжение сìещения Vbv) и dV (изìене-
ние постоянной составëяþщей напряжения на об-
разöе) сëеäуþщиì образоì [4]:

= Vbv � dV,  = Vbv + dV, (2)

при этоì
Uout ≈ C(V ) + const. (3)

При вы÷итании äвух поëу÷енных зна÷ений, оп-
реäеëяется веëи÷ина, пропорöионаëüная äиффе-
ренöиаëüной еìкости dC/dV:

Uout(Vdc + dV ) � Uout(Vdc � dV ) ≈ (C(Vdc + dV ) +

+ const) � (C(Vdc + dV ) + const) ≈ (Vdc). (4)Рис. 1. Процесс деградации оксида и образования пробоя
Fig. 1. Degradation of the oxide and formation of a breakdown
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При изìерениях вторыì способоì на зонä с ãе-
нератора поäается низко÷астотный (0,3 кГö) сиã-
наë с аìпëитуäой, равной зна÷ениþ dV. Этот сиã-
наë поступает на вхоä синхронноãо äетектора, об-
рабатывается и на выхоä выäаþтся äва сиãнаëа
dC/dV (phase) и dC/dV (Msin). Сиãнаë dC/dV (phase)
характеризует запазäывание сиãнаëа при прохож-
äении ÷ерез образеö, dC/dV (Msin) � характеризует
изìенение аìпëитуäы сиãнаëа при прохожäении
÷ерез образеö.
Провеäение изìерений сиãнаëа dC/dV вторыì

способоì существенно увеëи÷ивает скоростü реãи-
страöии веëи÷ины dC/dV, и позвоëяет опреäеëитü
по ее свойстваì тип и степенü ëеãирования поëу-
провоäниковой структуры.

Определение области накопленного заряда
на плавающем затворе ячеек памяти

Дëя оöенки вëияния ÷исëа öикëов перепроãраì-
ìирования на обëастü накопëенноãо заряäа разра-
ботан ìакет. Макет позвоëяет провоäитü ìноãо-
кратное перепроãраììирование внутренней паìя-
ти ИМС оäинаковой битовой посëеäоватеëüно-
стüþ, теì саìыì поäверãая возäействиþ оäни и те
же я÷ейки паìяти. При этоì осуществëяется кон-
троëü ÷исëа öикëов перепроãраììирования.
С испоëüзованиеì разработанноãо ìакета три

образöа ИМС быëи перепроãраìированы 50 000,
100 000 и 200 000 раз. При этоì посëе 200 000 öик-
ëов перепроãраììирования образеö перестаë функ-
öионироватü.
Дëя опреäеëенной я÷ейки паìяти на кажäоì из

образöов поëу÷ено распреäеëение сиãнаëа dC/dV
(phase) (рис. 2, сì. третüþ сторону обëожки).
Анаëиз поëу÷енных резуëüтатов показаë, ÷то

ìноãократное перепроãраììирование я÷еек энер-
ãонезависиìой паìяти (ЭНП) привоäит к сущест-
венноìу изìенениþ обëасти накопëенноãо заряäа
в пëаваþщеì затворе (ПЗ).

Исследование эффекта избыточного накопления 
основных/неосновных носителей заряда
в ячейках памяти

Дëя äиаãностики я÷еек паìяти, поäверженных
эффекту избыто÷ноãо накопëения основных/неос-
новных носитеëей заряäа, ìетоäоì КСЕМ быëи
поëу÷ены высоко÷астотные кривые С�V äëя ÷еты-
рех я÷еек паìяти, äве из которых с÷итываëисü не-
корректно (рис. 3).
Сравнитеëüный анаëиз рас÷етных и экспери-

ìентаëüных (рис. 3) С�V-характеристик показаë
схожестü их повеäения.
Экспериìентаëüные С�V-зависиìости äëя я÷е-

ек 3 и 4 (инфорìаöия, храниìая в я÷ейках, интер-
претируется некорректно) сìещены соответствен-
но вëево и вправо от кривой C1(V ) (я÷ейка запи-
сана, функöионирует корректно). Это свиäетеëüст-
вует о пониженноì (äëя я÷ейки 3) и повыøенноì

(äëя я÷ейки 4) уровне заряäа на ПЗ, об изìенении
уровня пороãовоãо напряжения транзистора, и
как сëеäствие, о наруøении корректной интерпре-
таöии храниìой в я÷ейках инфорìаöии, вызван-
ноì эффектаìи избыто÷ноãо накопëения основ-
ных/неосновных носитеëей заряäа.

Заключение

Мноãократное перепроãраììирование энерãо-
независиìой паìяти привоäит к усиëениþ äеãра-
äаöионных проöессов в äиэëектриках, к росту ÷ис-
ëа ëовуøек заряäа, усиëениþ туннеëüноãо тока и к
росту постоянной коìпоненты тока уте÷ки, а так-
же способствует неконтроëируеìоìу изìенениþ
заряäа на пëаваþщеì затворе, ÷то в коне÷ноì с÷е-
те ìожет привести к потере работоспособности
я÷ейки паìяти.
Провеäенные в работе иссëеäования показаëи

возìожностü äиаãностики äефектных я÷еек паìя-
ти с испоëüзованиеì ìетоäики КСЕМ.
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Research of the Degradation Processes in the Flash Memory Cells by the Methods
of Contact Scanning Capacitance Microscopy

Introduction

There are many types of memories with various op-
erating principles. The producers develop their own
memory storage elements, proceeding from the energy
saving principles, topological standards and function-
alities of the products.

The degree of reliability of a memory cell is influ-
enced by various defects [1]. Each of the defects pro-
vokes development of the degradation processes in a
memory cell, which leads to changes in its output char-
acteristics.

Improvement of the quality of the memory elements
and of their characteristics requires development of the
diagnostics of the electrophysical parameters of the stor-
age elements of the non-volatile memory, allowing to de-
tect the defects and to investigate the specific features of
the degradation processes in the memory cells of IС.

Degradation processes in the memory cells

Multiple reprogramming of the non-volatile mem-
ory cells can lead to a degradation of the dielectric and
of the oxide-semiconductor borders. A long degradation
of the oxide may result in a loss of its insulating proper-
ties. A breakdown occurs, when the accumulated dam-
ages exceed the critical parameters of the oxide (fig. 1).

Accumulation of the neutral electronic traps pro-
motes formation of clusters of traps leading finally to
formation of a breakdown path between the anode and
the cathode [2]. It is assumed, that the charge traps are
generated inside of the oxide, in random sites of space.
The charge, necessary for a breakdown of a dielectric,
is calculated under the following formula

NPE = , (1)

where NPE is the number of the recording/erasure cy-
cles before a breakdown, ΔVFG is the voltage shift be-
tween the states of logical "0" and "1". The standard val-
ue for the silicon oxide is considered its specific charge
QBD = 10 C/cm2 [3].

Such degradation promotes a change of the area of
the accumulated charge on the floating gate of the
memory cells. Their failure can be promoted by the ef-
fect of the excessive accumulation of the majority/mi-
nority charge carriers on the floating gate.

An uncontrollable change of the charge on the float-
ing gate can be a reason for a change in this or that di-
rection of the threshold voltage of a transistor and lead
to errors in interpretation of the stored information.
Such a phenomenon is connected with the excessive
accumulation of the majority/minority charge carriers
in the cells (charge-loss and charge-gain effects), which
can be provoked by various reasons [1]:
! own change of a charge;
! change of a charge due to the defects of the oxide;
! change of a charge due to an undesirable impurity;
! change of a charge through the oxide-nitride-oxide

layer;
! change of a charge by means of generation from traps;
! loss of a charge due to the cyclically induced de-

struction of the dielectric.
Research of the area of the accumulated charge and

effect of the excessive accumulation of the majority/mi-
nority charge carriers was done by means of the contact
scanning capacitance microscopy (CSCM).

CSCM Technique

It was realized on INTEGRA scanning probe mi-
croscope (SPM) from NT MDT Company. The meas-
uring system included SPM, AU030NTF insert for ca-
pacitor measurements, an external unit, and substrates
with an electric contact.

During the measurements the conducting probe of
SPM was in contact with the surface of the semiconduc-
tor covered with a layer of dielectric. Certain constant
voltage of Vdc was applied to the semiconductor through
an ohmic contact. The capacity of the probe-dielectric-
semiconductor system depended on Vdc. The manufac-
turer realized two ways of measurement of the differ-
ential capacitance dC/dV within the CSCM method.

During the measurement of the differential capaci-
tance dC/dV by the first method in each point of the

Improvement of the quality and characteristics of the memory cells requires development of various methods for diagnostics of
their physical parameters. The main aim of such methods is to detect the memory cells� defects. The article presents a review of the
causes and physical mechanisms of the degradation processes in the memory cells during their life cycle. It demonstrates feasibility
of diagnostics of the effect of accumulation of the excessive majority/minority charge carriers on the basis of analysis of the high fre-
quency capacity-voltage characteristics.
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scanned area the output high frequency (10 MHz) sig-
nal of SPM (Uout) was digitized at two values of the
constant component of the voltage on the sample,
which were connected with the parameters of Bias Volt-
age (shift voltage VBV) and dV (change of the constant
component of the voltage on the sample) in the follow-
ing way [4]:

= Vbv � dV,  = Vbv + dV, (2)

at that:
Uout ≈ C(V ) + const. (3)

By subtraction of the two obtained values we get the
value proportional to the differential capacitance dC/dV:

Uout(Vdc + dV ) � Uout(Vdc � dV ) ≈ (C(Vdc + dV ) +

+ const) � (C(Vdc + dV ) + const) ≈ (Vdc). (4)

During the measurements by the second method, a
low-frequency (0,3 kHz) signal with the amplitude
equal to dV was supplied to the probe from a generator.
This signal arrived to the input of the synchronous de-
tector and was processed, and at the output we got sig-
nals dC/dV (phase) and dC/dV (Msin). Signal dC/dV
(phase) characterized the delay during passing through
the sample, while dC/dV (Msin) characterized the
change of the signal�s amplitude during passing through
the sample.

Measurement of dC/dV signal by the second method
increases the speed of dC/dV recording and also allows
us to determine the type and degree of doping of a
semi-conductor structure.

Determination of the area of the accumulated charge 
on the floating gate of the memory cells

A breadboard model was developed for estimation of
the influence of the number of the reprogramming cy-
cles on the area of the accumulated charge, allowing to
implement repeated reprogramming of the internal
memory of IС by an identical bit sequence, thereby
subjecting the same memory cells to the influence.
Thus, a control over the number of the reprogramming
cycles is carried out.

Three IС samples were reprogrammed 50 000,
100 000 and 200 000 times with the use of the bread-
board model. After 200 000 cycles a sample ceased to
function.

For a certain memory cell dC/dV (phase) signal dis-
tribution (fig. 2, see the 3-rd side of cover) was obtained
on each of the samples.

Analysis of the results demonstrated thаt а multiple
reprogramming of the cells of the non-volatile memory
(NVM) leads to an essential change of the area of the
accumulated charge in the floating gate (FG).

Research of the effect of the excessive accumulation 
of the majority/minority charge carriers
in the memory cells

For diagnostics of the memory cells subjected to the
excessive accumulation of the majority/minority charge
carriers, high-frequency С�V curves for four memory
cells were received by CSCM method, two of which
were read out incorrectly (fig. 3).

Analysis of the calculation and experimental (fig. 3)
С�V characteristics demonstrated similarity of their
behaviour. Experimental С�V dependences for cells 3
and 4 (the information stored in the cells was interpret-
ed incorrectly) were shifted accordingly to the left and
to the right from curve C1(V ) (the cell was recorded
and functioned correctly). This testified to the lowered
(cell 3) and raised (cell 4) charge level on FG, a change
of the level of the threshold voltage of the transistor,
and, as a consequence, to an infringement of the cor-
rect interpretation of the information stored in the cells,
caused by the effects of the excessive accumulation of
the majority/minority charge carriers.

Conclusion

Multiple reprogramming of the non-volatile mem-
ory encourages the degradation processes in the dielec-
trics, growth of the number of the charge traps,
strengthening of the tunnel current and growth of the
constant components of the leak current, and promotes
an uncontrollable change of the floating gate charge,
which eventually can lead to a loss of functionality of
a memory cell.

The carried out research demonstrated feasibility of
diagnostics of the defective memory cells with the use
of CSCM technique.
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