
==

НАНОТЕХНОЛОГИИ И ЗОНДОВАЯ МИКРОСКОПИЯ

Пронин И. А., Якушова Н. Д., Карманов А. А., Кононова И. Е.,
Аверин И. А., Мошников В. А. Особенности зоëü-ãеëü фрактаëüных
нанообъектов, поëу÷енных при äопоëнитеëüной операöии закаëки
зоëя ниже теìпературы заìерзания .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 339

МОДЕЛИРОВАНИЕ И КОНСТРУИРОВАНИЕ МНСТ

Мустафаев М. Г., Мустафаева Д. Г. Моäеëирование и аëãоритìиза-
öия неравновесных проöессов при созäании ìикроэëектронных
приборных структур  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 346

МАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
МНСТ

Игнатов И. И., Мосин О. В. Иссëеäование структурно-функöионаëü-
ных свойств фуëëеренсоäержащеãо ìинераëа øунãита и ìикрокри-
стаëëи÷ескоãо аëþìосиëиката öеоëита ìетоäаìи эëеìентноãо анаëи-
за, ПЭМ, ИК и ДНЭС-спектроскопии  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 357
Смолин В. К. Пористый креìний: совреìенное состояние и перспек-
тивы развития  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 373

ЭЛЕМЕНТЫ MНCT

Лысенко И. Е., Ежова О. А. Иссëеäование вëияния параìетров эëе-
ìентов поäвесов на собственнуþ ÷астоту конструкöии ìикроìехани-
÷ескоãо сенсора ëинейных ускорений   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 386
Булярский С. В., Лакалин А. В., Абанин И. Е., Амеличев В. В., Свету-
хин В. В. Напряжение хоëостоãо хоäа бета-батарей на основе креì-
ниевых p-i-n-äиоäов  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 391

ЕЖЕМЕСЯЧНЫЙ МЕЖДИСЦИПЛИНАРНЫЙ ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ И ПРИКЛАДНОЙ НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

© Издательство "Новые технологии", "Нано- и микpосистемная техника", 2016

Том 18. № 6 ! 2016

Журнал выпускается пpи научно-методическом руководстве Отделения нанотехнологий
 и информационных технологий Российской академии наук

Издается с 1999 г.

Журнал включен в перечень научных и научно-технических изданий ВАК России, 
в систему Российского индекса научного цитирования и реферируется в базе данных INSPEC

Аннотаöии на русскоì и анãëийскоì языках с 1999 ã. по настоящее вреìя нахоäятся
в свобоäноì äоступе на сайте журнаëа (http://microsystems.ru; http://novtex.ru/nmst/)
и нау÷ной эëектронной бибëиотеки (http://elibrary.ru). Эëектронные версии
поëнотекстовых статей распоëожены на сайте журнаëа: с 1999 по 2014 ã. в разäеëе
"АРХИВ".

ÏÎÄÏÈÑÊÀ:

по каталогу Роспечати (индекс 79493);

по каталогу "Пресса России" (индекс 27849)

в редакции журнала (тел./факс: (499) 269-55-10)

Àäðåñ äëÿ ïåðåïèñêè: 
107076 Москва, 

Стромынский пер., д. 4

e-mail: nmst@novtex.ru

СОДЕРЖАНИЕГлавный pедактоp 
Маëüöев П. П., ä.т.н, проф.
Зам. гл. pедактоpа
Лу÷инин В. В., ä.т.н, проф.
Шур М., ä.ф.-ì.н., проф. (США)

Редакционный совет:
Аристов В. В., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Асеев А. Л., ä.ф.-ì.н., проф., акаä. РАН
Гапонов С. В., ä.ф.-ì.н., проф., акаä. РАН
Каëяев И. А., ä.т.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Кварäаков В. В., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Кëиìов Д. М., ä.т.н., проф., акаä. РАН
Коваëü÷ук М. В., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Нарайкин О. С., ä.т.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Никитов С. А., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Рыжий В. И., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН 
(Япония)
Сауров А. Н., ä.т.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Сиãов А. С., ä.ф.-ì.н., проф., акаä. РАН
Чапëыãин Ю. А., ä.т.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Шев÷енко В. Я., ä.х.н., проф., акаä. РАН
Редакционная коллегия:
Абраìов И. И., ä.ф.-ì.н., проф. (Беëарусü)
Аãеев О. А., ä.т.н., проф.
Анäреев А., к.ф.-ì.н., (Веëикобритания)
Анäриевский Р. А., ä.х.н., проф.
Антонов Б. И.
Астахов М. В., ä.х.н., проф.
Быков В. А., ä.т.н., проф.
Горнев Е. С., ä.т.н., проф.
Граäеöкий В. Г., ä.т.н., проф.
Каëüнов В. А., к.т.н.
Карякин А. А., ä.х.н., проф.
Коëобов Ю. Р., ä.т.н., проф.
Кузин А. Ю., ä.т.н., проф.
Пани÷ А. Е., ä.т.н., проф.
Петросянö К. О., ä.т.н., проф.
Петрунин В. Ф., ä.ф.-ì.н., проф.
Пожеëа К., ä.ф.-ì.н. (Литва)
Путиëов А. В., ä.т.н., проф.
Теëеö В. А., ä.т.н., проф.
Тиìоøенков С. П., ä.т.н., проф.
Тоäуа П. А., ä.т.н., проф.
Шубарев В. А., ä.т.н., проф.
Отв. секретарь
Лысенко А. В.
Pедакция:
Гpиãоpин-Pябова Е. В.
Чуãунова А. В.

Учpедитель:
Издательство "Новые технологии"

и базе данных RSCI на платформе Web of Science



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 6, 2016338

NANOTECHNOLOGY AND SCANNING PROBE 
MICROSCOPY

Pronin I. A., Yakushova N. D., Karmanov A. A., Kononova I. E.,
Averin I. A., Moshnikov V. A. Specific Features of Sol-Gel
Fractal Nano-Objects, Obtained by an Additional Operation
of Zol Hardening Below the Freezing Temperature .  .  .  .  . 343

MODELLING AND DESIGNING OF MNST

Mustafayev M. G., Mustafayeva D. G. Modeling and Algo-
rithmization of the Nonequilibrium Processes in Develop-
ment of Microelectronic Device Structures   .  .  .  .  .  .  .  . 353

SCIENCE OF MATERIALS AND TECHNOLOGICAL 
BASICS OF MNST

Ignatov I. I., Mosin O. V. Research of the Structural-Func-
tional Properties of the Fullerene-Like Shungite and Micro-
Crystalline Alumosilicate Mineral Zeolite by Elemental Analy-
sis, ТЕМ, IR and DNES Spectroscopy  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 367

Smolin V. K. Porous Silicon: Current State and Prospects for
Development  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 380

MICRO- AND NANOSYSTEM TECHNIQUE
ELEMENTS

Lysenko I. E., Ezhova O. A. Research of the Influence of the
Suspension Elements on the Natural Frequency of the Design
of a Micromechanical Linear Acceleration Sensor  .  .  .  .  . 389

Bulyarsky S. V., Lakalin A. V., Abanin I. E., Amelichev V. V.,
Svetukhin V. V. Open Circuit Voltage of the Beta-Cells Based
on Silicon p-i-p Diodes  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 396

C O N T E N T S

Published since November 1999

Vol. 18

No. 6

2016

INTERDISCIPLINARY, SCIENTIFIC, TECHNIQUE AND PRODUCTION JOURNAL 

Journal of NANO- 

NANO- I MIKROSISTEMNAYA TEHNIKA
and MICROSYSTEM TECHNIQUE

ISSN 1813-8586

The Journal is included in the list
of the Higher Attestation Commission

in the Russian system of science citation index,
of the Russian Federation,

Maltsev P. P., Dr. Sci. (Tech.), Prof. � CHIEF EDITOR
Luchinin V. V., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
DEPUTY CHIEF EDITOR
Shur M. S., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof. (USA) � 
DEPUTY CHIEF EDITOR

Editorial council:
Aristov V. V., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Aseev A. L., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Acad. RAS
Chaplygin Ju. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Gaponov S. V., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Kaljaev I. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Klimov D. M., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Acad. RAS
Kovalchuk M. V., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Kvardakov V. V., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Narajkin O. S., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Nikitov S. A., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Ryzhii V. I. (Japan), Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof.,
Cor.-Mem. RAS
Saurov A. N., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Shevchenko V. Ya., Dr. Sci. (Chem.), Prof., Acad. RAS
Sigov A. S., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Acad. RAS

Editorial board:

Abramov I. I. (Belorussia), Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof.
Ageev O. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Andreev A. (UK), Cand. Sci. (Phys.-Math.), Prof.
Andrievskii R. A., Dr. Sci. (Chem.), Prof.
Antonov B. I.
Astahov M. V., Dr. Sci. (Chem.), Prof.
Bykov V. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Gornev E. S., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Gradetskiy V. G., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Kalnov V. A., Cand. Sci. (Tech.)
Karjakin A. A., Dr. Sci. (Chem.), Prof.
Kolobov Ju. R., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Kuzin A. U., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Panich A. E., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Petrosjants C. O., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Petrunin V. F., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof.
Pozhela K.(Lithuania), Dr. Sci. (Phys.-Math.)
Putilov A. V., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Shubarev V. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Telets V. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Timoshenkov S. P., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Todua P. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.

Executive secretary:

Lysenko A. V.

Editorial staff:

Chugunova A. V.
Grigorin-Ryabova E. V.

Our:

Web: www.microsistems.ru/eng;
e-mail: nmst@novtex.ru

To subscribe, please contact with:

JSC "MK-Periodica":
Tel: +7 (495) 672-7012
Fax: +7 (495) 306-3757
E-mail: import@periodicals.ru

INSPEC data base
and RSCI data base



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 6, 2016 339

УДК 6-022.532

И. А. Пронин1, канä. техн. наук, äоö., e-mail: pronin_i90@mail.ru, Н. Д. Якушова1, аспирант,
А. А. Карманов1, ст. препоäаватеëü, И. Е. Кононова2, канä. физ.-ìат. наук, äоö.,
И. А. Аверин1, ä-р техн. наук, проф., зав. каф., В. А. Мошников2, 3, ä-р физ.-ìат. наук, проф.
1 Пензенский ãосуäарственный университет (ã. Пенза, Россия)
2 Санкт-Петербурãский ãосуäарственный эëектротехни÷еский университет "ЛЭТИ" иì. В. И. Уëüянова 
(Ленина) (ã. Санкт-Петербурã, Россия)
3 Санкт-Петербурãский поëитехни÷еский университет Петра Веëикоãо (ã. Санкт-Петербурã, Россия)

ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÇÎËÜ-ÃÅËÜ-ÔÐÀÊÒÀËÜÍÛÕ ÍÀÍÎÎÁÚÅÊÒÎÂ, 
ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÏÐÈ ÄÎÏÎËÍÈÒÅËÜÍÎÉ ÎÏÅÐÀÖÈÈ ÇÀÊÀËÊÈ ÇÎËß
ÍÈÆÅ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ ÇÀÌÅÐÇÀÍÈß

Из обзора совреìенноãо состояния ìатериаëо-
веäения вытекает, ÷то наибоëее перспективное на-
правëение развития техноëоãий поëу÷ения нано-
систеì с новыìи свойстваìи закëþ÷ается в поиске
принöипов управëения разìераìи и характеристи-
каìи наноэëеìентов и развитие способов иерар-
хи÷еской сборки из них новых структур [1]. При
этоì ощущается острая необхоäиìостü соверøен-
ствования как теорети÷еских основ форìирования
кристаëëи÷еских, аìорфных и фрактаëüных нано-
объектов, так и экспериìентаëüной базы äëя их
созäания и сборки. Наибоëüøий интерес преäстав-
ëяþт фрактаëüные наноэëеìенты и наносистеìы
на их основе.

Из физико-хиìи÷еских особенностей поëу÷е-
ния наноìатериаëов ìетоäоì зоëü-ãеëü-техноëо-
ãии [2, 3] наибоëее важной явëяется необхоäи-

ìостü контроëя проöесса образования öентров
нукëеаöии первона÷аëüных фрактаëüных аãреãатов
в проöессах роста в зоëе и их эвоëþöии в наноэëе-
ìенты за с÷ет аãреãаöии ìоноìеров. Особый инте-
рес преäставëяет разработка техноëоãи÷еских ре-
жиìов äëя управëения такиìи характеристикаìи
нано÷астиö, как среäний разìер, форìа и фрак-
таëüная разìерностü.

Как правиëо, образование фрактаëов в ìате-
риаëовеäении ассоöиируется с сиëüно неравновес-
ныìи усëовияìи возникновения нанообъектов
(и, как сëеäствие, саìоорãанизованноãо возникно-
вения развитой фрактаëüной поверхности, обеспе-
÷иваþщей "сброс" избыто÷ной энерãии). Образова-
ние фрактаëüных объектов в зоëü-ãеëü-проöессах
происхоäит в боëее "ìяãких" усëовиях и связано с
аãреãаöией нано÷астиö и кëастеров в резуëüтате

Поступила в редакцию 01.02.2016

Установлено, что процессы сильного охлаждения золей ниже температуры замерзания приводят к новому эффекту
образования самоорганизованных веретенообразных объектов. В работе разработаны модельные представления особен-
ностей процессов самосборки при закалке золя ниже температуры замерзания, которые адекватно описывают полу-
ченные экспериментальные данные.
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броуновскоãо äвижения (траектория ÷астиöы в
броуновскоì äвижении явëяется фрактаëüной).
Из кëасси÷еских физико-хиìи÷еских поëоже-

ний ìатериаëовеäения известно [4], ÷то терìоäи-
наìи÷еские и кинети÷еские усëовия поëу÷ения и
обработки ìатериаëов преäопреäеëяþт состав и
свойства.
В связи с этиì боëüøой интерес преäставëяет

изу÷ение вëияния вариаöии теìпературы в про-
öессе возникновения, роста и эвоëþöии зоëü-ãеëü-
фрактаëüных аãреãатов. При этоì изìенение теì-
пературы буäет вëиятü не тоëüко на параìетры
броуновскоãо äвижения, но и на степенü пересы-
щения и потерþ устой÷ивости, сопровожäаþщуþ-
ся спиноäаëüныì распаäоì и форìированиеì ëа-
биринтной структуры ìатериаëа [5, 6].
Особый интерес преäставëяет изу÷ение проöес-

сов сиëüноãо охëажäения зоëя ниже теìпературы
заìерзания. Это привоäит к интересноìу эффекту
образования саìоорãанизованных веретенообраз-
ных объектов, по-виäиìоìу, впервые описанноìу
в работах [7, 8]. В этих работах ìетоäаìи атоìно-
сиëовой ìикроскопии [9] быëо установëено, ÷то
объекты разìероì 500 нì состоят из боëее ìеë-
ких, разìер которых не превыøает 100 нì (рис. 1,
сì. ÷етвертуþ сторону обëожки).
Цеëüþ äанной работы быëо уãëубëенное иссëе-

äование особенностей проöессов саìосборки при
закаëке зоëя ниже теìпературы заìерзания.
Тонкие наноструктурированные пëенки SiO2

быëи поëу÷ены ìетоäоì зоëü-ãеëü-техноëоãии на
стекëянных поäëожках. На первоì этапе тетра-
этоксисиëан растворяëи в 1-бутаноëе в разëи÷ных
соотноøениях в круãëоäонной коëбе с посëеäуþ-
щиì переìеøиваниеì при коìнатной теìпературе
в те÷ение 15 ìин. На второì этапе в реакöионнуþ
сìесü äобавëяëи раствор соëяной кисëоты (НСl) в
ка÷естве катаëизатора с посëеäуþщиì переìеøи-
ваниеì в те÷ение 2 ìин. Посëе этоãо происхоäиëа
заìорозка зоëей äо теìпературы жиäкоãо азота
(Т = 77,4 К). Проöесс заìорозки провоäиëся 40 ìин.
На сëеäуþщеì этапе провоäиëи наãрев зоëя äо
коìнатной теìпературы в естественных усëовиях
при контроëе изìенения еãо теìпературы. При
äостижении коìнатной теìпературы (Т = 300 К)
происхоäиëо форìирование тонких пëенок ìето-
äоì öентрифуãирования (скоростü öентрифуãиро-
вания � 4000 об/ìин, вреìя � 2 ìин).
Окон÷атеëüное форìирование пëенок äиокси-

äа креìния происхоäиëо в проöессе отжиãа при
600 °С в те÷ение 20 ìин.
Проöесс наãревания зоëей посëе заìорозки äо

коìнатной теìпературы быë осуществëен äвуìя

путяìи: быстрыì, при котороì образеö поìещаëи
в коìнату без тепëоизоëируþщей рубаøки, и ìеä-
ëенныì, при котороì образеö поìещаëи в рубаø-
ку из пороëона.
Также быë приãотовëен контроëüный образеö

зоëя, который созреваë такое же коëи÷ество вре-
ìени, ÷то и образеö без тепëоизоëируþщей ру-
баøки, но не быë поäверãнут охëажäениþ. На еãо
основе ìетоäоì öентрифуãирования также быëа
сфорìирована пëенка, которуþ отжиãаëи в те÷е-
ние 20 ìин при 600 °С. На рис. 2 (сì. ÷етвертуþ
сторону обëожки) преäставëено изображение ìор-
фоëоãии поверхности контроëüноãо образöа, поëу-
÷енное с поìощüþ атоìно-сиëовоãо ìикроскопа.
Поëу÷енный резуëüтат нахоäится в соãëасии с

совреìенныìи ìоäеëüныìи преäставëенияìи о
форìировании ìатериаëов ìетоäоì зоëü-ãеëü-
техноëоãии. Поскоëüку вреìя созревания зоëя äëя
контроëüноãо образöа не превыøаëо 3 ÷, то сфор-
ìированная пëенка иìеет зернистуþ структуру,
так как поëу÷ение перкоëяöионных и разветвëен-
ных перкоëяöионных структур, а также ëабиринт-
ных структур спиноäаëüноãо распаäа требует боëü-
øей степени поëиìеризаöии и, соответственно,
боëüøеãо вреìени созревания.
Дëя ìоäеëüноãо анаëиза проöессов роста аãре-

ãатов зоëя, охëажäенноãо äо теìпературы жиäкоãо
азота, сäеëаеì ряä прибëиженных äопущений:
! аãреãат собираþт из кëастеров, поëу÷енных на
первой стаäии приãотовëения при коìнатной
теìпературе; на рис. 3 в обëасти I преäставëена
вреìенная зависиìостü разìера аãреãата при
разëи÷ных зна÷ениях рН на этапе, преäøест-
вуþщеì заìорозке зоëя; эта зависиìостü поëу-
÷ена в раìках ìоäеëüных преäставëений, поä-
робно описанных в работе [10] (из опыта сëеäу-
ет, ÷то на äанноì этапе, составëяþщеì 2 ìин,

Рис. 3. Кинетика роста агрегатов при охлаждении золя
Fig. 3. Growth kinetics of the aggregates during sol cooling
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разìер аãреãатов буäет составëятü еäиниöы-äе-
сятки наноìетров, в зависиìости от кисëотно-
сти среäы);

! заìорозка зоëя происхоäит практи÷ески ìãно-
венно, поэтоìу ìожно äопуститü, ÷то в это вре-
ìя и во вреìя нахожäения образöов в жиäкоì
азоте не происхоäит проöессов ãиäроëиза и по-
ëиконäенсаöии; в этоì сëу÷ае разìеры аãреãа-
тов, поëу÷енных на преäыäущеì этапе, ìенятü-
ся не буäут (обëастü II рис. 3);

! рост саìоорãанизованноãо аãреãата происхо-
äит при перехоäноì проöессе наãревания зоëя
от теìпературы пëавëения äо коìнатной (об-
ëастü III рис. 3);

! в хоäе проöесса наãревания фрактаëüная раз-
ìерностü аãреãатов изìеняется от 3 (пëотный
аãреãат, растущий при саìых низких теìперату-
рах) äо типи÷ных зна÷ений, бëизких 2,5�2,7
[11]). Также изìенения фрактаëüной разìерно-
сти ìоãут происхоäитü при иерархи÷еской сбор-
ке при перехоäе на новый уровенü [12, 13].

Обëастü IV рис. 3 описывает эвоëþöиþ зоëя по-
сëе äостижения коìнатной теìпературы.

Экспериìентаëüно установëено, ÷то в проöессе
наãревания теìпература зоëей ìеняется по экспо-
ненöиаëüноìу закону, ÷то позвоëяет описатü за-
висиìостü изìенения фрактаëüной разìерности
в виäе

D(t) = (3 � DVS)  + DVS, (1)

ãäе ah � коэффиöиент, характеризуþщий скоростü
наãревания зоëя; t � вреìя.

Тоãäа с у÷етоì уравнения (1) и ìоäеëей, преä-
ставëенных наìи ранее в работе [10], поëу÷иì
окон÷атеëüное выражение äëя опреäеëения раз-
ìера саìоорãанизуþщеãося аãреãата :

= α'd0 , (2)

ãäе d0 � среäний разìер аãреãатов, поëу÷енных на
первоì этапе созревания зоëя; t0 � вреìя наãрева-
ния зоëя от теìпературы пëавëения äо коìнатной.

Дëя сопоставëения ìоäеëüных прибëижений
с экспериìентоì быëи провеäены иссëеäования
фрактаëüной разìерности аãреãатов в их öентре и
на периферии. Поäробнее разные ìетоäики опи-
саны в работе [14]. Дëя äанных öеëей быëа напи-
сана универсаëüная проãраììа, позвоëяþщая рас-
с÷итыватü фрактаëüнуþ разìерностü на основе
äанных атоìно-сиëовой и растровой эëектронной

ìикроскопии изображений ìатериаëа ìетоäоì
"периìетр � пëощаäü" [15].
По разработанной ìетоäике быëи расс÷итаны

зна÷ения фрактаëüной разìерности саìоорãанизо-
ванных веретенообразных аãреãатов в äвух обëас-
тях (рис. 4). Обëастü 1 нахоäиëасü в öентре аãреãа-
та, обëастü 2 � на периферии. Резуëüтаты рас÷етов
преäставëены на тоì же рисунке.
Отìетиì, ÷то уìенüøение зна÷ений фрактаëü-

ной разìерности от öентра к периферии аãреãата
типи÷но äëя ìноãих типов фрактаëüных аãреãа-
тов, поëу÷енных при разных усëовиях. В ÷астно-
сти, эвоëþöия аãреãатов в проöессе отжиãов ìожет
привоäитü к ис÷езновениþ фрактаëüности в öент-
ре аãреãата и образованиþ пëотноãо конäенсиро-
ванноãо состояния с пораìи. Поэтоìу äëя преä-
сказатеëüности ìоäеëüных преäставëений роста
быëо изãотовëено äве серии образöов со сëеäуþ-
щиìи усëовияìи синтеза:
! серия 1: VTEOS = 1,5 ìë; VBUT = 2,5 ìë; рН = 3;
вреìя созревания äо заìорозки � 2 ìин; вреìя
наãревания � 40 ìин (без тепëоизоëируþщей
рубаøки);

! серия 2: VTEOS = 1,5 ìë; VBUT = 2,5 ìë; рН = 3;
вреìя созревания äо заìорозки � 2 ìин; вреìя
наãревания � 120 ìин (с тепëоизоëируþщей ру-
баøкой),

ãäе VTEOS � объеì тетраэтоксисиëана; VBUT �
объеì 1-бутаноëа.
Дëя кажäой серии быëа иссëеäована ìорфоëо-

ãия поверхности всех образöов. В преäеëах оäной
серии все образöы иìеëи практи÷ески иäенти÷нуþ
структуру. На рис. 5 (сì. ÷етвертуþ сторону обëож-
ки) преäставëены типи÷ные АСМ-сниìки поверх-
ности образöов в äвух сериях. Виäно, ÷то в обоих

e
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dS N
3 DVS–( ) aht

0
–( )exp DVS+( )
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Рис. 4. Фрактальная размерность различных областей агрегатов
Fig. 4 Fractal dimension of various areas of the aggregates
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сëу÷аях крупные саìоорãанизованные сфери÷е-

ские обëасти состоят из ÷астиö разìероì окоëо

20 нì эëëипсоиäаëüной форìы с разëи÷ныìи ори-

ентаöияìи. При ìеäëенноì охëажäении кëастер-

ные образования зна÷итеëüно крупнее, ÷еì при

быстроì охëажäении без приìенения тепëоизоëи-

руþщей рубаøки. Этот факт соãëасуется с преäëо-

женныìи ìоäеëüныìи преäставëенияìи о проöес-

се и äостато÷но то÷но поä÷иняется уравнениþ (2).

Такиì образоì, преäëоженные ìоäеëüные преä-

ставëения о форìировании покрытий на основе

зоëей, претерпевøих заìорозку äо теìпературы

жиäкоãо азота, аäекватно описываþт поëу÷енные

экспериìентаëüные äанные. Моäеëüные преäстав-

ëения быëи испоëüзованы при разработке ãазо÷ув-

ствитеëüных структур äëя сенсорики [16, 17].

Часть работ, связанная с разработкой модельных

представлений, выполнена при финансовой поддерж-

ке со стороны Минобрнауки РФ в рамках базовой

части государственного задания ПГУ № 2014/151

(код проекта 117), а также госзадания СПбГЭТУ

"ЛЭТИ" № 16.2112.2014/К (проектная часть).

Часть работ, связанная с исследованием струк-

туры образцов, выполнена при финансовой под-

держке РФФИ в рамках научного проекта № 16-32-

00053 мол_а.
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Specific Features of Sol-Gel Fractal Nano-Objects, Obtained by an Additional 
Operation of Zol Hardening Below the Freezing Temperature

From a review of the state of materials technology
it follows, that a perspective direction of development
of the technologies for obtaining of nanosystems with
new properties consists in search for the principles of
control of the sizes and characteristics of the nano-el-
ements and development of ways of hierarchical assem-
blage of new structures from them [1]. At that, there is
an urgent necessity for improvement of both the theo-
retical bases of formation of the crystal, amorphous and
fractal nano-objects, and of the experimental base for
their creation and assemblage. Of the greatest interest
are the fractal nano-elements and nanosystems on
their basis.

Out of the physical-chemical specific features of ob-
taining of nanomaterials by means of sol-gel technolo-
gies [2, 3] important is the necessity for control of for-
mation of the centers for nucleation of the primary
fractal aggregates during their growth in a sol and their
evolution into nano-elements due to aggregation of the
monomers. Of special interest is development of modes
for control of such characteristics of nanoparticles, as
average size, form and fractal dimension.

As a rule, formation of the fractals in the materials
science is associated with highly unbalanced conditions
of occurrence of nano-objects (and self-organized oc-
currence of a developed fractal surface ensuring "a dis-
charge" of the superfluous energy). Formation of frac-
tals objects in the sol-gel processes proceeds in "softer"
conditions and is connected with aggregation of the
nanopartides and clusters of the Brownian movement
(the particle�s trajectory is fractal).

From the classical positions of the materials science
it is known [4], that the thermodynamic and kinetic
conditions of reception and processing of the materials
predetermine their composition and properties.

In this connection of big interest is studying of the
influence of a temperature variation in the course of oc-
currence, growth and evolution of the sol-gel fractal ag-
gregates. At that, the temperature change will influence
the parameters of the Brownian movement, degree of
supersaturation and loss of stability, accompanied by a
spinodal decomposition and formation of a labyrinth
structure of a material [5, 6].

Of special interest is also studying of a strong cooling
of sol at below the freezing temperature. This leads to
formation of self-organized spindle-shaped objects,
and it is probably established, that the objects of the
size of ∼500 nm consist of smaller objects, the size of
which does not exceed 100 nm (fig. 1, see the 4-th side
of cover).

The aim of this work was a deep study of the specific
features of self-assembly during hardening below the
freezing temperature.

Thin nano-structured SiO2 films were received by
the method of sol-gel technology on glass substrates. At
the first stage there was dissolution of tetraethoxysilane
in 1-butanole in various ratios in a round-bottomed
flask with hashing at a room temperature within 15 min.
At the second stage a solution of hydrochloric acid
(HC1) as a catalyst was added in the reactionary mix
and stirred during 2 min. After that the sols were frozen
down to the temperature of liquid nitrogen (T = 77,4 K)
during 40 min. At the next stage there was heating of the
sol up to the room temperature in natural conditions
and controlled change of its temperature. When the
room temperature (T = 300 K) was achieved, a forma-
tion of thin films was done by centrifugation (speed of
centrifugation � 4000 rpm, time � 2 min.).

The final formation of the silicon dioxide films oc-
curred during annealing at 600 °С within 20 min.

It was established, that the processes of strong cooling of sols below the freezing temperature lead to a new effect of formation
of self-organized spindle-shaped objects. The article presents model specific features of the self-assembly processes during hardening
of sols at temperature below freezing, which describe adequately the obtained experimental data.

Keywords: sol-gel technology, self-assembly, self-organization, cooling of sols
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The after-frost process of heating of the sols up to
the room temperature was carried out by two methods:
a quick one, when a sample was placed in a room with-
out a heat insulation gasket, and a slow one, when a
sample was placed in a heat insulation gasket from rub-
ber foam.

Also a control sample of sol was prepared, which
ripened during the same period of time, as the sample
without a heat insulation gasket, but was not subjected
to cooling. On its basis by centrifugation a film was
formed, which was annealed during 20 min at 600 °C.
Fig. 2 (see the 4-th side of cover) presents an image of
the morphology of the surface of the control sample by
means of an atomic-force microscope.

The received result agreed with the model presen-
tations about formation of materials by the sol-gel tech-
nological method. Since the period of maturing of the
sol of the control sample did not exceed 3 h, the re-
ceived film had a granular structure, because obtaining
of percolation and ramified percolation structures, and
also of the labyrinth structures of spinodal decomposi-
tion demands a greater degree of polymerization and,
longer maturing period.

For a model analysis of the growth processes of the
sol aggregates cooled down to the temperature of a liq-
uid nitrogen we will make a number of assumptions:

� an aggregate is assembled from the clusters, re-
ceived at the first stage of preparation at a room tem-
perature; fig. 3 presents in area I the time dependence
of the size of the aggregates at various values of pH at
the stage, preceding freezing of the sol. This depend-
ence was received within the framework of the model
presentations described in detail in [10] (from the ex-
perience it follows, that at the given stage equal to
2 min, the dimensions of the aggregates will be tens of
nanometers�, depending on the acidity of the environ-
ment);

� a sol is frozen practically instantly, therefore it is
possible to admit, that during this time and when the
samples are in liquid nitrogen no hydrolysis occurs; in
this case the dimensions of the aggregates received at
the previous stage will not change (area II fig. 3);

� growth of a self-organized aggregate occurs dur-
ing the transient process of sol heating from the tem-
perature of fusion up to the room temperature (area III
fig. 3);

� during heating the fractal dimension of the ag-
gregates changes from 3 (a dense aggregate growing at
the lowest temperatures) up to the typical values, close
to 2,5�2,7 [11]). Also the changes in the fractal di-
mensions can occur during the hierarchical assemblage
and transition to a new level [12, 13].

Area IV fig. 3 describes the sol evolution after
achievement of the room temperature. It was experi-
mentally established, that in the course of heating the
temperature of the sols changed by the exponential law,
which allows us to describe the dependence of the
change of the fractal dimensions in the following way:

D(t) = (3 � DVS)  + DVS, (1)

where ah � is the factor characterizing the speed of
heating of the sol; t � time.

Then, with account of equation (1) and the models
presented above in [10], we will receive the final ex-
pression for determination of the dimension of the self-
organizing aggregate :

= α'd0 , (2)

d0 � is the average size of the aggregates received at the
first stage of sol maturing; t0 � time of heating of the
sol from the temperature of fusion up to the room tem-
perature.

For comparison of the modeling approximations
with the experiment a research of the fractal dimensions
of the aggregates was carried out in their centre and pe-
riphery. In more detail the different techniques are de-
scribed in [14]. For the given purposes a universal pro-
gram was written, allowing us to calculate the fractal di-
mension on the basis of the data from the atomic-force
and raster electronic microscopy on the images of a ma-
terial by the perimeter � area method [15].

By the developed technique the fractal dimension of
the self-organized spindle-shaped aggregates was cal-
culated in two areas (fig. 4). The first area was in the ag-
gregate centre, while the second one � in the periph-
ery. The results of the calculations are presented in the
same figure.

We should point out that the reduction of the fractal
dimensions from the center to the aggregate periphery
is typical for many fractal aggregates received under dif-
ferent conditions. In particular, evolution of the aggre-
gates in the annealing processes can lead to disappear-
ance of the fractality in the aggregate center and to for-
mation of a dense condensed state with pores.

Therefore, in order to ensure predictability of the
model growth presentations, two series of samples
were manufactured with the following conditions of
synthesis:
! series 1: VTEOS = 1,5 ml; VBUT = 2,5 ml; pH = 3;

time of maturing before freezing � 2 min; heating
time � 40 minutes (without a heat-insulating
gasket);

e
aht–

dS

dS N
3 DVS–( ) aht

0
–( )exp DVS+( )

1–
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! series 2: VTEOS = 1,5 ml; VBUT = 2,5 ml; pH = 3;
time of maturing before freezing � 2 min; heating
time � 120 min (with a heat-insulating gasket),

where VTEOS � is the volume of tetraethoxysilane;
VBUT � volume of 1-butanol.

For each series the morphology of the surface of all
samples was investigated. Within one series all the sam-
ples had practically identical structure. Fig. 5 (see the
4-th side of cover) presents typical AFM pictures of the
surface of the samples in two series. It is visible, that in
both cases big self-organized spherical areas consist of
the particles with the size of about 20 run, of ellipsoidal
form and various orientations: In case of a slow cooling
the cluster formations are much bigger, than in case of
a fast cooling without application of a heat-insulating
gasket. This fact agrees with the proposed modeling
presentations about the process and submits to the
equation accurately enough (2).

Thus, the proposed model presentations about for-
mation of the coatings on the sol basis frozen down to
the temperature of the liquid nitrogen, describe the ex-
perimental data adequately; Modeling presentations
were used for development of the gas-sensitive struc-
tures for the sensorics [16, 17].

A part of the works for development of the model pres-
entations was done with the financial support from the
Ministry of Education and Science within the framework
of the base part of the state task PGU № 2014/151
(project code 117), and also state tasks of LETI
№ 16.2112.2014/K (project part).

A part of the work for research of the structure of the
samples was done with the financial support of the Russian
Federal Property Fund within the framework of the sci-
entific project № 16-32-00053.
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ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ È ÀËÃÎÐÈÒÌÈÇÀÖÈß
ÍÅÐÀÂÍÎÂÅÑÍÛÕ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÏÐÈ ÑÎÇÄÀÍÈÈ
ÌÈÊÐÎÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÕ ÏÐÈÁÎÐÍÛÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐ

Введение

При произвоäстве ìикроэëектронных прибор-
ных структур (МПС) важнейøие их характеристи-
ки форìируþтся на основе приìенения ионно-
фотонных проöессов с испоëüзованиеì неравно-
весных техноëоãи÷еских операöий (ТО). К ниì от-
носятся ионная иìпëантаöия, отжиã, травëение.
При созäании и форìировании структуры МПС

необхоäиìо обеспе÷итü äостижение заäанной то÷-
ности и стабиëüности техноëоãи÷еских операöий
(ТО), оäнороäности их параìетров [1, 2]. Это воз-
ìожно на основе ìоäеëирования и аëãоритìиза-
öии проöессов их изãотовëения, у÷итываþщих
особенности протекания проöессов форìирования
МПС [3]. Моäеëирование и аëãоритìизаöия про-
öессов в техноëоãии МПС позвоëяþт обеспе÷итü
соответствие техноëоãи÷еских режиìов и характе-
ристик структур приборов, ка÷ество и наäежностü
изäеëий в öеëоì.

Моделирование технологического процесса

Моäеëü техноëоãи÷ескоãо проöесса (ТП) изãо-
товëения МПС ìожно заäатü в виäе ÷астных ìо-
äеëей, описываþщих отäеëüные операöии (рис. 1).
Сна÷аëа опреäеëяется зависиìостü параìетров

от режиìов ТО и состояния вхоäноãо вектора b:

bi + 1 = G{bi, Ti + 1},  i = 0, 1, ..., n � 1. (1)

Затеì устанавëивается зависиìостü вектора пе-
реìенных ai + 1 от состояния преäыäущеãо вектора
bi + 1, режиìов контроëя и вектора сi + 1.
Дëя обеспе÷ения необхоäиìых режиìов про-

веäения ТП требуется поäобратü управëение li
(i = 1, ..., N ), ÷тобы выхоäные характеристики ,
уäовëетворяþщие требованияì, преäъявëенныì к
МПС, ìиниìаëüно отëи÷аëисü от öеëевых.
В ка÷естве переìенных взяты режиìы выпоë-

нения операöий. В этоì сëу÷ае ìиниìуì öеëевой

Поступила в редакцию 28.01.2016

Формирование микроэлектронных приборных структур осуществляется с применением ионных процессов, процесса
отжига некогерентным излучением и травления. Моделирование и алгоритмизация неравновесных процессов при созда-
нии микроэлектронных приборных структур обеспечивает формирование с высокой точностью структурных слоев и
улучшение однородности характеристик приборов. Алгоритмизация технологического процесса позволяет оптимизиро-
вать технологические режимы для достижения требуемых параметров приборных структур, эффективно и оптимально
управлять технологическим процессом формирования структурных слоев.
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функöии L äëя (n � 1)-øаãовоãо проöесса иìеет
виä:

fn � 1(Сn) = minLn � 1 = min γi, (2)

ãäе γi � ÷ëен, характеризуþщий собственные öеëи
i-ão этапа.
Проöесс форìирования структур МПС ìожет

бытü преäставëен в виäе бëоков (рис. 2) с транс-
портно-накопитеëüной систеìой. Посëеäняя вкëþ-
÷ает:

� транспортнуþ поäсистеìу � устройства, вы-
поëняþщие транспортные операöии;

� накопитеëüнуþ поäсистеìу � устройства,
выпоëняþщие накопитеëüные операöии;

� вспоìоãатеëüнуþ поäсистеìу � устройства,
выпоëняþщие ориентаöиþ, поворот, фиксаöиþ,
зажиì и äруãие операöии.

Тоãäа

fn(Сn + 1) = [γn(Сn + 1; ln) + fn � 1(Cn)],

n = 1, 2, ..., N � 1. (3)

Откëонение ТП опреäеëяется поãреøностяìи
ìоäеëирования проöессов. Максиìаëüнуþ оøибку
ìожно опреäеëитü по форìуëе

max =

= max (|Δpln |) +

+ (|ΔCn|) +  Ѕ

Ѕ (|ΔCn + 1|) = Δìакс, (4)

ãäе Δpln � поãреøностü реаëизаöии

режиìов и заäания коорäинат;  �

коне÷ные откëонения от öеëи;  �

ожиäаеìые откëонения в на÷аëе
проöесса.
При этоì усëовие критерия про-

извоäственноãо соответствия иìеет
сëеäуþщий виä:

( ) � ( ) ≤ Δìакс. (5)

Дëя обеспе÷ения ноìинаëüных
выхоäных характеристик МПС при-
ìеняþт управëение ТП (рис. 3). Схе-

i 1=

n 1–
∑

Рис. 1. Структура модели на (i + 1)-й операции
Fig. 1. Structure of the model on (i + 1)-th operation
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Рис. 2. Схема формирования микроэлектронных приборных структур
Fig. 2. Scheme of formation of the microelectronic device structures
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ìа управëения вкëþ÷ает вхоäные параìетры {xi},
i = 1, ..., k, выхоäные параìетры структур {уi},
i = 1, ..., n, и управëяþщие сиãнаëы {Δхi}, i = 1, ..., k.

Ионная имплантация

Проöесс ионной иìпëантаöии позвоëяет сфор-
ìироватü ионно-ëеãированные сëои при созäании
МПС с заäанныìи параìетраìи [4, 5]. Форìи-
рование МПС с приìенениеì ионных проöессов
осуществëяется на установке иìпуëüсной ионной
иìпëантаöии (рис. 4) и с приìенениеì иìпуëüс-
ноãо ëазера с ìоäуëированной äобротностüþ. Аë-
ãоритì управëения проöессоì ионной иìпëанта-
öии (рис. 5) обеспе÷ивает направëенное изìенение
режиìов работы и соãëасованное äействие всех
поäсистеì, вхоäящих в еãо состав (ãäе U � напря-
жение ãенератора).
При форìировании МПС профиëи распреäеëе-

ния конöентраöии внеäренных ионов в креìний
описывает функöия Пирсона, которая иìеет виä

= , (6)

ãäе функöия f(x) уäовëетворяет соотноøениþ

f(x)dx = 1.

Константы а0, b0, b1, b2 заäаþтся сëеäуþщиìи
выраженияìи:

a0 = b1 = � ; (7)

Рис. 3. Схема управления процессом формирования структур
Fig. 3. Control circuit of the structures� formation process

df x( )
dx

----------
x a0–( )f x( )

b0 b1x b2x
2

+ +
-----------------------------

∞–

+∞

∫

ΔRpλ β 3+( )
Θ

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

Рис. 4. Блок-схема установки импульсной ионной имплантации
с программным управлением: 1 � ìиøенü; 2 � ионизаöионная
каìера; 3 � опти÷еская систеìа; 4, 7 � эëектроä; 5 � ìеëко-
структурная сетка; 6 � ëазер; 8 � приеìная кассета; 9 � привоä
приеìной кассеты; 10 � пëастина креìния; 11 � äат÷ик тока;
12 � бëок изìерения äозы; 13 � отка÷ной пост; 14 � ãенератор
высокоãо напряжения; 15 � бëок управëения; 16 � вакууìная
каìера
Fig. 4. Flowchart of the software controlled installation of pulse ion
implantation: 1 � target; 2 � ionization chamber; 3 � optical system;
4, 7 � electrodes; 5 � fine-mesh; 6 � laser; 8 � plateholder: 9 �
plateholder drive; 10 � silicon plate; 11 � current sensor; 12 � dose
measurement unit; 13 � exhaust unit; 14 � high-voltage generator;
15 � control unit; 16 � vacuum chamber
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b0 = � ; (8)

b2 = � , (9)

ãäе Θ = 10β � 12λ2 � 18; ΔRp � äисперсия среäнеãо
проективноãо пробеãа.
Дëя распреäеëения Пирсона IV справеäëиво

сëеäуþщее соотноøение:

0 < λ2 < 32,  β > . (10)

Проöесс ионной иìпëантаöии обеспе÷ивает по-
ëу÷ение МПС с заäаваеìыìи параìетраìи (рис. 6).

Отжиг некогерентным излучением

В техноëоãии форìирования тонких ионно-ëе-
ãированных сëоев МПС приìеняется проöесс от-
жиãа некоãерентныì изëу÷ениеì, который прово-
äится при опреäеëенных пëотности потока ìощ-
ности и äëитеëüностях возäействия.
Моäеëирование проöесса наãрева пëастины при

отжиãе позвоëяет опреäеëитü распреäеëение теì-
пературы Т в поëупровоäниковой пëастине при
терìообработке с поìощüþ уравнения тепëовоãо
баëанса:

Cp(T )pd = W0(1 � R)f(t) � AE[T 4 � ], (11)

ãäе p � пëотностü креìния; d � тоëщина пëасти-
ны; С � тепëоеìкостü креìния; Е = Sизë/Sобë �
коэффиöиент; W0 � пëотностü паäаþщеãо потока

ΔRp 4β 3λ2
–( )

Θ
----------------------------

2β 3λ2
– ΔRp–

Θ
-----------------------------

39λ2 48 6 λ2 4+( )
3/2

+ +

32 λ2
–

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

dT
dt
----- T0

4

Рис. 6. График зависимости поверхностного сопротивления кремния, имплантированного ионами бора (а) и мышьяка (b), от дозы ионов
при различных энергиях (1 � 1 кэВ, 2 � 5 кэВ, 3 � 10 кэВ)
Fig. 6. Dependence diagram of the surface resistance of silicon, implanted by boron ions (a) and arsenic (b) from the dose of ions at different energies
(1 � 1 keV, 2 � 5 keV, 3 � 10 keV)

Рис. 5. Алгоритм управления процессом ионной имплантации
Fig. 5. Control algorithm of ion implantation process
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ìощности; R � интеãраëüный
коэффиöиент отражения; f(t) �
функöия форìы и äëитеëüности
иìпуëüса; А = εпрδ (δ � постоян-
ная Стефана�Боëüöìана; εпp �
привеäенная изëу÷атеëüная спо-
собностü обëу÷аеìоãо ìатериаëа
и стенок рабо÷ей каìеры); Т0 �
теìпература окружаþщей среäы.
Аëãоритì, позвоëяþщий оп-

реäеëитü тепëовой режиì креì-
ниевой пëастины, привеäен на
рис. 7, ãäе Тстаö � теìпература
äостижения стаöионарноãо ре-
жиìа; W � пëотностü поãëощен-
ноãо потока ìощности изëу÷е-
ния; tстаö � вреìя äостижения
стаöионарноãо режиìа; Тmax �
ìаксиìаëüная теìпература; Тср �
среäняя теìпература; tp � вреìя
возäействия изëу÷ения.
Дëя эффективноãо управëе-

ния проöессоì отжиãа пëастин
приìеняется систеìа коìпüþ-
терноãо управëения (рис. 8), со-
стоящая из анаëоãо-öифровоãо
преобразоватеëя (АЦП), усиëи-
теëя постоянноãо тока и усиëи-
теëя сиãнаëа (У), öифроанаëо-
ãовоãо преобразоватеëя (ЦАП).
Управëение осуществëяется ко-
ìанäаìи, которые форìируþтся
интерфейсныì ìоäуëеì (Б).
Приìенение систеìы управ-

ëения ТП и аëãоритìизаöия про-
öесса отжиãа позвоëяþт повы-
ситü ка÷ество изäеëий.

Формирование топологии

При форìировании топоëо-
ãии созäаваеìой МПС приìеня-
ется проöесс травëения (пëаз-
ìенное и ионное), äëя ÷еãо по
рисунку в хиìи÷ески активной
пëазìе провоäится сеëективное
уäаëение неìаскированных у÷а-
стков ìикроэëектронной струк-
туры.
Травëение осуществëяется

при вскрытии контактных окон,
явëяþщихся наиìенüøиìи эëе-
ìентаìи приборов, äëя которых
требуþтся высокие анизотропия
и сеëективностü травëения. В öе-
ëях оптиìизаöии параìетров

Рис. 7. Блок-схема алгоритма определения теплового режима кремниевой пластины
Fig. 7. Flowchart of the algorithm determining the thermal conditions of the silicon wafer
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проöесса травëения приìеняется аëãоритìизаöия
äанноãо проöесса.
В соответствии с аëãоритìоì ìоäеëи струны

аппроксиìируþт поверхностü исхоäноãо профи-

ëя набороì то÷ек, соеäиненных
ìежäу собой пряìыìи отрезкаìи.
В äанноì сëу÷ае, у÷итывая сиì-
ìетри÷ностü профиëя, äостато÷-
но еãо преäставитü с поìощüþ
трех то÷ек.
Уравнения рас÷ета коорäинат

в проöессе травëения иìеþт виä:

x1 = x01 + Vxt;

у1 = y01 = соnst;

х2 = х02 + ; (12)

y2 = y02 + Vìt;

х3 = х03 = const;

y3 = y03 + Vìt,

ãäе х0i, y0i � на÷аëüные коорäина-
ты то÷ек; Vì � скоростü травëения ìаски; t � вре-
ìя проöесса; Vx � скоростü травëения нитриäа
креìния по оси х:

Vx = Vì/sinα, (13)

Vìt

tg π
2
-- α

2
--–⎝ ⎠

⎛ ⎞
------------------

Рис. 8. Структурная схема системы управления процессом отжига кремниевой пла-
стины
Fig. 8. Control circuit for wafer annealing system

Рис. 9. Блок-схема алгоритма моделирования процесса сухого травления при формировании топологии микроэлектронных приборных
структур
Fig. 9. Flowchart of the simulation algorithm of the dry etching during formation of the topology of the microelectronic device structures simulation
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ãäе α � уãоë накëона ìаски, оп-
реäеëяется техноëоãией преäøе-
ствуþщих проöессов.
Скоростü травëения ìоäеëиру-

ется в соответствии с эффектив-
ностüþ распыëения по форìуëе

V = S0(cosθ) f, (14)

ãäе i0 � пëотностü тока перви÷-
ных ионов на ìиøени; ρ � пëот-
ностü ìиøени; е � заряä эëектро-
на; М2 � относитеëüная атоìная
ìасса ìиøени; θ � уãоë ìежäу
направëениеì потока ионов и
норìаëüþ к поверхности ìиøе-
ни; f � фактор, опреäеëяеìый
соотноøениеì ìасс стаëкиваþ-
щихся ÷астиö; S0 � коэффиöиент
распыëения.
Движение всех то÷ек сëоя по-

ëикреìния рассìатривается вäоëü
ëиний, параëëеëüных направëе-
ниþ потока ионов. Уравнения
äвижения то÷ек преäставëяþтся в
виäе:

(15)

ãäе Vi � скоростü äвижения i-й
то÷ки; уi � 1 � преäыäущие зна÷е-
ния коорäинаты i-й то÷ки по ãëу-
бине.
Бëок-схеìа аëãоритìа ìоäеëи-

рования проöесса травëения
преäставëена на рис. 9. Аëãорит-
ìизаöия проöесса позвоëяет оöе-
нитü профиëи объектов, которые
поëу÷ены в проöессе травëения.
В резуëüтате провеäенноãо

ìоäеëирования быëи поëу÷ены
профиëи травëения структуры
Si3N4 � SiO2, изображенные на
рис. 10, и Si3N4 � Si, изображен-
ные на рис. 11, äëя проöессов изо-
тропноãо и анизотропноãо трав-
ëений соответственно.
Профиëи, поëу÷енные в резуëü-

тате ìоäеëирования, аäекватно от-
ражаþт техноëоãи÷еский проöесс
сухоãо травëения.
Реаëизаöия аëãоритìов эффек-

тивноãо управëения проöессаìи

i0M2m

eρ
-------------

xi const;=

yi yi 1– Vit,+=

Рис. 10. Профили травления структуры Si3N4�SiO2, полученные в результате моде-
лирования
Fig. 10. Etching profiles of Si3N4�SiO2 structure, obtained by simulation

Рис. 11. Профили травления структуры Si3N4�Si, полученные в результате модели-
рования
Fig. 11. Etching profiles of Si3N4�Si structure, obtained by simulation

Pис. 12. Схема функционирования системы управления технологическим процессом
формирования микроэлектронных приборных структур
Fig. 12. Functioning diagram of the technology control system of forming of the microelectronic
device structures
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форìирования структур МПС позвоëяет повыситü
воспроизвоäиìостü, их ка÷ество и наäежностü.
Схеìа функöионирования систеìы управëения

ТП при форìировании МПС показана на рис. 12.

Заключение

Аëãоритì управëения проöессоì ионной иì-
пëантаöии позвоëяет поëу÷атü МПС с заäанныìи
параìетраìи, форìирование с высокой то÷ностüþ
структурных сëоев и уëу÷øение оäнороäности их
характеристик.
Аëãоритì управëения проöессоì отжиãа неко-

ãерентныì изëу÷ениеì преäоставëяет возìожностü
опреäеëения зависиìости теìпературы креìние-
вой пëастины от пëотности потока ìощности и
оöенки изìенения теìпературы пëастины посëе
прекращения возäействия на нее световоãо потока.
Систеìа управëения позвоëяет с высокой то÷но-
стüþ и воспроизвоäиìостüþ реаëизоватü необхо-
äиìые теìпературно-вреìенные режиìы иìпуëüс-
ноãо отжиãа поëупровоäниковых пëастин.
Аëãоритì ìоäеëирования проöесса сухоãо трав-

ëения с у÷етоì основных параìетров режиìа трав-
ëения обеспе÷ивает воспроизвоäиìостü реëüефов с
высокой то÷ностüþ и оптиìизаöиþ параìетров
проöесса.
Аëãоритìизаöия техноëоãи÷ескоãо проöесса

позвоëяет оптиìизироватü техноëоãи÷еские режи-
ìы äëя äостижения требуеìых параìетров прибор-
ных структур. Кроìе тоãо, äает возìожностü эф-
фективно и наибоëее оптиìаëüно управëятü техно-

ëоãи÷ескиì проöессоì форìирования структур-
ных сëоев.
Моäеëирование техноëоãи÷еских операöий

форìирования МПС позвоëяет провоäитü öеëена-
правëенный поиск техноëоãи÷еских параìетров
äëя осуществëения оптиìаëüной техноëоãии изãо-
товëения приборов.
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Modeling and Algorithmization of the Nonequilibrium Processes
in Development of Microelectronic Device Structures

Formation of microelectronic device structures is carried out with the use of the ionic processes, the process of annealing by in-
coherent radiation and etching. Modeling and algorithmization of the nonequilibrium processes in development of the microelectronic
device structures ensures high-precision formation of the structural layers and improvement of the uniformity of the instruments�
characteristics. Algorithmization of the technological process allows us to optimize the technological modes for achievement of the
required parameters of the devices� structures, efficient and optimal control of the technological process of formation of the structural
layers. The authors demonstrate that the model of the technological process of manufacture of the microelectronic device structures
can be defined as partial models, which describe individual operations. Presented by a control algorithm, the process of ion im-
plantation ensures directional change of the operating modes and concerted action of all the subsystems comprising its structure. The
profiles obtained as a result of modeling, adequately reflect the technological process of dry etching. Implementation of the algorithms
for an efficient control of the processes of formation of the microelectronic device structures allows us to increase the reproducibility
of their quality and reliability.

Keywords: implantation, annealing, etching, parameter, model, mode, structure, control, process, topology, algorithm
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Introduction

The most important characteristics in production
of the microelectronic device structures (MDS) are
formed by applying of ion-photon processes with the
use of non-equilibrium technological operations. These
include ion implantation, annealing, etching.

The accuracy and stability of the process operations,
the uniformity of their parameters is the most important
in creating and forming of the microelectronic device
structures [1, 2]. This is possible to achieve on the basis
of modeling and algorithmization of their production,
taking into account the peculiarities of MDS manufac-
turing [3]. The modeling and algorithmization process-
es in MDS technology helps to ensure the compliance
with technical conditions and characteristics of the
structures of devices, the quality and reliability of prod-
ucts in general.

Simulation of the technological process

Simulation of the technological process of MDS
fabrication can be defined as partial models, which de-
scribe individual operations (fig. 1).

Firstly, the dependence of the parameters from the
technological processes and the state of the input vector
b are being determined:

bi + 1 = G{bi, Ti + 1},  i = 0, 1, ..., n � 1. (1)

Then, the dependence of the vector of variables
ai + 1 from the condition of the preceding vector bi + 1,
the control modes and the vector сi + 1.

It is required to choose the management li
(i = 1, ..., N) to the output characteristics  satisfy-
ing the imposed requirements, minimally different from
the target in order to ensure the necessary conditions
for technological processes.

The modes of operations are taken as the variables.
In this case, the minimum of the objective function L
for (n � 1)-step process is as follows:

fn � 1(Сn) = minLn � 1 = min γi, (2)

where γi � a member, characterizing their own objec-
tives of i-th stage.

The process of forming of MDS structures can be
represented in the form of blocks (fig. 2) with transport
and accumulation system. The latter includes:

� transportation subsystem � the devices perform
transport operations;

� accumulation subsystem � the devices perform
storage operations;

� additional subsystem � the devices, performing
orientation, rotating, fixing, clamping and other oper-
ations.

Then

fn(Сn + 1) = [γn(Сn + 1; ln) + fn � 1(Cn)],

n = 1, 2, ..., N � 1. (3)

Deviation of the technological process is defined by
the process�s modeling errors. The maximum error can
be determined by the relation:

max =

= max (|Δpln |) +

+ (|ΔCn|) +

+ (|ΔCn + 1|) = Δmax, (4)

where Δрln � an error of implementation of modes and
coordinates� setting;  � the deviations from the final
objective,  � the expected variations in the begin-
ning of the process.

The condition of the production process�s conform-
ity criterion can be determined by the relation:

( ) � ( ) m Δmax. (5)

The control of technological processes is used to
ensure the nominal output characteristics of MDS
(fig. 3). The control circuit includes input parameters
{xi}, i = 1, ..., k, output parameters of structures {yi},
i = 1, ..., n, and control signals {Δxi}, i = 1, ..., k.

Ion implantation

The process of ion implantation allows to form the
ion-doped layers to create MDS with the specified pa-
rameters [4, 5]. Formation of MDS using ionic proc-
esses is carried out on the installation of impulse ion
implantation (fig. 4) and with the use of a pulsed
Q-switched laser. The control algorithm of ion implan-
tation process (fig. 5) provides a directional change of
operation modes and coordinated action of all subsys-
tems, included in its composition (where U � the volt-
age of the generator).
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At MDS forming, the Pearson function the concen-
tration distribution profiles of ions implanted in silicon
describes, which has the form:

= , (6)

where the function f(x) satisfies the relationship:

f(x)dx = 1.

The constants a0, b0, b1, b2 are given by the expres-
sions

a0 = b1 = � ; (7)

b0 = � ; (8)

b2 = � , (9)

where Θ = 10β � 12λ2 � 18, ΔRp � the dispersion of
the mean projection range.

The following relation is true for Pearson distribu-
tion IV:

0 < λ2 < 32,  β > . (10)

The process of ion implantation provides obtaining
of MDS with the set parameters (fig. 6).

Annealing by incoherent radiation

The technology of forming of thin ion-doped MDS
layers applies the process of annealing by incoherent ra-
diation, which is held at a specific power density and
duration of exposure.

Simulation of the plate�s heating process at anneal-
ing allows to determine temperature distribution T in
the semiconductor wafer during heat treatment using
the heat balance equation:

Cp(T )pd =

= W0(1 � R)f(t) � AE[T 4 � ], (11)

where p � density of silicon; d � thickness of the plate;
С � heat capacity of silicon; E = Srad/Sirrad � coeffi-
cient; W0 � density of the incident power flow; R � in-
tegral reflection coefficient, f(t) � function of pulse

shape and duration; A = εredδ (δ � Stefan�Boltzmann
constant; εred � reduced emissivity of irradiated mate-
rial and the walls of the working chamber); T0 � am-
bient temperature.

The algorithm that allows to determine the thermal
conditions of a silicon wafer is shown in fig. 7, where
Tst � temperature to achieve the steady-state condi-
tions, W � density of the absorbed radiation power
flow; tst � time to reach steady state; Tmax � maximum
temperature; Tcp � average temperature, tp � radiation
exposure time.

The computer control system is used to effectively
manage the annealing of the plates (fig. 8), consisting
of analog-to-digital converter (ADC), DC amplifier
and signal amplifier (amplifier), digital to analog con-
verter (DAC). It is controlled by commands that form
the interface module (B).

Application of process control system and algorith-
mization of the annealing process improves the quality
of products.

Formation of topology

The process of the topology formation of the MDS
being created applies etching process (plasma and ion),
for which the selective removal of unmasked parts of
the microelectronic structure is made in a reactive plas-
ma by a drawing.

The etching is carried out at opening of the contact
windows, which are the smallest elements of devices
that require high anisotropy and selectivity of etching.
Algorithmization is used to optimize the parameters of
the etching process.

In accordance with the algorithm of a string model,
the surface of original profile is approximated by a set
of points, connected by straight line segments. In this
case, taking into account the symmetry of the profile,
it is sufficient to represent it with three points.

The equations for calculating of the coordinates
during the etching process have the form:

x1 = x01 + Vxt; у1 = y01 = соnst;

х2 = х02 + ,  y2 = y02 + Vìt; (12)

х3 = х03 = const; y3 = y03 + Vìt,

where x0i, y0i � initial coordinates of points; Vm �
mask etching rate; t � time of the process; Vx � silicon
nitride etching rate along axis x:

Vx = Vì/sinα, (13)
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where α � slope angle of the mask, determined by the
technology of the previous processes.

The etching rate is simulated according to the sput-
tering efficiency by the formula:

V = S0(cosθ) f, (14)

where i0 � primary ions current density on the target;
ρ � density of the target; e � the electron charge;
M2 � the relative atomic mass of the target; θ � angle
between the direction of the ion flux and the normal
to the target surface; f � factor determined by the ratio
of the masses of the colliding particles; S0 � sputtering
ratio.

The movement of points of the polysilicon is con-
sidered layer along lines parallel to the direction of ion
flow. The equations of points� motion are represented
in the form:

(15)

where Vi � speed of i-th point; уi � 1 � previous value
of the coordinate of the i-th point in depth.

The flowchart of the modeling algorithm of the
etching process is shown in fig. 9. The algorithmization
of the process allow evaluate the profiles of objects,
which are obtained in the etching process.

As a result of the simulation, the etching profiles for
structure Si3N4�SiO2 were obtained, which is shown
in fig. 10 and Si3N4�Si, shown in fig. 11, for processes
for anisotropic and isotropic etching, respectively.

The profiles obtained by simulation, adequately re-
flect the dry etching process.

The implementation of an effective process control
algorithms form MDS structures can improve the re-
producibility of their quality and reliability.

The circuit of operation of the process control sys-
tem in formation of MDS is shown in fig. 12.

Conclusion

The control algorithm of ion implantation process
allows to obtain MDS with the specified parameters, to

form high-precision structural layers and to improve
the uniformity of their characteristics.

The control algorithm of annealing by incoherent
radiation allows to determine the dependence of tem-
perature of the silicon wafer from the power flux density
and to evaluate the change of temperature of the plate
after exposure to the light flux. The control system with
high accuracy and repeatability allows to implement the
required time-temperature regimes of pulsed annealing
of semiconductor wafers.

The simulation algorithm of dry etching taking into
account the basic parameters of etching regime ensures
reproducibility of the reliefs with high accuracy and op-
timization of the process�s parameters.

Algorithmization of the technological process allows
to optimize the its process modes to achieve the desired
parameters of device structures. Furthermore, it enables
efficiently and optimally control the process of forming
of the structural layers.

The simulation of the technological operations of
MDS formation allows to make targeted search of pa-
rameters for optimum technology of device fabrication.
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Введение

Шунãит и öеоëит относятся к новоìу покоëе-
ниþ прироäных ìинераëüных сорбентов (ПМС).
Шунãит � проìежуто÷ный проäукт ìежäу аìорф-
ныì уãëероäоì и кристаëëи÷ескиì ãрафитоì, со-
äержащий уãëероä (30 ìасс. %), кварö (45 ìасс. %)
и сиëикатные сëþäы (20 ìасс. %) [1].
Цеоëиты явëяþтся аëþìосиëикатныìи ìине-

раëаìи натрия, каëия иëи äруãих эëеìентов [2].
Прироäные öеоëиты образуþтся в усëовиях высо-
ких теìператур и äавëений при контакте вуëкани-
÷еских пороä и сëоев пепëа с щеëо÷ныìи ãрунто-
выìи воäаìи.
В ка÷естве ПМС øунãит и öеоëит приìеняþт

в хиìи÷еской проìыøëенности и инäустрии.
Шунãит обëаäает сорбöионныìи, бактериöиäны-
ìи, катаëити÷ескиìи, восстановитеëüныìи свой-
стваìи, а также способностüþ экранироватü эëек-
троìаãнитные и раäиоизëу÷ения [3]. Первона÷аëü-

но øунãит испоëüзоваëи в ка÷естве напоëнитеëя и
заìенитеëя кокса в äоìенноì произвоäстве высо-
кокреìнистоãо ëитейноãо ÷уãуна, при выпëавке
ферроспëавов, в произвоäстве терìоустой÷ивых
красок и антиприãарных покрытий, а также как
напоëнитеëü резины. Впосëеäствии обнаружиëи
äруãие öенные свойства øунãитовых пороä �
сорбöионные, катаëити÷еские и восстановитеëü-
ные, а также способностü øунãита экранироватü
эëектроìаãнитные и раäиоизëу÷ения. Эти свойст-
ва позвоëиëи испоëüзоватü øунãит в разëи÷ных от-
расëях науки, проìыøëенности и техники äëя соз-
äания на еãо основе саìых разных ìатериаëов с
наноìоëекуëярной структурой � эëектропровоä-
ных красок, напоëнитеëей поëиìерных ìатериа-
ëов и резин, заìенитеëей сажи и техни÷ескоãо уã-
ëероäа, бетона, кирпи÷ей, øтукатурных раство-
ров, асфаëüта, а также ìатериаëов, экранируþщих
эëекроìаãнитное и раäиоизëу÷ение. Также øунãит
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явëяется эффективныì сорбентоì äëя о÷истки во-
äы от неорãани÷еских (тяжеëые ìетаëëы, аììиак,
хëор) и орãани÷еских (феноëы, äиоксины, нефте-
проäукты, ПАВ) веществ, обëаäает бактериöиäны-
ìи свойстваìи по отноøениþ к патоãенной ìик-
рофëоре в воäе [4, 5].

Цеоëиты бëаãоäаря способности поãëощатü иëи
пропускатü ÷ерез кристаëëи÷еский каркас ìоëеку-
ëы äруãих хиìи÷еских соеäинений испоëüзуþт как
ìоëекуëярные сита äëя разäеëения сìеси ãазов и
жиäкостей [6]. Кроìе этоãо öеоëиты явëяþтся ио-
нообìенникаìи катионноãо типа, способныìи из-
вëекатü из воäы тяжеëые ìетаëëы, и по сравнениþ
с синтети÷ескиìи сìоëаìи обëаäаþт повыøенной
избиратеëüностüþ к катионаì öезия, свинöа, каä-
ìия и стронöия. Эффективны öеоëиты и в отно-
øении орãани÷еских соеäинений, наприìер, кон-
öентраöия наибоëее распространенноãо в воäе
канöероãена бензапирена уìенüøается при фиëüт-
ровании ÷ерез фиëüтр с öеоëитоì по÷ти в 230 раз.
Заìена äействуþщих фиëüтруþщих ìатериаëов на
öеоëит позвоëяет повыситü произвоäитеëüностü
воäоо÷истных сооружений по÷ти в 2 раза. При-
роäные öеоëиты испоëüзуþт в виäе пороøков и
фиëüтруþщих ìатериаëов äëя о÷истки воäы от
ПАВ, тяжеëых ìетаëëов, ароìати÷еских орãани÷е-
ских соеäинений, краситеëей, пестиöиäов, коëëо-
иäных и бактериаëüных заãрязнений. Особенно
эффективныì и техноëоãи÷ески оправäанныì яв-
ëяется приìенение в фиëüтруþщих систеìах сìе-
сей на основе öеоëита и øунãита с активирован-
ныì уãëеì с возìожной посëеäуþщей реãенераöи-
ей сорбентов [7].

Высокий спектр свойств øунãита и öеоëита
опреäеëяет поиск новых обëастей практи÷ескоãо
приìенения этих ìинераëов, ÷то способствует
боëее ãëубокоìу изу÷ениþ структуры øунãита и
öеоëита с поìощüþ совреìенных анаëити÷еских
ìетоäов. Цеëü настоящей работы � иссëеäование
структурно-функöионаëüных свойств øунãита и
öеоëита äëя построения ìатеìати÷еской ìоäеëи
взаиìоäействия этих ìинераëов с воäой.

Методика эксперимента

Материалы. Иссëеäование провоäиëи с образ-
öаìи øунãита из Зажоãинскоãо ìесторожäения
(Кареëия, Россия) и аëþìосиëиката öеоëита (Мост,
Боëãария). Образöы быëи взяты и проанаëизиро-
ваны в тверäых пробах в соответствии с наöио-
наëüныì станäартоì Российскоãо Феäераëüноãо
аãентства по техни÷ескоìу реãуëированиþ и ìет-
роëоãии. Образöы быëи поìещены в ãерìети÷но
закрытые стекëянные пробирки объеìоì 100 сì3

посëе проìывки äистиëëированной воäой и высу-
øены в тиãеëüной пе÷и, а затеì ãоìоãенизированы

в ãоìоãенизаторе путеì ìехани÷ескоãо øëифова-
ния. Дëя терìи÷ескоãо разëожения образöов øун-
ãита испоëüзоваëи систеìу СВЧ-наãрева. Друãие
ìетоäы обработки проб вкëþ÷аëи проìывку äис-
тиëëированной воäой, суøку и ãоìоãенизаöиþ на
крестовой уäарной ìеëüниöе Retscn SK100 (Retsch
Со., Герìания) и Pulverisette 16 (Fritsch GmbH, Гер-
ìания).

Оптическая эмиссионная спектрометрия с ин-
дуктивно связанной плазмой (ICP-OES). Мине-
раëüный состав øунãита изу÷аëи ìетоäоì ICP-
OES-спектроìетрии на спектроìетре Agilent ICP
710-OES (Agilent Technologies, США) с пëазìен-
ныì распыëитеëеì (в потоке арãона) äетектороì
MegaPixel CCD (США) и ВЧ-ãенератороì: спек-
траëüный äиапазон � 67...785 нì; скоростü пото-
ка пëазìы � 1,5 ë/ìин; выхоäная ìощностü �
700...1500 Вт.

Элементный анализ. Поëное коëи÷ество уãëе-
роäа (Ctotal) в øунãите опреäеëяëи с испоëüзова-
ниеì эëеìентарноãо анаëизатора ЦОН-580 (Eltra
GmbH, Герìания), оснащенноãо эëектри÷еской
пе÷üþ и ИК äетектороì, при сãорании 200 ìã твер-
äоãо усреäненноãо образöа в потоке кисëороäа при
теìпературе +1500 °С.

Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ). Структурные иссëеäования провоäиëи с
испоëüзованиеì прибора JSM 35 CF (JEOL Ltd.,
Корея), оснащенноãо рентãеновскиì ìикроанаëи-
затороì Tracor Northern TN, äетектороì SE, тер-
ìоìоëекуëярныì насосоì и воëüфраìовой эëек-
тронной пуøкой (Harpin type W filament, США);
рабо÷ее äавëение � 4...10 Па; увеëи÷ение � 300 000;
разреøение � 3,0 нì; ускоряþщее напряжение �
1...30 кВ; разìер образöа � 60...130 ìì.

ИК спектроскопия. ИК спектры поëу÷ены на
ИК спектроìетре Brucker Vertex (Brucker, Герìа-
ния) (спектраëüный äиапазон � среäний ИК �
370...7800 сì�1; виäиìый � 2500...8000 сì�1; раз-
реøение � 0,5 сì�1; то÷ностü воëновоãо ÷исëа �
0,1 сì�1 на 2000 сì�1).

НЭС- и ДНЭС-спектроскопия. Испоëüзоваëи
ìетоäы неравновесноãо энерãети÷ескоãо спектра
(НЭС) и äифференöиаëüноãо неравновесноãо энер-
ãети÷ескоãо спектра (ДНЭС) на приборе, сконст-
руированноì в НИЦМБ (София, Боëãария), изìе-
ряþщеì уãоë испарения капëи воäы в äиапазоне
72...0°. В ка÷естве оöено÷ноãо критерия испоëü-
зоваëи среäнþþ энерãиþ (ΔЕH...O) воäороäных
O...H-связей ìежäу ìоëекуëаìи Н2О в образöах
воäы. Спектр воäы реãистрироваëи в äиапазоне
ΔЕH...O = 0,08...0,1387 эВ иëи λ = 8,9...13,8 ìкì с
поìощüþ спеöиаëüно разработанной коìпüþтер-
ной проãраììы.



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 6, 2016 359

Результаты и их обсуждение

Структурные свойства и состав шунгита и
цеолита. Шунãит и öеоëит преäставëяþт новое
покоëение ПМС. Шунãит по структуре явëяется аë-
ëотропной форìой ìетастабиëüноãо уãëероäа, нахо-
äящеãося на преäãрафитовой стаäии уãëефикаöии
[8]. В состав øунãита (табë. 1), кроìе уãëероäа, вхо-
äят SiO2 (57,0 ìасс. %), TiO2 (0,2 ìасс. %), Аl2О3
(4,0 ìасс. %), FeO (0,6 ìасс. %), Fe2O3 (1,49 ìасс. %),
MgO (1,2 ìасс. %), МnО (0,15 ìасс. %), K2О
(1,5 ìасс. %), S (1,2 ìасс. %). В проäукте, поëу÷ен-
ноì при терìи÷ескоì обжиãе øунãита (øунãизит)
при 1200�1400 °С, обнаруживаþтся в небоëüøих
коëи÷ествах V (0,015 ìасс. %), В (0,004 ìасс. %),
Ni (0,0085 ìасс. %), Мо (0,0031 ìасс. %),
Сu (0,0037 ìасс. %), Zn (0,0067 ìасс. %),
Со (0,00014 ìасс. %) As (0,00035 ìасс. %),
Сr (0,0072 ìасс. %), Zn (0,0076 ìасс. %).
Цеоëит � аëþìосиëикатный ìинераë, состоя-

щий из аëþìосиëикатноãо каркаса с щеëо÷но-зе-
ìеëüныìи ìетаëëаìи натрия, каëия иëи äруãих
эëеìентов [9]. Кристаëëи÷еская структура öеоëи-
тов образована тетраэäраìи [АlO4]

2� и [SiO4]
2�,

объеäиненныìи общиìи верøинаìи, отриöатеëü-
ные заряäы которых коìпенсируþтся катионаìи

(Н+, Na+, K+, Са2+, N ), в боëüøинстве сëу÷аев
способныìи к катионноìу обìену в воäных рас-
творах. В проìежутках кристаëëи÷ескоãо карка-
са распоëожены ãиäратированные поëожитеëüные
ионы щеëо÷ных и щеëо÷но-зеìеëüных ìетаëëов �
натрия, каëия, каëüöия, реже ìаãния, бария, строн-
öия, коìпенсируþщих заряä каркаса и ìоëекуëы
воäы. Тетраэäры [АlO4]

2� и [SiO4]
2� образуþт вто-

ри÷ные структурные еäиниöы, такие как øести-
÷ëенные и пяти÷ëенные коëüöа, усе÷енные окта-
эäры и äр. (рис. 1). Кристаëëи÷еский каркас из
аëþìосиëикатов вкëþ÷ает взаиìоäействие кана-
ëов и поëостей, образуþщих пористуþ структуру с
форìированиеì "ìоëекуëярных пор" разìераìи
0,3...1,0 нì [10]. Разìеры канаëов äостато÷ны äëя
проникновения в них орãани÷еских ìоëекуë и ка-
тионов, а суììарный объеì их составëяет 50 %.
Среäний разìер кристаëëи÷еской реøетки öеоëи-
та варüирует в äиапазоне от 0,5 äо 30 ìкì.
Общая хиìи÷еская форìуëа öеоëитов опреäе-

ëяется форìуëой

Me2/n[(Al2O3)x(SiO2)y]�zH2O,

ãäе Me � катион щеëо÷ноãо ìетаëëа; n � еãо ва-
ëентностü; х, y � ìоëüные соотноøения оксиäов
креìния и аëþìиния в каркасе öеоëита, указываþ-
щие на коëи÷ество катионообìенных позиöий в
структуре (у = 2 � ∞); z � коëи÷ество ìоëекуë воäы.
В настоящее вреìя известно боëее 30 виäов

прироäных öеоëитов, но ëиøü ÷астü из них обра-
зует крупные ìесторожäения (80 % конöентра-
тов), уäобные äëя проìыøëенной переработки
[11]. Синтети÷еские öеоëиты [12] иìеþт строение

Табëиöа 1
Химический состав шунгитов Зажогинского месторождения 

(Карелия) (масс. %)
Table 1

The chemical composition of shungites from Zazhoginsky deposit 
(Karelia, Russian Federation), in % (w/w)

№
Хиìи÷еский эëеìент, 

коìпонент 
Chemical element, component

Соäержание, ìасс. % 
Content, % (w/w)

1 С 30,0
2 SiO2 57,0
3 TiO2 0,2
4 Al2O3 4,0
5 FeO 0,6
6 Fe2O3 1,49
7 MgO 1,2
8 MnO 0,15
9 CaO 0,3

10 Na2O 0,2
11 K2O 1,5
12 S 1,2
13 B 0,04
14 V 0,015
15 Co 0,00014
16 Cu 0,0037
17 Mo 0,0031
18 As 0,00035
19 Ni 0,0085
20 Cr 0,0072
21 Zn 0,0076
22 H2O 1,5

H4
+

Рис. 1. Трехмерная кристаллическая структура цеолита типа
ZSM-5 формулы Na2[Al2Si96 � nO192]�16H2O (n = 3...5): раз-
ìеры я÷ейки � 0,51...0,56 нì
Fig. 1. The three-dimensional crystal structure of zeolite ZSM-5 with the
formula Na2[Al2Si96 � nO192]�16H2O (n = 3...5): a cell size �
0,51...0,56 nm
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и кристаëëи÷ескуþ структуру, анаëоãи÷ные при-
роäныì öеоëитаì.
Эëеìентный состав анаëизируеìоãо öеоëита из

ìесте÷ка Мост (Боëãария) (табë. 2) анаëоãи÷ен
таковоìу äëя øунãита, за искëþ÷ениеì уãëероäа,
который не встре÷ается в öеоëите, и некоторых
äруãих эëеìентов. Коëи÷ество основных эëеìен-
тов (SiO2, ТiO2, Аl2О3, FeO, Fе2О3, MgO, CaO,
Na2O, K2O, S), составëяþщих эти ìинераëы, от-
ëи÷ается от их коëи÷ества в øунãите: в öеоëите их
соäержание выøе, ÷еì у øунãита, за искëþ÷ениеì
ТiO2 и K2О, соäержание которых в öеоëите сни-
жено. Соäержание ìикроэëеìентов � V (0,0272 %),
Со (0,0045 %), Сu (0,0151 %), As (0,0025 %), Zn
(0,1007 %), Ва (0,0066 %) увеëи÷ено в öеоëите по
сравнениþ с øунãитоì (табë. 2).
Физико-хиìи÷еские свойства øунãита и öеоëита

äостато÷но хороøо изу÷ены [13]. Пëотностü øунãи-
та составëяет 2,1...2,4 ã/сì3; пористостü � äо 5 %;
коэффиöиент эëектропровоäности � 1500 Сì/ì;
коэффиöиент тепëопровоäности � 3,8 Вт/(ì�К);
аäсорбöионная еìкостü � 15...20 ì2/ã. Пëотностü
öеоëита � 1,7...2,1 ã/сì3; пористостü � 50 %; аä-
сорбöионная еìкостü 5 ì2/ã; среäний разìер пор �
0,4...0,6 нì; тверäостü по øкаëе Мооса � 4...5.

Шунãиты и öеоëиты разëи÷аþтся по составу
ìинераëüной основы (аëþìосиëикатной, креì-
нистой), а øунãиты äопоëнитеëüно � по коëи÷е-
ству øунãитноãо уãëероäа. Шунãиты с сиëикат-
ной ìинераëüной основой поäразäеëяþт на ìаëо-
уãëероäистые (äо 5 ìасс. % С), среäнеуãëероäи-
стые (5...25 ìасс. % С) и высокоуãëероäистые
(25...80 ìасс. % С) [14]. Суììа (С + Si) в øунãитах
Зажоãинскоãо ìесторожäения нахоäится в преäе-
ëах 83...88 ìасс. % (рис. 2). Моëüные соотноøения
оксиäов креìния и аëþìиния в аëþìосиëикатноì
каркасе öеоëита составëяþт ∼2...3.
Кристаëëы äробëеноãо, тонкоìоëотоãо øунãита

обëаäаþт выраженныìи бипоëярныìи свойства-
ìи. Резуëüтатоì этоãо явëяþтся высокий уровенü
аäãезии и способностü øунãита сìеøиватüся прак-
ти÷ески со всеìи орãани÷ескиìи и неорãани÷е-
скиìи веществаìи. Кроìе тоãо, øунãит обëаäает

Табëиöа 2
Химический состав цеолита (Мост, Болгария), масс. %

Table 2
The chemical composition of zeolite (Most, Bulgaria), in % (w/w)

№
Хиìи÷еский эëеìент, 

коìпонент 
Chemical component

Соäержание, ìасс. %
Content, % (w/w)

1 SiO2 22,14
2 TiO2 0,01
3 Al2O3 17,98
4 FeO 23,72
5 Fe2O3 1,49
6 MgO 14,38
7 MnO 0,61
8 CaO 0,36
9 Na2O 0,5

10 K2O 0,4
11 S 0,32
12 P2O5 0,06
13 Ba 0,0066
14 V 0,0272
15 Co 0,0045
17 Cu 0,0151
18 Mo 0,0012
19 As 0,0025
20 Ni 0,0079
21 Pb 0,0249
22 Sr 0,0021
23 Cr 0,0048
24 Zn 0,1007
25 H2O 1,43

Рис. 2. Распределение (масс. %) углерода С (сплошная линия) и
кремния Si (штриховая линия) в рядовых пробах шунгитов из За-
жогинского месторождения (Карелия) по данным атомно-эмис-
сионной спектрофотометрии (АЭС)
Fig. 2. The distribution (%) of carbon (С) (solid line) and silicon (Si)
(dotted line) in shungate samples from Zazhogmsky deposit (Karelia,
Russian Federation) according to atomic emission spectrometry (AES)
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øирокиì спектроì бактериöиäных свойств: он
аäсорбöионно активен по отноøениþ к некото-
рыì бактериаëüныì кëеткаì, фаãаì и патоãенныì
сапрофитаì [15].
Иссëеäования уëüтратонких øëифов øунãита

ìетоäоì просве÷иваþщей (трансìиссионной) эëек-
тронной ìикроскопии (ПЭМ) и
растровой эëектронной ìикро-
скопии (РЭМ) в поãëощенных и
обратнорассеянных эëектронах
[16] показаëи, ÷то øунãитовый уã-
ëероä равноìерно распреäеëен в
сиëикатноì каркасе из ìеëкоäис-
перстных кристаëëов кварöа раз-
ìераìи 1...10 ìкì (рис. 3).
Соãëасно резуëüтатаì иссëе-

äований уãëероäистое вещество
øунãита явëяется проäуктоì вы-
сокой степени карбонизаöии уã-
ëевоäороäов. Еãо эëеìентный со-
став (ìасс. %): С � 98,6...99,6;
Н � 0,15...0,5; (Н + О) � 0,15...0,9.
При практи÷ески постоянноì
эëеìентноì составе уãëероäисто-
ãо вещества øунãита набëþäается
непостоянство еãо ìоëекуëярной,
наäìоëекуëярной, поверхностной
и пористой структуры [17]. Шун-
ãитный уãëероä преäставëен по-
ëыìи, ìноãосëойныìи фуëëере-
нопоäобныìи сфери÷ескиìи ãëо-
буëаìи äиаìетроì ∼10...30 нì,
соäержащиìи пакеты пëавно изо-

ãнутых уãëероäных сëоев, форìируþщих нанопо-
ры (рис. 4). Структура ãëобуëы устой÷ива относи-
теëüно фазовых перехоäов øунãитовоãо уãëероäа
в äруãие аëëотропные форìы. Фуëëеренопоäоб-
ные ãëобуëы ìоãут соäержатü от нескоëüких äесят-
ков äо нескоëüких сотен атоìов уãëероäа и разëи-
÷атüся по форìе и разìераì [18].
Уãëероäистое вещество øунãитов обëаäает

структурной анизотропией и проявëяет существен-
ное увеëи÷ение äиаìаãнетизìа при пониженных
теìпературах, характерное äëя кристаëëов, образо-
ванных ìоëекуëаìи фуëëеренов (фуëëериты) [19].
Фуëëериты � ìоëекуëярные кристаëëы с ãране-
öентрированной куби÷еской (ГЦК) реøеткой раз-
ìероì 1,42 нì, ÷исëоì бëижайøих сосеäей � 12 и
расстояниеì ìежäу ниìи � 1 нì. Пëотностü фуë-
ëерита составëяет 1,7 ã/сì3, ÷то нескоëüко ìенüøе
пëотности и øунãита (2,1...2,4 ã/сì3), и ãрафита
(2,3 ã/сì3). Моëекуëы фуëëеренов ìоãут соäержатü
24, 28, 32, 36, 50, 60, 70 и т. ä. атоìов уãëероäа
(рис. 5). Фуëëерены с ÷исëоì уãëероäных атоìов
n < 60 явëяþтся неустой÷ивыìи. Высøие фуëëе-
рены, соäержащие боëüøее ÷исëо атоìов уãëероäа
(n = 400), образуþтся в незна÷итеëüных коëи÷ест-
вах и ÷асто иìеþт äовоëüно сëожный изоìерный
состав [20]. В уãëероäистоì веществе øунãитовых
пороä выявëены фуëëерены (С60, С70, С74, С76,
С84 и äр.), а также фуëëеренопоäобные структу-

Рис. 3. Структура шунгитовой породы в растровом электронном
микроскопе: обëастü сканирования � 100 Ѕ 100 ìкì, разреøе-
ние � 0,3 нì, увеëи÷ение � 100 000 раз: стреëкаìи показаны
сиëикатный каркас из ìеëкоäисперстноãо кварöа разìераìи
1...10 ìкì и оäнороäно распреäеëенный уãëероä
Fig. 3. The structure of schungite rock obtained by the ТЕМ method:
scanning area � 100 Ѕ 100 mm, resolution � 0,3 nm, magnification �
100 000 times. The arrows show the silicate framework of fine dispersed
quartz with the size 1...10 μm, and uniformly distributed carbon

Рис. 4. Нанодифракционная электронограмма углерода шунгита в виде сферических
многослойных фуллереноподобных глобул диаметром 10...30 нм, полученная методом
ПЭМ: зонä � 0,3...0,7 нì, энерãия пу÷ка эëектронов � 100...200 кэВ, раäиус пу÷ка �
10 нì; сëева � фëуоресöиируþщие фуëëеренопоäобные сфери÷еские ãëобуëы;
справа � ìноãосëойные фуëëеренопоäобные сфери÷еские ãëобуëы с пакетаìи уã-
ëероäных сëоев при боëее высокоì разреøении
Fig. 4. Electron diffraction of nanopattern of shungite carbon in the form of spherical multilayer
fullerene globules with a diameter 10�30 nm, obtained by the ТЕМ method: the probe size �
0,3...0,7 nm, the energy of the electron beam � 100...200 kV, the beam radius � 10 nm;
on the left are shown fluoresent spherical fullerene-like globules, on the right � the multi-
layered spherical fullerene-like globules with packets of carbon layers, recorded at a higher
resolution
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ры, как обособëенные, так и связанные с ìинера-
ëаìи [21].
В настоящее вреìя веäутся работы по ìоäифи-

каöии прироäных øунãитов с поëу÷ениеì сìеøан-
ноãо наноуãëероäноãо ìатериаëа [22] и аãреãат-
ной устой÷ивости уãëероäных нано÷астиö в воä-
ных коëëоиäных растворах øунãитов и фуëëеренов
[23]. Перспективы развития синтеза фуëëеренов
связаны с особенностяìи хиìи÷ескоãо строения
ìоëекуë фуëëеренов � трехìерных анаëоãов аро-
ìати÷еских структур и наëи÷иеì боëüøоãо ÷исëа
äвойных сопряженных связей и реакöионных öен-
тров на заìкнутой уãëероäной сфере. Обëаäая вы-
сокой эëектроотриöатеëüностüþ, фуëëерены вы-
ступаþт в хиìи÷еских реакöиях как сиëüные окис-
ëитеëи. Присоеäиняя к себе раäикаëы разëи÷ной
хиìи÷еской прироäы, фуëëерены способны обра-
зовыватü øирокий кëасс хиìи÷еских соеäинений,
обëаäаþщих разëи÷ныìи физико-хиìи÷ескиìи
свойстваìи. На äанный ìоìент синтезировано око-
ëо трех тыся÷ соеäинений на основе фуëëеренов.

Изучение шунгита и цеолита методами ИК,
НЭС- и ДНЭС-спектроскопии. Метоäы изу÷ения
структуры øунãита и öеоëита вкëþ÷аþт СЭМ,
РЭМ, äифракöионный анаëиз, ИК спектроскопиþ
и äр. ИК спектры ìоãут бытü поëу÷ены, как пра-
виëо, с коëи÷ествоì 0,5...3,0 ìã образöа, т. е. зна-
÷итеëüно ìенüøе, ÷еì требуется äëя яäерноãо
ìаãнитноãо резонанса (ЯMР). В отëи÷ие от ЯМР
изìерение ИК спектров возìожно äëя тверäых
соеäинений, ÷то позвоëяет иссëеäоватü нераство-

риìые тверäые вещества и ìине-
раëы.
Посреäствоì изìерения ИК

спектров в обëасти вибраöион-
ных коëебаний кристаëëи÷еской
реøетки øунãита и öеоëита ìож-
но поëу÷итü инфорìаöиþ о со-
ставе ìинераëа, структуре сиëи-
катноãо/аëþìосиëикатноãо кар-
каса и соотноøении C/SiO2 иëи
SiO2/Al2O3 в кристаëëи÷еской
реøетке ìинераëа, а также о ха-
рактере поверхности структурных
ãрупп, которые явëяþтся öентра-
ìи аäсорбöии и катаëити÷ески
активных сайтов.
Поãëощение эëектроìаãнит-

ных воëн в инфракрасной обëасти
(400...4000 нì) обусëовëено коëе-
батеëüныì äвижениеì ìоëекуë,
связанныì с изìенениеì äëин хи-
ìи÷еских связей (ваëентных ко-
ëебаний, ν) иëи уãëов связей ìе-
жäу атоìаìи (äефорìаöионные

коëебания, δ). ИК спектр уãëероäа, соäержащеãо
орãани÷еские соеäинения, нахоäится в äиапазоне
400...4000 сì�1 и позвоëяет äостато÷но то÷но иäен-
тифиöироватü эти соеäинения. Теì не ìенее ÷асто
интерпретаöия прироäных уãëероäсоäержащих
ìинераëов затруäнена ввиäу иx ìноãокоìпонент-
ноãо состава и, как сëеäствие, ìноãо÷исëенных
поëос коëебаний в образöах. Кроìе тоãо, ÷исëо
поëос поãëощения в ИК спектрах сëожных соеäи-
нений ìожет отëи÷атüся от ÷исëа норìаëüных ко-
ëебаний ìоëекуë всëеäствие появëения äопоëни-
теëüных поëос обертонов, составëяþщих ÷астот и
перекрывания ëиний всëеäствие резонанса Ферìи.
Изу÷ение øунãита ìетоäоì ИК спектроскопии

показаëо присутствие сеìи основных поëос в ИК
спектре øунãита, зареãистрированных при äëине
воëны λ = 2,90; 3,18; 3,32; 6,13; 7,14; 8,59; 9,21 ìкì
иëи при воëновоì ÷исëе k = 3448; 3141; 3016; 1630;
1400; 1164 и 1086 сì�1, которые соответствуþт ко-
ëебанияì разëи÷ных ãрупп уãëероäсоäержащих ор-
ãани÷еских соеäинений в øунãите (рис. 6).
При интерпретаöии ИК спектров наибоëее

инфорìативныìи явëяþтся обëастü при 2500...
1500 сì�1, а также обëастü при 4000...2500 сì�1.
Анаëиз первой из них позвоëяет опреäеëитü при-
сутствие в образöе ненасыщенных уãëероä-со-
äержащих соеäинений: С=С, С≡С, С=О, C=N,
C≡N, а также ароìати÷еских и ãетероароìати÷е-
ских соеäинений. Поëосы поãëощения в обëасти
4000...2500 сì�1 ìоãут иäентифиöироватü функ-
öионаëüные ãруппы, как О�Н, N�H, S�H, а так-

Рис. 5. Разновидности встречающихся в шунгите природных фуллеренов с различным
числом атомов углерода: С24, С28, C32, C36, C50, С60, С70

Fig. 5. Varieties of fullerenes found in natural shungite with different numbers of carbon atoms:
C24, С28, С32, С36, C50, С60, С70
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же разëи÷ные виäы Csp3�H, Csp2�H, Csp�H, (O=)
С�Н-связей.
ИК спектры орãани÷еских соеäинений поäраз-

äеëяþт на три основных äиапазона: 1) 4000...
2500 сì�1 � обëастü ваëентных коëебаний оäи-
нарных коваëентных связей Х�Н: О�Н, N�H,
C�H, S�H; 2) 2500...1500 сì�1 � обëастü ваëент-
ных коëебаний кратных связей X=Y: X≡Y, С=С,
С=О, С=N, C≡С, C≡N; 3) 1500...500 сì�1 � об-
ëастü ваëентных коëебаний оäинарных коваëент-
ных связей X�Y: C�C, C�N, С�O и äефорìа-
öионных коëебаний оäинарных коваëентных свя-
зей Х�Н: С�Н, О�Н, Н�Н.
В спектраëüноì äиапазоне (700...1500 сì�1) на-

хоäятся поëосы поãëощения скеëета орãани÷еских
ìоëекуë, соäержащих С�С, С�O и C�N-связи
(äëя этоãо äиапазона нехарактерны коëебания,
принаäëежащие отäеëüныì связяì). Характер ИК
спектра в этоì äиапазоне ÷астот зна÷итеëüно варü-
ирует в зависиìости от небоëüøих разëи÷ий в ИК
спектрах орãани÷еских соеäинений, и кажäое со-
еäинение иìеет свой уникаëüный отëи÷итеëüный
набор поëос поãëощения. Он ìожет бытü испоëü-
зован äëя иäентификаöии ìоëекуë, иìеþщих ту же
функöионаëüнуþ ãруппу.
В спектраëüноì äиапазоне 1500...4000 сì�1 на-

хоäятся все коëебания основных функöионаëüных

ãрупп орãани÷еских соеäинений.
Эти ãруппы äействуþт изоëиро-
ванно и независиìо от остаëüной
÷асти ìоëекуëы, поскоëüку их
÷астоты поãëощения изìеняþтся
незна÷итеëüно при перехоäе от
оäноãо соеäинения к äруãоìу.
Характеристи÷ескиìи ìоãут бытü
поëосы, соответствуþщие как ва-
ëентныì, так и äефорìаöионныì
коëебанияì.
Поãëощение в обëасти 1400...

1300 сì�1 и 700 сì�1 обусëовëено
äефорìаöионныìи коëебанияìи
СН3- и СН2-ãрупп. Ваëентные
коëебания терìинаëüной связи
С=С соответствуþт среäней ин-
тенсивности поëосы при 1640 сì�1.
Поëожение поëосы поãëощения
СН2-ãруппы при 800...700 сì�1 за-
висит от äëины уãëероäной öепи
и испоëüзуется äëя обнаружения
орãани÷еских соеäинений, соäер-
жащих поëиìетиëеновуþ öепü.
В обëасти 3095...3010; 2975;
3040...3010 сì�1 нахоäятся ва-
ëентные коëебания С�Н-ароìа-
ти÷еских, ãетероароìати÷еских,

небоëüøих öикëи÷еских и ãаëоãенированных аë-
киëüных ãрупп.
Основной äиапазон характерных поëос орãани-

÷еских соеäинений изìеняется от 3100...3000 сì�1

äëя Н�С; N�H; О�Н-связей; 3100...2800 сì�1 �
äëя С�Н; �СН3-связей; 3040...3010 сì�1 � äëя
=СН-связи; 1750...1700 сì�1 � äëя С=О-связи;
1690...1630 сì�1 � äëя С=N-связи; 1670...
1620 сì�1 � äëя С=С-связи; 1420�1410 сì�1 �
äëя  СН2=СН-связи;  1310...1295  сì�1  � äëя
�СН=СН-связи; 1250...1200 сì�1 � äëя Сsр3�Сsp3-
связи; 1260...1000 сì�1 � äëя С�О-связи; 1220...
1020 сì�1 � äëя C�N-связи; 1400...1300 сì�1 �
äëя СН2-связи; 1640...1600 сì�1 � äëя С=С�С=С
иëи С=С�С=О-связей; 1060...1950 сì�1 � äëя со-
пряженных äвойных С=С=С-связей.
Поãëощение в обëасти 3000...2800 сì�1 äетекти-

руется в виäе коìпëексной поëосы поãëощения.
Поëожение поëос в этой обëасти сохраняется во
всех типах аëифати÷еских уãëевоäороäов. Интен-
сивностü поëосы поãëощения в этой обëасти зави-
сит от коëи÷ества СН2- и СН3-ãрупп в ìоëекуëе.
Накопëение СН2-ãрупп повыøает интенсивностü
поëосы поãëощения при 3000...2800 сì�1, в то вре-
ìя как интенсивностü поëосы СН3-ãруппы ìаëо
изìеняется. Это свойство испоëüзуþт äëя коëи÷е-
ственноãо анаëиза уãëевоäороäов в анаëизируеìых

Рис. 6. ИК спектр шунгита, полученный при спекании образца в KВr на ИК спектро-
метре Bruker Vertex ("Brucker", Германия): спектраëüный äиапазон: среäний инфра-
красный � 370...7800 сì�1; виäиìый � 2500...8000 сì�1; разреøение � 0,5 сì�1; то÷-
ностü воëновоãо ÷исëа � 0,1 сì�1 на 2000 сì�1

Fig. 6. IR spectrum of shungite in KBr pellet on IR-spectrometer Bruker Vertex ("Brucker",
Germany): the spectral range: average IR � 370...7800 cm�1; visible � 2500...8000 cm�1; the
permission � 0,5 cm�1; accuracy of wave number � 0,1 cm�1 on 2000 cm�1
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образöах ìетоäоì ИК спектроскопии. Такиì обра-
зоì, ìоëекуëярный состав øунãита явëяется ìно-
ãокоìпонентныì и сëожныì; этот ìинераë со-
äержит в своеì составе ìноãие функöионаëüные
ãруппы орãани÷еских соеäинений с разëи÷ныìи
типаìи хиìи÷еских связей, ÷то обусëовëено ìно-
ãокоìпонентныì орãани÷ескиì составоì.
Эффективныì ìетоäоì при изу÷ении взаиìо-

äействия øунãита и öеоëита с воäой явëяется
построение энерãети÷ескоãо спектра (ЭС) воäы,
который äает инфорìаöиþ о среäней энерãии во-
äороäных связей. Экспериìентаëüныì путеì ус-
тановëено, ÷то при испарении капëи воäы уãоë
сìа÷ивания θ уìенüøается äискретно äо нуëя,
при÷еì äиаìетр капëи изìеняется незна÷итеëüно.
Путеì изìерений этоãо уãëа ÷ерез равные интер-
ваëы вреìени опреäеëяется функöионаëüная зави-
сиìостü f(θ), которая обозна÷ается спектроì со-
стояния воäы. Дëя практи÷еских öеëей за с÷ет из-
ìерения спектра состояния воäы ìожно поëу÷итü
инфорìаöиþ об усреäненноì зна÷ении энерãии
воäороäных связей в пробе воäы. Дëя этоãо авторы
испоëüзоваëи ìоäеëü У. Лукка, рассìатриваþщуþ
воäу как ассоöиированнуþ жиäкостü, состоящуþ
из взаиìосвязанных О�Н...О�Н-ãрупп [24]. Боëü-
øая ÷астü этих ãрупп опреäеëяется энерãией воäо-
роäных связей (�E), а остаëüные свобоäны (Е = 0).
Функöия распреäеëения ìоëекуë Н2О по энерãияì
f(E) изìеряется в эëектронвоëüтах (эВ�1) и изìе-
няется с теìпературой.
Дëя практи÷еских рас÷етов функöии f(E) ис-

поëüзуется экспериìентаëüная зависиìостü ìежäу

поверхностныì натяжениеì воäы θ и энерãией во-
äороäных связей E ìежäу ìоëекуëаìи Н2О:

f(E) = ,

ãäе b = 14,33 эВ�1; θ = аrсоs(1 � bЕ).

Проöесс характеризуется неравновесныì ис-
парениеì капеëü воäы, поэтоìу испоëüзуется тер-
ìин "неравновесный энерãети÷еский спектр во-
äы" (НЭС).

Разностü Δf(E) = f(Епр.воäы) � f(Еконтр.пр.воäы)
характеризует "äифференöиаëüный неравновес-
ный энерãети÷еский спектр воäы" (ДНЭС).

ДНЭС изìеряется в ìиëиэëектронвоëüтах (ìэВ)
и явëяется показатеëеì структурных изìенений в
воäе, так как энерãия воäороäных связей в пробах
воäы изìеняется в зависиìости от ÷исëа воäороä-
ных связей ìежäу ìоëекуëаìи Н2О в пробах воäы,
которые возникаþт в резуëüтате тоãо, ÷то разëи÷-
ныì образöаì воäы присущи разëи÷ные ìежìоëе-
куëярные взаиìоäействия ìежäу ассоöиативныìи
эëеìентаìи; перераспреäеëение ìоëекуë Н2О в
пробах воäы по энерãии преäставëяет собой стати-
сти÷еский проöесс. Данныì ìетоäоì наìи расс÷и-
тана среäняя энерãия воäороäных связей ìежäу
ìоëекуëаìи Н2О в образöах воäы, которая состав-
ëяет �0,1067 ± 0,0011 эВ.

Иссëеäование ìетоäаìи НЭС- и ДНЭС-спек-
троскопии образöов воäы, поëу÷енных посëе трех-
äневноãо контакта øунãита и öеоëита с äеионизи-

14,33f θ( )

1 1 bE+( )2–[ ]
2

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

Taбëиöа 3
Энергии водородных связей между молекулами Н2О в образцах воды, полученных ДНЭС-методом*, 

после трехдневного контакта с шунгитом и цеолитом
Table 3

Characteristics of spectra of water after 3 days infusion with shungite and zeolite, obtained by the DNES-method

�Е, eV
Шунãит 
Shungite 

[(�Evalue)/(�Etotal value)], %

Цеоëит 
Zeolite 

[(�Evalue)/(�Etotal value)], %
�Е, eV

Шунãит 
Shungite 

[(�Evalue)/(�Etotal value)], %

Шунãит
Shungite 

[(�Evalue)/(�Etotal value)], %

0,0937 2,85 6,3 0,1187 0 12,4

0,0962 8,8 6,3 0,1212 5,9 6,3

0,0987 5,9 0 0,1237 0 0

0,1012 11,8 12,4 0,1262 0 0

0,1037 11,8 6,3 0,1287 0 18,7

0,1062 0 6,3 0,1312 8,8 6,3

0,1087 0 0 0,1337 2,85 0

0,1112 5,9 0 0,1362 0 0

0,1137 11,8 0 0,1387 11,8 2,4

0,1162 11,8 6,3 � � �

* Приì е ÷ а н и е. Показано распреäеëение зна÷ений (�Evalue)/(�Etotal value) [%] ìоëекуë H2O в соответствии с энерãияìи
воäороäных связей (�Evalue) относитеëüно общей энерãии воäороäных связей (Etotal value) в образöах воäы.

* N o t e s: It was demonstrated the distribution of values [(�Evalue)/(�Etotal value)], % molecules of H2O according to energies of hy-
drogen bonds (�Evalue) relative to the total energy of hydrogen bonds (Etotal value) in water samples



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 6, 2016 365

рованной воäой, ìожет также äатü инфорìаöиþ о
возìожноì ÷исëе воäороäных связей в ассоöиатах
воäы, состоящих из О�Н...О�Н-ãрупп и распре-
äеëении ìоëекуë Н2О по энерãияì воäороäных
связей (�Evalue) относитеëüно общей энерãии воäо-
роäных связей (Etotal value) в образöах воäы (табë. 3).
Резуëüтаты, поëу÷енные с поìощüþ ìетоäа НЭС,
быëи сверены с резуëüтатаìи, поëу÷енныìи ìето-
äоì ДНЭС.
Иссëеäование образöов воäы посëе трехäнев-

ноãо контакта øунãита и öеоëита с äеионизиро-
ванной воäой ìетоäоì ДНЭС показаëи зна÷ения
среäней энерãии (ΔЕH...O) воäороäных H...O-связей
ìежäу ìоëекуëаìи Н2О, составëяþщие �0,0925 ±
± 0,0011 эВ äëя øунãита и �1,1901 ± 0,0011 эВ äëя
öеоëита. Дëя контроëüноãо образöа äеионизиро-
ванной воäы это зна÷ение составëяет �0,1162 эВ.
Данная разниöа в зна÷ениях ΔЕH...O ìежäу øунãи-
тоì и öеоëитоì свиäетеëüствует о разëи÷ии ìеха-
низìов взаиìоäействия этих ìинераëов с ìоëеку-
ëаìи Н2О, обусëовëенных разëи÷ныì коìпонент-

ныì составоì, структурой (по-
ристостü, пëотностü, аäсорбöион-
ная еìкостü).
Поëу÷енные резуëüтаты сви-

äетеëüствуþт о реструктуриза-
öии зна÷ений энерãий воäороä-
ных связей ìежäу инäивиäуаëü-
ныìи ìоëекуëаìи Н2О со стати-
сти÷ески äостоверныì увеëи÷е-
ниеì ëокаëüных ìаксиìуìов в
ДНЭС-спектрах. Так, äëя зна÷е-
ния 0,1387 эВ существует ëокаëü-
ный ìаксиìуì с поëожитеëüныì
зна÷ениеì энерãии как äëя øун-
ãита, так и äëя öеоëита.
ДНЭС-спектры воäных рас-

творов, соäержащие катионы Са2+

в конöентраöии 0,1 ìоëü/ë, об-
ëаäаþт ëокаëüныì ìаксиìуìоì
энерãии при �0,1100 эВ и ëокаëü-
ныì ìиниìуìоì при �0,1000 эВ.
Дëя воäных растворов, соäержа-
щих катионы Mg2+, Fe2+ и Fe3+,
набëþäается анаëоãи÷ный ха-
рактер распреäеëения ëокаëüных
ìаксиìуìов и ìиниìуìов в
ДНЭС-спектрах, ÷то свиäетеëüст-
вует о тоì, ÷то найäенная зависи-
ìостü явëяется универсаëüной.
ДНЭС-спектры образöов во-

äы посëе контакта с øунãитоì
обëаäаþт ëокаëüныì ìаксиìу-
ìоì энерãии при �0,1187 эВ и ëо-

каëüныì ìиниìуìоì при �0,0937 эВ. При изìе-
нении теìпературы воäы среäняя энерãия воäо-
роäных H...O-связей в ìоëекуëах Н2О изìеняется,
÷то привоäит к статисти÷ескоìу перераспреäеëе-
ниþ ìоëекуë Н2О пo энерãияì в ДНЭС-спектрах
[25]. В резуëüтате просëеживаþтся ãруппы ìоëе-
куë Н2О, в которых проявëяется оäинаковое рас-
преäеëение по энерãияì. По äанныì экспериìен-
таëüныì зависиìостяì распреäеëения зна÷ений
[(�Evalue)/(�Etotal value)], % ìоëекуë Н2О в соответ-
ствии с энерãияìи воäороäных связей (�Evalue) от-
носитеëüно общей энерãии воäороäных связей
(Etotal value) в образöах воäы построена ãрафи÷еская
зависиìостü, выражаþщая ìатеìати÷ескуþ ìоäеëü
взаиìоäействия этих ìинераëов с воäой (рис. 7).
Изу÷енная законоìерностü изìенения энерãии во-
äороäных связей ìежäу ìоëекуëаìи Н2О при об-
работке воäы øунãитоì и öеоëитоì важна äëя тех-
ноëоãи÷ескоãо испоëüзования этих ìинераëов в
ка÷естве аäсорбентов при произвоäстве фиëüтров
о÷истки воäы.

Рис. 7. Распределение значений (�Evalue)/(�Etotal value), % молекул Н2О в соответствии
с энергиями водородных связей (�Evalue) относительно общей энергии водородных свя-
зей (Еtotal value) в ДHЭС-спектрах образцов воды после трехдневного контакта шунгита
и цеолита с водой
Fig. 7. The distribution (�Evalue)/(�Etotal value), % of H2O molecules in water solution of
shungite/zeolite according to energies of hydrogen bonds (�Evalue) to a total result of hydrogen
bonds energy (Etotal value) in DNES-spectra after 3-day infusion
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Заключение

Соãëасно провеäенноìу иссëеäованиþ уãëероä-
соäержащий фуëëеренопоäобный ìинераë øун-
ãит и ìикропористый ìикрокристаëëи÷еский
аëþìосиëикатный ìинераë öеоëит иìеþт сëож-
нуþ коìпëекснуþ ìноãокоìпонентнуþ ìоëеку-
ëярнуþ структуру. Эффективностü испоëüзования
этих äвух прироäных ìинераëов обусëовëена об-
øирныì спектроì öенных свойств (сорбöионные,
катаëити÷еские, восстановитеëüные, бактериöиä-
ные, эëектропровоäные), экоëоãи÷ностüþ, невы-
сокой стоиìостüþ ìатериаëов на основе øунãита
и öеоëита и техноëоãий их поëу÷ения и обработ-
ки, наëи÷иеì обøирной оте÷ественной сырüевой
базы, способствуþщей øирокоìу испоëüзованиþ
этих ìинераëов в разëи÷ных отрасëях науки и тех-
ники. В резуëüтате иссëеäований установëена ìа-
теìати÷еская ìоäеëü, описываþщая взаиìоäей-
ствие øунãита и öеоëита с воäой, законоìерностü
изìенения энерãии воäороäных связей ìежäу ìо-
ëекуëаìи Н2О при обработке воäы øунãитоì и öе-
оëитоì. Это позвоëяет понятü, как эти ìинераëы
взаиìоäействуþт с ìоëекуëаìи Н2О äëя объясне-
ния их физико-хиìи÷еских и аäсорбöионных
свойств.

Работа выполнялась при финансовой поддержке
Научно-исследовательского центра медицинской
биофизики (Болгария), грант № 234-RU.
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Research of the Structural-Functional Properties of the Fullerene-Like Shungite
and Micro-Crystalline Alumosilicate Mineral Zeolite by Elemental Analysis,
ÒÅÌ, IR and DNES Spectroscopy

Introduction

Shungite and zeolite are minerals belonging to a new
generation of the natural mineral sorbents (NMS).
Shungite is an intermediate form between the amorphous
carbon and the graphite crystal, containing carbon
(30 %), silica (45 %) and silicate mica (about 20 %) [1].

Zeolites are alumosilicate minerals of sodium, po-
tassium or other elements [2]. The natural zeolites are
formed in the conditions of high temperatures and pres-
sures, when volcanic rocks and ash layers react with the
alkaline groundwater. As NMS shungite and zeolite are
applied in chemical industry. Shungite has adsorption,
bactericidal, catalytic, reduction-oxidation properties,
as well as the ability to screen off the electromagnetic
and radio radiations [3]. Initially shungite was mainly
used, as a filer and substitute for the carbon coal coke
in the blast furnace production of high-silicon cast iron,
in ferroalloys melting, in production of heat-resistant
paints and non-stick coatings, and as a filler in the
rubber productions. Subsequently other new valuable
properties of shungite were discovered � adsorption,
bactericidal, catalytic, reduction-oxidation properties,
as well as the ability of the shungite minerals to screen
off the electromagnetic and radio radiations. Due to
these properties shungite is used in various branches of
science, industry and technology, for development on
its basis of a big variety of new materials with nano-mo-
lecular structures � conductive paints, fillers for poly-
meric materials and rubbers, and carbon black substi-
tutes, concrete, bricks, stuccoing plasters, asphalts, as
well as the materials shielding off the radio-frequency
and electromagnetic radiation. Shungite is an effective
sorbent for cleaning of the sewage waters from many in-
organic substances (heavy metals, ammonia, organo-
chlorine compounds) and organic substances (phenols,
dioxines, oil products, surfactants, etc.). Moreover,

shungite has bactericidal properties in relation to the
pathogenic microflora in water [4, 5].

Due to their ability to absorb or pass through their
skeleton the molecules of other chemical compounds,
zeolites are used as a molecular sieve for separation of
the mixes of gases and liquids [6]. Besides, the zeolites
are also ion exchangers of a cation type, capable to ex-
tract heavy metals from water, and, in comparison with
the synthetic pitches, they have higher selectivity to the
cations of caesium, lead, cadmium and strontium. Ze-
olites are also efficient in relation to the organic com-
pounds, for example, zeolite filtering reduces the con-
centration of benzapirene, the most widespread carcin-
ogen in water, almost 230 times. Introduction of the ze-
olite filtering materials allows us to almost double the
productivity of the water treatment works. Natural ze-
olites are used in the form of powders and filtering ma-
terials for purification of water from the surface-active
substances, heavy metals, aromatic organic compounds,
dyes, pesticides, colloidal and bacterial pollutions. But,
the most efficient and technologically advantages ap-
plications of them are connected with the zeolite and
shungite-based mixes with activated carbon and possi-
ble regeneration of the sorbents [7].

A wide range of properties of shungite and zeolite
determines a search for new areas of industrial appli-
cation of these minerals in science and technology
which contributes to a deeper study of the structure
with the use of the modern analytical methods. The aim
of this work is investigation of the structural properties
of shungite and zeolite for construction of a mathemat-
ical model of interaction of these minerals with water.

Method of Experiment

Sample preparation. The research was done with the
samples of shungite obtained from Zazhoginsky Depos-

The research is devoted to the structural-functional properties of the amorphous, uncrystallized, fullerene-like carbon containing
natural mineral shungite (Zazhoginskoe Deposit, Karelia, Russia) and micro-crystalline alumosilicate mineral zeolite (Most, Bul-
garia). It presents data on the nanostructure of these minerals, obtained with the use of elemental analysis, transmission electron
microscopy (ТЕМ method), IR and DNES spectroscopy. The measured average energy (ΔEH...O) of hydrogen H...O bonds between
H2O molecules in the water samples after treatmeni of shungite and zeolite with water was �0,0925 ± 0,0011 eV for shungite and
�1,1901 ± 0,0011 eV for zeolite. A regularity was revealed in the change of the energy of the hydrogen bonds between H2O mol-
ecules in the process of water treatment by shungite and zeolite, with an increase of the local maxima in DNES spectra.

Keywords: shungite, zeolite, nanostructure, fullerens, ТЕМ, NES, DNES
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it (Karelia, Russia) and zeolite deposit in Most, Bul-
garia. The samples were taken and analyzed in a solid
form, in accordance with the requirements of the Na-
tional Standard of the Russian Federal Agency for
Technical Regulation and Metrology. The samples
were put into 100 cm3 hermetically sealed glass tubes
after being washed in distilled H2O and dried in cru-
cible furnace, and homogenized in a homogenizer by
mechanical grinding. For a decomposition of the shun-
gite samples a system of microwave decomposition was
used. The other methods of the samples� processing
were washing in distilled H2O, drying, and homogeni-
zation on cross beater mill of Retsch SK100 (Retsch
Co., Germany) and Pulverisette 16 (Fritsch GMBH,
Germany).

Inductively coupled plasma optical emission spec-
trometry (ICP-OES). The mineral composition of
shungite was studied by the inductively coupled plasma
optical emission spectrometry ICP-OES on Agilent ICP
710-OES (Agilent Technologies, USA) spectrometer,
equipped with plasma atomizer (in argon flow), Mega
Pixel CCD detector, and 40 MHz free-running, air-
cooled RF generator, with spectral range of 67...785 nm;
plasma gas flow: 1,5 1/min; output power: 700...1500 W.

Elemental analysis. The total amount of carbon
(Ctotal) in shungite was measured according to ISO 29541
standard using CHS-580 elemental analyzer (Eltra
GmbH, Germany), equipped with electric furnace and
IR-detector for combustion of 200 mg of solid homog-
enized sample in a flow of oxygen at the temperature
T = +1500 °C.

Transmission electron microscopy (ТЕМ). The
structural studies were carried out with the use of JSM
35 CF (JEOL Ltd., Korea) device, equipped with X-ray
microanalyzer of Tracor Northern TN, SE detector,
thermomolecular pump, and tungsten electron gun
(Harpin type W filament, USA); working pressure:
4...10 Pa; magnification: 300 000, resolution: 3,0 nm;
accelerating voltage: 1...30 kV; sample size: 60...130 mm.

IR spectroscopy. IR spectra of shungite were ob-
tained on Fourier-IR Brucker Vertex spectrometer
(Brucker, Germany) (spectral range: average IR �
370...7800 cm�1; visible � 2500...8000 cm�1; resolu-
tion � 0,5 cm�1; accuracy of the wave number �
0,1 cm�1 per 2000 cm�1).

NES and DNES methods. NES and ONES methods
were used for estimation of the energy of the hydrogen
bonds of shungite zeolite solutions in water in order to
evaluate the mathematical model of interaction of these
minerals with water. The device designed in NITsMB
(Sofia, Bulgaria) measured the angle of evaporation of
the water drops from 72° down to 0°. The main estima-
tion criterion was the average energy (ΔEH...O) of the
hydrogen O...H bonds between individual H2O mole-
cules in the aqueous samples. The water spectrum was

recorded in the range of ΔEH...O = 0,08...0,1387 eV or
λ = 8,9...13,8 urn with the use of a specially developed
computer program.

Results and their discussion

Structural properties and composition of shungite
and zeolite. Shungite and zeolite represent a new gen-
eration of PMS. Shungite is a metastable allotropic
form of carbon with high level of carbonization (carbon
metamorhism), being on a prior to the graphite stage of
coalification [8]. Alongside with carbon, the shungite
(Tablel) contains SiO2 (57,0 %), ТiO2 (0,2 %), Al2O3
(4,0 %), FeO (0,6 %), Fe2O3 (1,49 %), MgO (1,2 %),
MnO (0,15 %), K2O (1,5 %), S (1,2 %) (Table 1). The
product obtained after a thermal firing of shungite
(shungizite) at T = 1200...1400 °C contained small
amounts of V (0,015 %), В (0,004 %), Ni (0,0085 %),
Mo (0,0031 %), Cu (0,0037 %), Zn (0,0067 %), Co
(0,00014 %) As (0,00035 %), Cr (0,72 %), Zn (0,0076 %),
and other elements.

Zeolite is an aluminosilicate mineral from an alumi-
nosilicate skeleton with alkaline-earth metal of sodium,
potassium or other elements [9]. The crystalline structure
of the zeolites is formed by tetrahedrons � [АlO4]

2� and
[SiO4]

2� linked to each other via their common verti-
ces, the negative charges of which are compensated for
by cations (H+, Na+, K+, Ca2+, N ), which in most
cases are capable of a cation exchange in the water so-
lutions. In between the crystalline framework there are
the hydrated positive ions of the alkali and alkaline
earth metals � sodium, potassium, calcium, and, less
frequently, magnesium, barium, strontium, compen-
sating for the carcass charge and water molecules. The
tetrahedrons [АlO4]

2� and [SiO4]
2� form the second-

ary structural units, such as six-membered rings, five-
membered rings, truncated octahedra, etc: (fig. 1). As
a result the zeolite framework composes interacting
channels and cavities forming a porous structure with a
pore size of 0,3...1,0 nm [10]. The sizes of the channels
are sufficient enough for penetration of the organic
molecules and cations and their total volume is 50 %.
The average size of the crystal lattice of the zeolite var-
ies from 0,5 up to 30 μm.

Common chemical formula of zeolites:

Me2/n[(Al2O3)x(SiO2)y]�zH2O,

where Me � is a cation of an alkali metal (n � its va-
lency); x, y � molar ratios of the oxides of silicon and
aluminum in the zeolite framework, indicating the
amount of the cation exchange positions in the struc-
ture (y = 2 � ∞); z � amount of water.

Currently, over 30 varieties of natural zeolites are
known, but only some of them form large deposits
(80 % of concentrates) suitable for industrial processing

H4
+
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[11]. The synthetic zeolites [12] have a composition
and crystal structure similar to the natural zeolites.

The element composition of the analyzed zeolite
from Most (Bulgaria) (table 2) is similar to that of shun-
gite, except for the carbon, which does not occur in ze-
olite, and some other elements. The amounts of the ba-
sic elements (SiO2, TiO2, Al2O3, FeO, Fe2O3, MgO,
CaO, Na2O, K2O, S) comprising this mineral, differ
from shungite: their content is higher than in shungite,
except for TiO2 and K2O, the content of which in
zeolite is decreased. The content of microelements
V (0,0272 %), Со (0,0045 %), Сu (0,0151 %), As
(0,0025 %), Zn (0,1007 %), Ва (0,0066 %) is increased
in the zeolite, in comparison with shungite (table 2).

The physical and chemical properties of shungite
and zeolite have been well studied [13]. Density of
shungite is 2,1...2,4 g/cm3; porosity � up to 5 %;
compressive strength � 1000...1200 kgf/cm2; conduc-
tivity coefficient � 1500 SI/m; thermal conductivity
coefficient � 3,8 W/mK, adsorption capacity �
15...20 m2/g. Density of zeolite � 1,7...2,1 g/cm3; po-
rosity � 50 %; adsorption capacity is 5 m2/g; an aver-
age pore size � 0,4...0,6 nm.

Shungites and zeolites differ by composition of
their mineral matrix (aluminosilicate, siliceous, car-
bonate), and shungites, in addition, by the amount of
carbon in the schungite samples. The shungite miner-
als with silicate mineral basis are divided into the low-
carbon (up to 5 % C), medium-carbon (5...25 % C),
and high-carbon schungites (25...80 % C) [14]. The
sum of (C + Si) in shungites of the Zazhoginskoe De-
posit generally varies within 83...88 % as shown in Fig. 2.
The molar ratios of SiO2 and Al2O3 in the aluminosil-
icate framework of the zeolite are equal to ∼2...3.

The crystals of the crushed, fine ground shungite
possess strong bipolar properties. This results in a high
adhesion, and shungite�s ability to mix with almost all
organic and inorganic substances. Besides, shungite has
a broad spectrum of bacterecidal properties; the min-
eral is actively adsorptive to some bacterial cells, phag-
es, and pathogenic saprophytes [15].

The research of the ultra-thin sections of shungite by
transmission electron microscopy (ТЕM) and scanning
electron microscopy (SEM) in the absorbed and back-
scattered electrons [16] showed that the shungite car-
bon was uniformly distributed in the silicate framework
from fine dispersed quartz crystals with dimensions of
1...10 urn (fig. 3).

According to the research, the carbonaceous mate-
rial of shungite is a product of a high degree of carbon-
ization of the hydrocarbons. Its elemental composition
(wt. %): С � 98,6...99,6; N � 0,15...0,5; (H + О) �
0,15...0,9. At a virtually constant elemental composi-
tion of shungite, the carbonaceous matter demonstrates
variability of its structure � both the molecular and su-

pramolecular, as well as the surface, and the porous
structures [17]. The shungite carbon contains hollow,
multilayer fullerene-like spherical globules with diam-
eter of ∼10...30 nm, comprising inclusive packages of
smoothly curved carbon layers forming the nanopores
(fig. 4). The globule structure is stable in relation to the
phase transitions in the other shungite carbon allotropic
forms. Fullerene-like globules can contain from a few
dozen up to several hundred carbon atoms, and vary in
shapes and sizes [18].

The carbonaceous matter of shungite has structural
anisotropy and shows a significant increase of diamag-
netism at low temperatures typical for the crystals
formed by fullererie molecules (fullerites) [19]. The ful-
lerites are molecular crystals with a faced-centered cubic
(FCC) lattice size of 1,42 nm, the number of the nearest
neighbors � 12 and the distance between them � 1 nm.
The density of a fullerite is 1,7 g/cm3, which is slightly
lower than that of shungite (2,1...2,4 g/cm3) and graph-
ite (2,3 g/cm3). The fullerene molecules can comprise
24, 28, 32, 36; 50, 60, 70, etc. carbon atoms. The
fullerenes with the number of carbon atoms of n < 60
are unstable. The higher fullerenes containing more
carbon atoms (n < 400) are formed in insignificanr
quantities and often have rather complex isomer com-
position [20]. The carbonaceous material of shungite in
its composition contains fullerenes (C60, C70, C74, C76,
C84 etc.), and fullerene-like structures, as separate and
as well as the ones related to minerals [21].

Currently the work is under way aimed to modify
the natural shungites in order to produce mixed nano-
carbon materials and increase the aggregate stability of
the carbon nanoparticles [22] in the aqueous colloidal
solutions of shungites and fullerenes [23]. The prospects
for development of the fullerene synthesis are associat-
ed with the peculiarities of the chemical structure of the
fullerene molecules � the three dimensional analogues
of the aromatic structures and presence of a big number
of the double conjugated bonds and reaction centers on
a closed carbon sphere. Possessing high electronegativ-
ity, the fullerenes act in chemical reactions as strong
oxidizing agents. By attracting to themselves the radi-
cals of different chemical nature, the fullerenes can
form a wide class of chemical compounds with different
physical-chemical properties. So far, about 3 thousand
compounds based on fullerenes have been synthesized.

Studying of the shungite and zeolite structures by the
methods of IR, NES and DNES spectroscopy. The
methods for studying the structure of the zeolite and
shungite include ТЕМ, SEM, diffraction analysis, IR
spectroscopy, etc. IR spectra may be obtained, as a
rule, with the amount of 0,5...3,0 mg of the sample, i.e.
significantly less than required for nuclear magnetic
resonance (NMR). In contrast to NMR, measurement
of IR-spectra is possible for solid compounds, which
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makes possible a study of even insoluble solid substanc-
es and minerals.

By the method of IR-spectroscopy within the range
of the vibrations in the crystal lattice of zeolite and
shungite it is possible to obtain information on the
composition of the mineral and its components, and on
the structure of the framework, particularly the lattice
ratio type of C/SiO2 or SiO2/Al2O3, as well as on the
nature of the surface of the structural groups, which of-
ten serve as adsorption and catalytically active sites.

The electromagnetic wave absorption in the infrared
region (400...4000 nm) is due to the vibrational motion
of the molecules associated with the changes in the
chemical bond lengths (stretching vibrations, ν) or
bond angles between the atoms (deformation vibra-
tions, δ). The IR spectrum of the carbon containing or-
ganic compound ranges from 400...4000 cm�1 and al-
lows us to identify these compounds. However, often
the interpretation of the natural carbon-containing
minerals is difficult due to their multi-component com-
position and numerous oscillations in trie samples. Fur-
thermore, the number of the absorption bands in the IR
spectra of complex compounds may differ from the
number of the normal molecular vibrations due to oc-
currence of additional bands, overtones, component
frequencies, and overlapping lines caused by the Fermi
resonance.

The research of shungite with the use of the method
of IR spectroscopy revealed presence of at least seven
main bands in the IR-spectrum of shungite, detected
at 2,90; 3,18; 3,32; 6,13; 7,14; 8,59; 9,21 μm (wave-
length, λ), or 3448; 3141; 3016; 1630; 1400; 1164 and
1086 cm�1 wave number (k) corresponding to the os-
cillations of various organic group types in shungite
(fig. 6).

Interpretation of the IR spectra of the organic sam-
ples reveals that the most informative ares the region of
2500...1500 cm�1 and the region of 4000...2500 cm�1.
Analysis of the first of them allows us to detect presence
in the sample of the unsaturated carbon-containing
compounds: C=C, C≡C, C=O, C=N, C≡N, as well as
the aromatic and heteroaromatic compounds. The ab-
sorption bands in the region of 4000�2500 cm�1 can
identify the functional groups as O�H, N�H, S�H,
as well as various types of Сsр3�Н, Csp2�H, Csp�H,
(O=) C�H bonds.

The IR spectra of the organic compounds can be di-
vided into three main bands: 1) 4000...2500 cm�1 � the
area of stretching of vibrations of the single bonds X�H:
O�H, N�H, C�H, S�H; 2) 2500...1500 cm�1 �
the area of stretching of vibrations of the multiple
bonds X=Y, X≡Y: C=C, C=O, C=N, C≡C, C≡N;
3) 1500...500 cm�1 � the area of stretching the vibra-
tions of single bonds X�Y: C�C, C�N, C�O and de-

formation vibrations of the single bonds X�H: C�H,
O�H, H�H.

In the spectral band (700...1500 cm�1) there are the
absorption bands of the skeleton of the organic mole-
cules containing C�C, C�O, and C�N bonds (for
this band oscillations belonging to separate bonds are
not typical). The nature of the IR spectrum in this fre-
quency range vanes significantly with small differences
in the IR spectra of the organic compounds, as each
compound has its unique distinctive set of the absorp-
tion bands. It can be used for identification of the mol-
ecules having the same functional group.

In the spectral range of 1500...4000 cm�1 there are
all the fluctuations of the basic functional groups of the
organic compounds. These groups act isolated and in-
dependently of the rest of the molecule, as their ab-
sorption frequencies change insignificantly during tran-
sition from one compound to another. Characteristic
may be the bands corresponding to both the stretching
and bending vibrations.

Absorption in the area of 1400...1300 cm�1 and
700 cm�1 is due to the deformation oscillations of
CH3- and CH2-groups. The stretching vibrations of the
terminal C=C bond correspond to the average intensity
of the band of 1640 cm�1. The position of the band of
adsorption of СН2-group at 800...700 cm�1 is depend-
ent on the carbon chain length and is used to detect the
organic compounds containing the polymethylene chain.
In the area of 3095...3010; 2975; 3040...3010 cm�1

there are stretching vibrations of C�H aromatic, heter-
oaromatic, small cycles, and halogenated alkyl groups.

The main band of the characteristic bands of the or-
ganic compounds changes front 3100...3000 cm�1 for
H�C�; N�H�; O�H bonds; 3100...2800 cm�1 �
for C�H; �CH3 bonds; 3040...3010 cm�1 � for
=CH bonds; 1750...1700 cm�1 � for C=O bonds;
1690...1630 cm�1 � for C=N bonds; 1670...
1620 cm�1 � for C=C bonds; 1420...1410 cm�1 � for
CH2=CH bonds; 1310...1295 cm�1 � for �CH=CH
bonds; 1250...1200 cm�1 � for Csp3�Csp3 bonds;
1260...1000 cm�1 for C�O-bonds; 1220...1020 cm�1 �
for C�N-bonds; 1400...1300 cm�1 � for CH2 bonds;
1640...1600 cm�1 � for C=C�C=C or C=C�C=O
bonds; 1060...1950 cm�1 for conjugated double C=C=C
bonds.

Absorption in the area of 3000...2800 cm�1 is de-
tected as a complex band absorption. Position of the
bands in this area is preserved in all the types of the
aliphatic hydrocarbons. The intensity of the bands of
absorption depends on the number of CH2- and
СН3-groups in a molecule. Accumulation of CH2-
groups increases the intensity of the absorption band
at 3000...2800 cm�1, whereas the intensity of the band
of the СН3-group changes little. This property is used
for a quantitative analysis of the hydrocarbons in the
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analyzed samples by IR spectroscopy. Thus, the car-
bonaceous composition of shungite is multicomponent
and complex; this mineral contains in its composition
many functional groups of the organic compounds with
different types of bonds, which is due to its complex or-
ganic composition.

An effective method for studying interaction of
shungite and zeolite with water is construction of the
energy spectrum (ES) of water, which provides infor-
mation on the average energy of the hydrogen bonds. It
was established experimentally that during evaporation
of watef droplet the contact angle (θ) decreases dis-
cretely down to zero, whereas the diameter of the drop-
let changes insignificantly. By measuring of this angle
with regular time intervals a functional dependence f(θ)
can be determined, which is designated by SWS. For
practical purposes by measuring of SWS it is possible to
obtain information about the average energy of the hy-
drogen bonds in an aqueous sample. For this purpose
the model of W. Luck is used, which considers water as
an associated liquid, consisting of O�H...O�H groups
[24]. Most of these groups is determined by the energy
of the hydrogen bonds (�E), while the other ones are
free (E = 0). The function of distribution of H2O
molecules by energies f(E) is measured in electron-
volts (eV�1) and may vary under the influence of tem-
perature.

For calculation of function f(E) the experimental
dependence between the water surface tension (θ) and
the energy of the hydrogen bonds (E) between the mol-
ecules of H2O is used:

f(E) = ,

where b = 14,33 eV�1; θ = arcos(1 � bE).
The process is characterized by non-equilibrium

evaporation of water droplets, therefore the term "non-
equilibrium energy spectrum of water" (NES) is ap-
plied.

The  difference  Δf(E)  =  f(Esamples of water) �
� f(Econtrol sample of water) characterises the "differential
non-equilibrium energy spectrum of water" (DNES).

DNES is measured in milielectronvolts (meV) and
is a measure of the changes in the structure of water, be-
cause the energy of the hydrogen bonds in the water
samples differ due to different numbers of the hydrogen
bonds between the H2O molecules in the water sam-
ples, which may result from the fact that different sam-
ples of water have different structures and composition
and various intermolecular interactions � various as-
sociative elements, etc. Redistribution of H2O mole-
cules in the water samples by energy is a statistical proc-
ess. By using this method we calculated the average en-
ergy of the hydrogen bonds (ΔЕH...O) between the Н2O

molecules in the water samples, which is equal to
ΔЕH...O = �0,1067 ± 0,0011 eV.

The research by the methods of NES and DNES
spectroscopy of the water samples obtained after a 3-
day contact of shungite and zeolite with the deionized
water, may also provide information about the possible
number of the hydrogen bonds in the water associates
consisting of O�H...O�H groups and distribution of
H2O molecules by the energies of the hydrogen bonds
(�Evalue) in relation to the total energy of the hydrogen
bonds (Etotal value) in the water samples (table 3). The
results obtained by NES method were checked with the
results obtained by DNES method.

A study of the water samples after a 3-day contact
of shungite and zeolite with deionized water by the
DNES method showed the average energy (ΔЕH...O)
of H...O hydrogen bonds between H2O molecules,
equal to +0,0925 ± 0,0011 eV for shungite and �
1,1901 ± 0,0011 eV for zeolite. For the control sample
of the deionized water this value was �0,1162 eV. This
difference in values of ΔЕH...O between zeolite and sc-
hungite testifies to the difference between the mecha-
nisms of interaction of these minerals with H2O mol-
ecules due to different component composition and
structure (porosity, density, adsorption capacity).

The results also testify to the restructuring of the en-
ergy values among the individual H2O molecules with
a statistically reliable increase of the local maxima in
DNES spectra. Thus, for the value of �0,1387 eV there
is a local maximum with positive energies for both
shungite and zeolite.

DNES spectra of the aqueous solutions containing
cations of Ca2+ in concentration of 0,1 mol/l have a lo-
cal maximum energy at eV �0,1100 and a local mini-
mum at �0,1000 eV. For the aqueous solutions con-
taining cations Mg2+, Fe2+ and Fe3+ a similar distri-
bution pattern of the local maximums and minimums
in DNES spectra is observed, which suggests that the
discovered dependence is universal.

DNES spectra of the samples of water after a con-
tact with shungite have a local maximum energy at
�0,1137 eV and the local minimum at �0,0987 eV.
When the temperature of water is changed, the average
energy of the hydrogen H...O bonds in the molecules of
H2O also changes, leading to a statistical redistribu-
tion of H2O molecules by energies in DNES spectra
[25]. As a result their groups are traced, in which sim-
ilar distribution by energies is revealed. According tb
the experimental dependences of distribution of values
[(�Evalue)/(�Etotal value)], % of H2O molecules in accor-
dance with the energy of the hydrogen bonds (�Evalue)
in relation to the total energy of the hydrogen bonds
(Etotal value) in the water samples, a graphic dependence
expressing the mathematical model of interaction of
water with the minerals was constructed (fig. 7). The

14,33f θ( )

1 1 bE+( )2–[ ]
2

------------------------------
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studied regularity of change in the energy of the hydro-
gen bonds between H2O molecules after treatment by
shungite and zeolite is important for the industrial ap-
plication of these minerals as adsorbents for production
of water purification filters.

Conclusion

According to the study, the carbon-containing
fullerene-like mineral shungite and microporous crys-
talline aluminosilicate mineral zeolite have a complex
multicomponent molecular composition. The efficien-
cy of the use of these two natural minerals is stipulated
by a high range of their valuable properties (absorption,
catalytic, antioxidant, regenerative), high environmen-
tal safety and relatively low cost of the filters based on
shungite and zeolite, as well as availability of an exten-
sive domestic raw material base of shungite and zeolite
deposits, facilitating application of the minerals in var-
ious branches of science and technologies. As a result
of the studies the foundation for the mathematical
model describing the interaction of these two minerals
with water was established, describing the regularity in
the change of energy of the hydrogen bonds between
the H2O molecules, when water is treated by shungite
and zeolite. This allows us to understand better, how
these minerals interact with H2O molecules in the water
solutions and explain the physical-chemical and ad-
sorption properties of these minerals.

This work was implemented with the financial support
of the Scientific Research Center of Medical Biophysics
(Bulgaria), grant number 234-RU.
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ÏÎÐÈÑÒÛÉ ÊÐÅÌÍÈÉ: ÑÎÂÐÅÌÅÍÍÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ
È ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÛ ÐÀÇÂÈÒÈß

Введение

Креìний явëяется основныì ìатериаëоì со-
вреìенной эëектроники: на еãо основе изãотавëи-
ваþтся 95 % интеãраëüных схеì и свыøе 90 % по-
ëупровоäниковых приборов и устройств. Достоин-
ствоì ìатериаëа явëяется то, ÷то он ìожет бытü
поëу÷ен в разных структурных ìоäификаöиях (ìо-
нокристаëëи÷еской, аìорфной, поëикристаëëи÷е-
ской, ìикрокристаëëи÷еской, пористой), кажäая из
которых обëаäает уникаëüныì набороì свойств,
совìестиìа äруã с äруãоì и с техноëоãи÷ескиìи
проöессаìи креìниевой техноëоãии.

В настоящее вреìя иссëеäоватеëи при реøении
заäа÷ повыøения функöионаëüной сëожности и
степени интеãраöии приборов, увеëи÷ения их бы-
строäействия и раäиаöионной стойкости проявëя-
þт боëüøой интерес к свойстваì нанокоìпозитов,
÷то обусëовëено возìожностüþ созäания на осно-
ве таких новых ìатериаëов эëеìентов с жеëаеìы-
ìи физи÷ескиìи и хиìи÷ескиìи свойстваìи.

Кëасси÷ескиì приìероì ìноãокоìпонентной
квантово-разìерной систеìы явëяется пористый
креìний (ПК, иëи por-Si). В иäеаëüноì сëу÷ае
por-Si соäержит креìниевые ìикрокристаëëиты и
поры. В зависиìости от ìетоäики изãотовëения
он ìожет соäержатü также вкëþ÷ения аìорфноãо
креìния, креìниевых оксиäов и äаже креìнийор-
ãани÷еских соеäинений в резуëüтате обработки в
орãани÷еских сìесях.

Принöипиаëüное зна÷ение в нанокоìпозитах
иìеþт разìер и форìа ÷астиö, их объеìная äоëя,
а также свойства поверхности. Существенная ìо-
äификаöия свойств обусëовëена оãрани÷ениеì
äвижения носитеëей заряäа в ÷астиöах, весüìа раз-
витой поверхностüþ нанокоìпозитных среä, изìе-
нениеì эëектроìаãнитных поëей, äействуþщих на

кажäый атоì среäы, по сравнениþ с объеìныìи
ìатериаëаìи.

Впервые пористый креìний быë поëу÷ен в се-
реäине 1950-х ãоäов А. Уëироì в хоäе иссëеäова-
ния проöессов аноäной эëектрохиìи÷еской обра-
ботки пëастин ìонокристаëëи÷ескоãо креìния в
эëектроëитах на основе воäных растворов пëави-
ковой кисëоты. В 1990 ã. Л. Кэнхэì обнаружиë
äостато÷но эффективнуþ фотоëþìинесöенöиþ
пористоãо креìния при коìнатной теìпературе в
виäиìой обëасти спектра, ÷то явиëосü побуäитеëü-
ныì ìотивоì к интенсификаöии изу÷ения свойств
пористоãо креìния [1, 2].

Пористый креìний кëассифиöируþт усëовно
по нескоëüкиì ãруппаì:

! ìакропористый (разìер пор >50 нì; пористостü
∼5...30 %);

! ìезопористый (разìер пор 2...50 нì; пористостü
30...70 %);

! ìикропористый (разìер пор <2 нì; пористостü
∼70...90 %).

Пористый креìний в зависиìости от усëовий
травëения обëаäает øирокиì интерваëоì зна÷е-
ний уäеëüноãо сопротивëения (10�2...1011 Оì�сì),
äиэëектри÷еской прониöаеìости (1,75...12) и по-
казатеëя преëоìëения (1,2...3,5) [2]. Это озна÷ает,
÷то пористый креìний ìожет бытü испоëüзован в
ка÷естве как поëупровоäниковых, так и äиэëек-
три÷еских сëоев в приборах ìикро-, нано- и опто-
эëектроники, а также äëя приëожений в сенсори-
ке, биосенсорике и соëне÷ных батареях [3]. Поэто-
ìу поиск новых способов поëу÷ения por-Si, а так-
же соверøенствование иìеþщихся техноëоãий
синтеза таких структур преäставëяется актуаëüной
заäа÷ей сеãоäняøнеãо äня.

Поступила в редакцию 25.01.2016

Кремний является наиболее востребованным материалом полупроводниковой микроэлектроники. Наряду с монокри-
сталлическим кремнием при решении задач повышения функциональной сложности полупроводниковых приборов и тре-
бований к их специфическим характеристикам особое внимание уделяется нанокомпозитам, к которым относится и по-
ристый кремний. В статье дан обзор основных сведений о пористом кремнии. Рассмотрены вопросы технологии изго-
товления пористого кремния, его структурные свойства и характеристики, особенности применения при изготовлении
полупроводниковых приборов и других изделий электронной техники, методы стабилизации их характеристик.

Ключевые слова: кремний, пористый кремний (ПК, por-Si), нанокристаллит, гетероструктура, фотолюминесценция,
буферный слой, гетероэпитаксия, пористость, микросистемная техника
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Способы получения пористого кремния
и его основные свойства

Основныì способоì поëу÷ения ПК явëяется
низкотеìпературная эëектрохиìи÷еская обработ-
ка ìонокристаëëи÷ескоãо креìния в растворах на
основе пëавиковой кисëоты [4, 5]. В этоì проöес-
се ìожно контроëироватü разìер и ãëубину пор,
пористостü сëоя (отноøение объеìа, заниìаеìо-
ãо пораìи, к общеìу объеìу пористоãо сëоя), а
при изìенении состава эëектроëита ìожно в оп-
реäеëенной степени управëятü составоì поверхно-
сти пор.
В проöессах эëектрохиìи÷еской обработки в

ка÷естве аноäа сëужит креìниевая пëастина, кото-
рая поìещается в эëектрохиìи÷ескуþ я÷ейку. Ос-
новой эëектроëита явëяется пëавиковая кисëота
(HF) с разëи÷ныìи орãани÷ескиìи äобавкаìи,
которые хороøо сìа÷иваþт поверхностü креìния
(÷аще испоëüзуþт этаноë С2Н5ОН). В ка÷естве ка-
тоäа испоëüзуется эëектроä, ìатериаë котороãо не
взаиìоäействует с пëавиковой кисëотой (напри-
ìер, пëатина иëи спектраëüно-÷истый ãрафит).
Эëектрохиìи÷ескуþ я÷ейку изãотавëиваþт из ìа-
териаëов, устой÷ивых к äействиþ HF, наприìер
из фторопëаста. Дëя поëу÷ения ПК испоëüзуется
также ìетоä Унно�Иìаи, в котороì креìниевая
пëастина устанавëивается ìежäу äвуìя пëатино-
выìи эëектроäаìи [6]. Основой эëектрохиìи÷е-
ской я÷ейки явëяется фторопëастовая ванна, со-
äержащая äва независиìых объеìа эëектроëита, в
кажäоì из которых нахоäится пëатиновый эëек-
троä. При поäа÷е напряжения на пëатиновые эëек-
троäы на аноäной стороне креìниевой пëастины
форìируется сëой ПК; на катоäной стороне креì-
ниевой пëастины, обращенной к пëатиновоìу ка-
тоäу, при опреäеëенных усëовиях происхоäят из-
ìенения поверхностноãо сëоя.
Дëя поëу÷ения сëоев ПК испоëüзуется также

ìетоä хиìи÷ескоãо окраøиваþщеãо травëения, ко-
торый провоäится без приëожения внеøнеãо эëек-
три÷ескоãо поëя [5, 7, 8]. При этоì в состав трави-
теëя наряäу с пëавиковой кисëотой ввоäится сиëü-
ный окисëитеëü, наприìер KNO2, HNO3 [9]. Сëои
пористоãо креìния, поëу÷енные хиìи÷ескиì трав-
ëениеì, ìоãут успеøно приìенятüся как аëüтерна-
тива пористыì сëояì, поëу÷енныì эëектрохиìи-
÷ескиì травëениеì, в сëу÷аях, коãäа необхоäиìо
созäание пористоãо сëоя на боëüøой пëощаäи.
Освещение креìниевой поäëожки в проöессе

эëектрохиìи÷ескоãо травëения усиëивает вкëаä
реакöии äиспропорöионирования в образование
ìезопористыех сëоев ПК. На поäëожках n-типа
провоäиìости ПК практи÷ески всеãäа поëу÷аþт
при освещении, поскоëüку свет обеспе÷ивает äос-

тато÷нуþ конöентраöиþ äырок на ãраниöе креì-
ния с эëектроëитоì [5]. Наибоëüøуþ пористостü
сëоев ПК поëу÷аþт при наибоëее интенсивноì
освещении в øирокоì спектраëüноì äиапазоне
(ртутная ëаìпа без фиëüтра), при÷еì спектраëü-
ный состав изëу÷ения существенно не вëияет на
пористостü. В работе [9] иссëеäоваëисü свойства
ПК, поëу÷енноãо при освещении поäëожки изëу-
÷ениеì HeNe ëазероì на äëине воëны 632,8 нì при
интенсивности света 1100 ìВт/сì2.
Пористый сëой, сфорìированный на поверхно-

сти ìонокристаëëи÷еской пëастины Si, обы÷но со-
äержит кëастеры и квантовые нити креìния нано-
ìетровых разìеров, поверхностü которых ÷асти÷но
окисëена, ÷асти÷но покрыта атоìаìи воäороäа и
ãиäроксиëüныìи ãруппаìи [10, 11].
Структура наружных и внутренних поверхно-

стей сëоя ПК не оäинакова. Есëи на наружной
поверхности набëþäаþтся равноìерно распреäе-
ëенные поры приìерно оäинаковоãо разìера, то
на поверхности, приìыкаþщей к поäëожке, про-
сìатриваþтся канавки, разäеëенные äостато÷но
боëüøиìи (äесятки ìикроìетров) островкаìи. При
этоì канавки и островки оказываþтся пронизан-
ныìи наноìетровыìи пораìи, разìер переãоро-
äок ìежäу пораìи прибëизитеëüно равен äиаìетру
пор [12].
Наëи÷ие сëабых креìний-воäороäных связей

на поверхности пор обусëовëивает нестабиëüностü
свойств ПК во вреìени. Постепенное окисëение
пористоãо сëоя при еãо хранении на возäухе за с÷ет
разруøения связей Si�H и их заìена креìний-
кисëороäныìи связяìи, а также ãиäроксиëüныìи
ãруппаìи привоäит к снижениþ фотоëþìинесöен-
öии, ухуäøает сорбöионные характеристики ìате-
риаëа [13].
В пористоì креìнии в хоäе эëектрохиìи÷еско-

ãо травëения возìожно поëу÷атü квантовые то÷ки
и нити, эëеìенты с разëи÷ной фрактаëüной раз-
ìерностüþ. Среäи основных факторов, привоäя-
щих к существенной ìоäификаöии свойств, отìе-
÷аþт оãрани÷ение äвижения носитеëей заряäа,
весüìа развитуþ поверхностü, изìенение эëектро-
ìаãнитных поëей, äействуþщих на кажäый атоì
среäы (ëокаëüных поëей), по сравнениþ с объеì-
ныìи ìатериаëаìи [14].
В работе [15] проäеìонстрирована принöипи-

аëüно новая техноëоãия поëу÷ения сëоев ПК с на-
но÷астиöаìи серебра на поверхности ìонокри-
стаëëи÷ескоãо Si при испоëüзовании низкоэнерãе-
ти÷еской высокоäозовой иìпëантаöии. Иìпëан-
таöия провоäиëасü ионаìи Ag+ с энерãией 30 кэВ
при äозе обëу÷ения 1,5�1017 ион/сì2 и пëотности
тока в ионноì пу÷ке 4 ìкА/сì2 на ионноì уско-
ритеëе ИЛУ-3 при коìнатной теìпературе. Рассìат-
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риваеìая техноëоãия фоìирования ПК в отëи÷ие от
хиìи÷еских поäхоäов обëаäает теì преиìуществоì,
÷то ìожет бытü äостато÷но ëеãко интеãрирована в
инäустриаëüный совреìенный проöесс соверøен-
ствования техноëоãии изãотовëения ìикросхеì.

Возìожные способы управëения упруãонапря-
женныì состояниеì сëоев ПК рассìотрены в ра-
ботах [16, 17]. Сëои ПК разëи÷ной тоëщины фор-
ìироваëисü на поäëожках КДБ-12 (001) аноäной
обработкой в 10 %-ì воäно-спиртовоì растворе
фтористовоäороäной кисëоты. Посëе форìирова-
ния сëоя ПК установëено, ÷то в неì äействуþт
сжиìаþщие напряжения. При постоянной пëот-
ности аноäноãо тока эти напряжения практи÷ески
ëинейно убываþт с тоëщиной сëоя ПК; обнаруже-
на сиëüная неìонотонная зависиìостü äефорìа-
öии от пëотности аноäноãо тока. Монокристаëëи-
÷еский каркас сëоя ПК претерпевает тетраãонаëü-
нуþ äефорìаöиþ, обусëовëеннуþ наëи÷иеì тон-
коãо аìорфноãо креìния на поверхности и стенках
структуры, а также естественныì окисëениеì по-
ристой структуры.

Форìирование сëоев ПК разëи÷ной тоëщины с
посëеäуþщиì окисëениеì и äопоëнитеëüной тер-
ìораäиаöиаöионной обработкой позвоëяет варüи-
роватü ìикро- и ìакропараìетры профиëя, на ко-
тороì созäаþтся эëеìенты МЭМС. Характерной
особенностüþ таких эëеìентов явëяется высокая
ìехани÷еская про÷ностü, ÷то важно äëя äинаìи÷е-
ских эëеìентов. На рисунке привеäена äефорìи-
рованная креìниевая пëастина со сëоеì окисëен-
ноãо пористоãо креìния, иëëþстрируþщая повы-
øеннуþ ìехани÷ескуþ про÷ностü коìпозиöии.

Повыøение раäиаöионной стойкости нанопори-
стых сëоев (разìер пор 4...5 ìкì, пористостü 70 %)
прежäе всеãо связано с ÷резвы÷айно развитой по-
верхностüþ ПК (äо 1000 ì2/сì3) за с÷ет образова-
ния нанокристаëëов, ãраниöы которых ìоãут вы-
ступатü как обëастü эффективноãо стока с посëе-
äуþщей анниãиëяöией раäиаöионных äефектов.
Также при взаиìоäействии высокоэнерãети÷ных
ионов с эëеìентаìи пористой структуры возìожна
переäа÷а энерãии не тоëüко отäеëüныì атоìаì, но
и öеëыì кëастераì. Поäобный ìеханизì приеìа
энерãии, обусëовëенной изìенениеì фононноãо
спектра в креìниевых наноструктурах, увеëи÷ива-
ет раäиаöионнуþ стойкостü. При перехоäе к раз-
ìераì нанокристаëëитов креìния 10...20 нì про-
исхоäит фиксируеìое увеëи÷ение их раäиаöион-
ной стойкости. Данный факт, по всей виäиìости,
связан с пространственной ëокаëизаöией перви÷-
ных раäиаöионных äефектов (коìпонентов пар
Френкеëя) внутри зоны их безактиваöионной ре-
коìбинаöии [18].

Оäной из важнейøих характеристик ПК явëя-
ется пористостü. Дëя ее опреäеëения наибоëее ÷ас-
то испоëüзуется окисëитеëüно-ãравиìетри÷еский
ìетоä [19]. Поãреøностü ãравиìетри÷ескоãо ìето-
äа при ìаëых тоëщинах (äо 10 ìкì) пористоãо сëоя
и боëüøих пористостях (боëее 70 %) ìожет äости-
ãатü 15...20 %. Разìер пор, их форìа, а также тоë-
щина пористоãо сëоя опреäеëяþтся ìетоäаìи
эëектронной ìикроскопии, эëëипсоìетрией, тер-
ìопроìетрией, а также ìетоäаìи, основанныìи на
изотерìи÷ескоì поãëощении ãаза, коìбинаöион-
ноì рассеянии света, ìаëоуãëовоì рентãеновскоì
рассеянии [18, 20, 21].
В работе [22] äëя изìерения пористости преä-

ëожен оптико-акусти÷еский иìерсионный ìетоä
неразруøаþщей äиаãностики, основанный на ëа-
зерноì возбужäении øирокопоëосных акусти÷е-
ских иìпуëüсов и их реãистраöии с высокиì вре-
ìенныì разреøениеì посëе прохожäения ÷ерез
иссëеäуеìый образеö. Преäëоженный ìетоä ис-
поëüзуется äëя опреäеëения пористости и тоëщи-
ны сëоя ПК, при÷еì пористостü ìожет бытü изìе-
рена ëокаëüно. Метоä обеспе÷ивает изìерение по-
ристости с поãреøностüþ не хуже 5 %.
Контроëü степени оäнороäности строения сëо-

ев ПК ìожет провоäитüся по изìерениþ интен-
сивности отраженноãо света с разëи÷ных у÷астков
поверхности äо и посëе äефорìирования поäëож-
ки со сëоеì ПК [23].

Пластина кремния со слоем окисленного ПК толщиной ~2,5 мкм.
Раäиус кривизны ∼15,8 ì (выпукëая сторона с оксиäныì сëоеì).
Эëектроëит äëя форìирования ПК: HF : Н2O : (СН3)2СНOН =

= 1 : 1 : 2; пëотностü тока 5...15 ìА/сì2. Коробëение пëастин
обусëовëено быстрой скоростüþ наãрева-охëажäения при тер-
ìи÷ескоì оксиäировании. Вреìя изãотовëения пëастины � но-
ябрü 1997 ã.; сниìок выпоëнен в авãусте 2015 ã.

А silicon plate with a layer of the oxidized PS with thickness ∼2,5 μm.
Radius of curvature ∼15,8 m (the convex side is with the oxide layer).
Electrolyte for PS formation: HF : H2O : (CH3)2CHOH = 1 : 1 : 2

current density 5...15 mA/cm2. The distortion of the plates is caused by
a high speed of heating-cooling during the thermal oxidation. Time of
manufacture of the plate � November, 1997; the picture was made in
August, 2015
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Основные направления применения
пористого кремния

Перспективы приìенения сëоев ПК в приборах
и устройствах эëектроники обусëовëены такиìи
фактораìи, как техноëоãи÷ностü, совìестиìостü с
разëи÷ныìи техноëоãияìи нано- и ìикроэëектро-
ники, ìноãофункöионаëüностü [4].
Открытие в конöе проøëоãо века интенсивной

фотоëþìинесöенöии ПК привеëо к развитиþ ìе-
тоäов созäания пористоãо креìния и освоениþ
новых направëений еãо практи÷ескоãо испоëüзо-
вания. Эффективностü первых эëектроëþìинес-
öентных приборов быëа невеëика (10�5 %) [5],
фотоëþìинесöентные и эëектроëþìинесöентные
структуры быстро äеãраäироваëи. В настоящее
вреìя уäаëосü выяснитü при÷ины старения свето-
изëу÷аþщеãо ПК и наìетитü пути созäания ста-
биëüных во вреìени структур [24, 25]. Проãнозы,
сäеëанные автораìи работы [26], ãоворят, ÷то ре-
аëüно поäнятü квантовуþ эффективностü эëектро-
ëþìинесöентных ПК я÷еек äо 10 %.
Абсоëþтный преäеëüный КПД фотоэëектри÷е-

скоãо преобразоватеëя (ФЭП) соëне÷ной энерãии
на основе ìонокристаëëи÷ескоãо креìния состав-
ëяет 25...27 % [27]. При построении креìниевых
ФЭП третüеãо покоëения приìеняется стратеãия
увеëи÷ения ÷исëа запрещенных зон исхоäноãо ìа-
териаëа [28]. В 2008 ã. у÷еные Университета øтата
Деëавер (США) сообщиëи о созäании на основе
поäобной структуры креìниевоãо фотоэëектри÷е-
скоãо преобразоватеëя с КПД 42,8 %. Приìенение
в конструкöии ФЭП на креìниевой поäëожке сëо-
ев пористоãо нанокристаëëи÷ескоãо креìния, øи-
рокозонноãо карбиäа креìния, äиэëектри÷еских
покрытий из фториäов иëи оксиäов реäкозеìеëü-
ных эëеìентов позвоëяет повыситü еãо эффектив-
ностü практи÷ески äо уровня ФЭП на основе ар-
сениäа ãаëëия при сохранении преиìуществ тра-
äиöионной техноëоãии изãотовëения креìниевых
ФЭП [29].
Сëеäует отìетитü, ÷то испоëüзование ПК, обëа-

äаþщеãо в отëи÷ие от äруãих наноструктурирован-
ных ìатериаëов биосовìестиìостüþ, весüìа при-
вëекатеëüно в ìеäикобиоëоãи÷еской отрасëи äëя
терапии (äëя направëенной äоставки ëекарств),
äиаãностики разëи÷ных забоëеваний, ортопеäии и
тканевой инженерии [30].
В посëеäнее вреìя интенсивно веäутся иссëеäо-

вания в обëасти оäноãо из наибоëее актуаëüных
направëений воäороäной энерãетики � разработ-
ки портативных топëивных эëеìентов ìаëой ìощ-
ности (ìикротопëивных эëеìентов, МТЭ). На ос-
нове МТЭ, обëаäаþщих боëüøой энерãоеìкостüþ
и высокиì КПД, созäается новое покоëение ис-

то÷ников питания разëи÷ных автоноìных эëек-
тронных устройств ìощностüþ поряäка 0,5...20 Вт.
В этих конструкöиях ПК выпоëняет функöии ãа-
зораспреäеëитеëüноãо эëектроäа и, оäновреìенно,
каркаса всей конструкöии [4, 31�35].
Дëя созäания äискретных поëупровоäниковых

приборов и интеãраëüных схеì приìенение ПК
возìожно в сëеäуþщих вариантах.

1. Повыøение структурноãо соверøенства креì-
ниевых поäëожек за с÷ет увеëи÷ения эффективно-
сти ãеттерирования и снижения в них конöентра-
öии ростовых и техноëоãи÷еских ìикроäефектов.
Обработка креìниевых поäëожек вкëþ÷ает эëек-
трохиìи÷еское форìирование сëоя ПК, обëу÷ение
еãо ионаìи и посëеäуþщее уäаëение этоãо сëоя.
Переä ионныì обëу÷ениеì поäëожки упруãо äе-
форìируþт изãибоì так, ÷тобы их рабо÷ая сторона
быëа воãнутой, а посëеäуþщее ионное обëу÷ение и
уäаëение пористоãо креìния осуществëяþт оäно-
вреìенно путеì ионно-пëазìенноãо травëения [36].

2. При ãетероэпитаксии пëенок поëупровоäни-
ковых ìатериаëов на ìонокристаëëи÷еские поä-
ëожки основной при÷иной, препятствуþщей росту
ка÷ественных эпитаксиаëüных сëоев, явëяется рас-
соãëасование периоäов реøеток ìатериаëов пëен-
ки и поäëожки, а также разëи÷ие теìпературных
коэффиöиентов ëинейноãо расøирения. Перспек-
тивны в роëи буферных сëоев ìатериаëы с порис-
той структурой, поскоëüку в этоì сëу÷ае "поäатëи-
вая" поäëожка поäстраивается поä постояннуþ ре-
øетки растущеãо кристаëëа и сниìает напряжения
внутри неãо [37�39]. В раìках ìоäеëи Гиëìера по-
казано [40], ÷то реаëизуется ìеханизì эпитаксии
путеì образования ìетастабиëüных зароäыøей на
краþ пор с посëеäуþщиì их разрастаниеì по пе-
риìетру и форìированиеì тонкоãо спëоøноãо на-
висаþщеãо сëоя.
В работе [41] испоëüзован сëожный буферный

сëой на основе ПК (10 ìкì), форìируеìоãо эëек-
трохиìи÷ескиì травëениеì в растворах на основе
пëавиковой кисëоты, приìенение котороãо приво-
äит к снижениþ конöентраöии эëектри÷ески ак-
тивных äефектов в пëенках GaN (∼1 ìкì) на поä-
ëожках Si и повыøениþ их эëектри÷еской оäно-
роäности. При испоëüзовании буферноãо сëоя ПК
фото÷увствитеëüностü ИК äиоäов на основе РbТе
возрастает на 1...2 поряäка [42].

3. Дëя созäания креìниевых приборов, рабо-
таþщих при высоких напряжениях, существует не-
обхоäиìостü в äиэëектри÷еских сëоях тоëщиной
боëее 10 ìкì. Оäнако äиэëектри÷еские пëенки SiO2,
поëу÷аеìые окисëениеì обы÷ноãо креìния, не ìо-
ãут бытü тоëще нескоëüких ìикроìетров. При тер-
ìи÷ескоì окисëении ПК за с÷ет развитой систеìы
пор ìоëекуëы кисëороäа способны проникнутü на
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всþ тоëщину ПК и привести к поëноìу еãо окис-
ëениþ. Проöесс форìирования äиэëектри÷еских
пëенок с испоëüзованиеì пористых сëоев проис-
хоäит при теìпературах боëее низких, ÷еì при
траäиöионноì терìи÷ескоì окисëении креìния,
и со÷етается с проöессаìи äиффузии, окисëения и
эпитаксии, проöессаìи ионной иìпëантаöии [43].

4. В ка÷естве оäноãо из способов изãотовëения
КНИ-структур преäëожен способ пряìоãо сращи-
вания рабо÷ей пëастины и пëастины-носитеëя
[44, 45]. В [46] преäëожено переä терìокоìпрес-
сионныì соеäинениеì в рабо÷ей пëастине со сто-
роны, контактируþщей со сëоеì äиэëектрика пëа-
стины-носитеëя, путеì аноäной обработки в рас-
творе фтористовоäороäной кисëоты форìироватü
ориентированные норìаëüно к поверхности пëа-
стины обëасти пористоãо креìния на ãëубину не
ìенее тоëщины приборноãо сëоя, а посëе терìо-
коìпрессионноãо соеäинения пëастин и утоне-
ния рабо÷ей пëастины осуществëятü терìи÷еское
окисëение пористоãо креìния.

5. В основе FIPOS-техноëоãии (поëная изоëя-
öия пористыì окисëенныì креìниеì) ëежит фор-
ìирование на ìонокристаëëи÷еской поäëожке ëо-
каëüных островков n-типа, разäеëенных у÷асткаìи
р-типа в резуëüтате ионной иìпëантаöии бора и
воäороäа. С поìощüþ эëектрохиìи÷еской обра-
ботки обëасти креìния с äыро÷ной провоäиìо-
стüþ, распоëоженные ìежäу островкаìи и непо-
среäственно поä ниìи, превращаþтся в ПК. По-
сëеäуþщее окисëение пëастины осуществëяется во
вëажноì кисëороäе при теìпературе 1000 °С.
В рассìатриваеìоì ìетоäе созäания КНИ-

структур, несìотря на простоту техноëоãии, суще-
ствуþт оãрани÷ения на ìаксиìаëüные топоëоãи÷е-
ские разìеры креìниевых островков. Эти оãра-
ни÷ения обусëовëены особенностяìи боковоãо се-
ëективноãо аноäирования сëоя n+-типа, который
нахоäится ìежäу эпитаксиаëüной пëенкой и поä-
ëожкой. Экспериìентаëüно установëена возìож-
ностü управëения проöессоì сеëективноãо аноäи-
рования n+-сëоя поä креìниевыìи островкаìи,
иìеþщиìи øирину 80...100 ìкì. Оäнако посëе
терìи÷ескоãо окисëения в öентраëüной ÷асти та-
ких островков образовываëисü трещины. Макси-
ìаëüная øирина креìниевоãо островка, которая
ãарантирует поëное окисëение ПК и отсутствие
трещин, равна 50...60 ìкì. Приìенение äанной
техноëоãии äëя ìассовоãо произвоäства КНИ ИМС
крайне пробëеìати÷но по той при÷ине, ÷то схеìа
изãотавëиваеìоãо прибора äоëжна бытü соãëасова-
на с топоëоãией КНИ-структур на приобретаеìой
пëастине креìния [47].
Высокая уäеëüная поверхностü позвоëяет ис-

поëüзоватü ПК äëя созäания äат÷иков вëажности,

ãазовых, хиìи÷еских и биоëоãи÷еских сенсоров.
Принöип äействия таких äат÷иков основан на вëия-
нии внеøних ìоëекуë на эëектронное состояние
поверхности, ÷то в сëу÷ае ПК привоäит к высокой
÷увствитеëüности. Обы÷но такие äат÷ики фикси-
руþт изìенение еìкостных, провоäящих, иìпуëüс-
ных перехоäных характеристик, ëþìинесöентных
свойств ПК при наëи÷ии в контроëируеìой среäе
заäанных ìоëекуë [5, 48, 49].
Структуры на основе ÷асти÷но окисëенноãо ПК

характеризуþтся необы÷ныìи эëектрофизи÷ески-
ìи и высокиìи сенсорныìи свойстваìи к возäей-
ствиþ поëярных ìоëекуë (серовоäороäа, аöетона).
Пары уãëевоäороäов изìеняþт опти÷еские свойст-
ва и öвет сëоя ПК, который обëаäает äоëãовреìен-
ной паìятüþ возäействия [50].
Фтаëоöианины ìетаëëов испоëüзуþтся в ка÷е-

стве ãазо÷увствитеëüных сëоев ìикроäат÷иков
конöентраöии. Конструктивно ÷увствитеëüные эëе-
ìенты выпоëняþтся в виäе пëанарных резисторов
с контактаìи типа встре÷но-øтыревой структуры.
Иссëеäования показаëи [51, 52], ÷то осажäение
пëенок фтаëоöианина ìеäи на преäваритеëüно
сфорìированный сëой ПК на ìонокристаëëи÷е-
ской поäëожке позвоëиëо стабиëизироватü ìеха-
ни÷еские напряжения и ãазо÷увствитеëüные ха-
рактеристики сенсоров, повыситü по÷ти в äва раза
проöент выхоäа ãоäных.
Высокая хиìи÷еская активностü пористоãо

креìния (ПК в 10...100 раз травится быстрее, ÷еì
ìонокристаëëи÷еский креìний) позвоëяет фор-
ìироватü 3D-конструкöии äëя ìикросистеìной
техники. В [53] преäëожен способ форìирования
ìеìбран в ìонокристаëëи÷еской креìниевой поä-
ëожке, äëя ÷еãо ÷ерез окна на неработаþщей сто-
роне поäëожки форìируþт сëой ПК, а на рабо÷ей
стороне поäëожки созäаþт отверстия äо пористоãо
креìния и уäаëяþт ПК травëениеì в растворе.
В работе [54] сообщается о приìенении струк-

тур, соäержащих сëои ПК, äëя реãистраöии эëек-
троìаãнитноãо сверхвысоко÷астотноãо изëу÷ения.

Заключение

Наноструктурированный креìний явëяется ìа-
териаëоì с øирокиì спектроì потенöиаëüных
приìенений, уникаëüные свойства котороãо поро-
жäены эффектоì квантово-разìерноãо связыва-
ния в нанокристаëëах. Соответствуþщий выбор
режиìов еãо поëу÷ения и терìообработки обес-
пе÷ивает форìирование в ìонокристаëëи÷ескоì
креìнии обëастей, обëаäаþщих äиэëектри÷ескиìи
иëи провоäящиìи свойстваìи. Проöесс поëу÷ения
ПК хороøо совìестиì с траäиöионныìи базовы-
ìи операöияìи пëанарно-эпитаксиаëüной техно-
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ëоãии на креìнии, просто реаëизуется и ìожет
бытü автоìатизирован.

Оäнако ПК обëаäает существенныì неäостат-
коì, который сäерживает еãо практи÷еское при-
ìенение, � нестабиëüностü опти÷еских и эëек-
трофизи÷еских характеристик. Это требует зна-
÷итеëüноãо вниìания при рассìотрении проöес-
сов ìоäификаöии и пассиваöии сëоев пористоãо
креìния.
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Porous Silicon: Current State and Prospects for Development

Introduction

Silicon is the main material for electronics: 95 % of
the integrated circuits and over 90 % of the semi-con-
ductor devices and products are made on its basis. An
advantage of the material is that it can be obtained in
different structural forms (monocrystal, amorphous,
polycrystalline, microcrystalline, and porous forms),
each of which has a unique set of properties, is com-
patible with each other and with the technological
processes of the silicon technology.

Due to the increasing functional complexity and de-
gree of integration of the devices, increase of their speed
and radiation resistance, the researchers demonstrate
big interest in the properties of the nanocomposites,
which is explained by the opportunities for develop-
ment of the elements with the desirable physical and
chemical properties on the basis of such materials.

A classical example of a multicomponent quantum-
dimensional system is the porous silicon (PS or роr-Si).
In an ideal case роr-Si contains silicon microcrystallites
and pores. Depending on the manufacturing technolo-
gy it can contain inclusions of the amorphous silicon,
silicon oxides and even organic-silicon compounds as a
result of processing in the organic mixes.

For the nanocomposites of primary importance are
the size and the form of the particles; their volume
share, and also the surface properties. An essential
modification of the properties is determined by a re-
striction for movement of the charge carriers in the par-
ticles, with a rather ramified surface of the nanocom-
posite environments, change of the electromagnetic
fields operating on each atom of the environment, in
comparison with the bulk materials.

For the first time the porous silicon was received in
mid 1950s by A. Ulir during research of the anode elec-
trochemical processing of the monocrystal silicon
plates in the electrolytes on the basis of the water so-
lutions of the hydrofluoric acid. In 1990 L. Canham
discovered a rather effective photoluminescence of the
porous silicon at a room temperature in the visible

spectrum, which became an incentive for intensifica-
tion of the studies of its properties [1, 2].

The porous silicon is conditionally classified in sev-
eral groups:
! macroporous silicon (pores >50 nm; porosity

∼5...30 %);
! mesoporous silicon (pores of 2...50 nm; porosity

30...70 %);
! microporous silicon (pores <2 nm; porosity

∼70...90 %).
Depending on etching, the porous silicon has a wide

interval of the specific resistance (10�2...1011 Ω�cm),
dielectric permeability (1,75...12) and index of refrac-
tion (1,2...3,5) [2]. This means, that it can be used as
semi-conductor and dielectric layers in the devices of
micro-, nano- and optoelectronics, for applications in
sensorics, biosensorics and solar batteries [3]. There-
fore, a search for new ways of obtaining of роr-Si, and
also improvement of the technologies of synthesis of
such structures is a topical task.

Ways to obtain porous silicon
and its basic properties

The basic way to obtain PS is a low-temperature
electrochemical processing of the monocrystal silicon
in the solutions on the basis of hydrofluoric acid [4, 5].
In the process it is possible to control the size and depth
of the pores, porosity of a layer (relation of the volume
occupied by the pores to the total volume), and by a
change of the composition of the electrolyte one can
control the composition of the surface.

In case of electrochemical processing the role of the
anode is played by a silicon plate located in an elec-
trochemical cell. The basis of the electrolyte is hy-
drofluoric acid (HF) with various organic additives,
which moisten well the silicon surface (usually, etha-
nol, C2H5OH). For the cathode an electrode is used,
the material of which does not interact with the hy-
drofluoric acid (for example, platinum or spectroscop-
ically pure graphite). The electrochemical cell is made

Silicon is one of the most demanded materials in the semiconductor microelectronics. Besides the single-crystalline silicon, special
attention is attracted to the nanostructures, including porous silicon, expected to solve the tasks of improvement of the functional com-
plexity of the semiconductor devices and their specific characteristics. The article reviews the principal data on the porous silicon,
the questions of its production, its structural properties and characteristics, specific features of its application in the semiconductor
devices and other electronic products, and the methods of stabilization of their characteristics.

Keywords: silicon, porous silicon (PS, роr-Si), nanocrystallite, heterostructure, photoluminescence, buffer layer, heteroepitaxy,
porosity, microsystem engineering
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of the materials resistant to HF action, for example,
fluoroplastic. For obtaining of PS the Unno-Imai
method is also used, in which the silicon plate is placed
between two platinum electrodes [6]. The basis of the
electrochemical cell is a fluoroplastic bath containing
two independent volumes of electrolyte, in each of
which there is a platinum electrode. When voltage is
supplied to the platinum electrodes, on the anode side
of the silicon plate a PS layer is formed; on the cathode
side of the silicon plate turned to the platinum cathode,
certain surface changes occur.

For obtaining of PS layers a chemical coloring etch-
ing is also used, which is done without an external elec-
tric field [5, 7, 8]. At that, a strong oxidizer, for exam-
ple, KNO2, HNO3 [9] is introduced into the compo-
sition of the etchant alongside with the hydrofluoric ac-
id. The layers of the porous silicon received by chemical
etching can be successfully applied as an alternative to
the porous layers obtained by electrochemical etching
in cases, when creation of a porous layer on a big area
is necessary.

Illumination of a silicon substrate during the elec-
trochemical etching strengthens the contribution of dis-
proportioning in the formation of the mesoporous PS
layers. On the substrates of n-type PS is obtained under
illumination, because light ensures sufficient concen-
tration of the holes on the border of the silicon and the
electrolyte [5]. The greatest porosity of the PS layers is
obtained under an intensive illumination in a wide
spectral range (a mercury lamp without a filter), at that,
the spectral composition of radiation essentially does
not influence the porosity. In [9] the properties were in-
vestigated of the PS received as a result of illumination
of HeNe substrate by a laser with the wavelength of
632,8 nm and light intensity of 1100 mW/cm2.

The porous layer formed on the surface of a monoc-
rystal Si plate, usually contains clusters and quantum
threads of silicon of the nanometer sizes, the surface of
which is partially oxidized and partially covered by the
atoms of hydrogen and hydroxyl groups [10, 11].

The structure of the external and internal surfaces of
the PS layer is not identical. If ori the external surface
the evenly distributed pores of roughly identical size are
observed, on the surface adjoining the substrate there
are flutes divided by rather big (tens of micrometers) is-
lets. At that, the flutes and the islets appear to be pen-
etrated by the nanometer pores, and the size of the par-
titions between the pores is approximately equal to the
diameter of the pores [12].

Presence of weak silicon-hydrogen bonds on the
surface of the pores causes instability of the PS prop-
erties. Gradual oxidation of the porous layer during its
storage in the air due to destruction of Si-H bonds and
their replacement with the silicon-oxygen bonds and
hydroxyl groups leads to a decrease of the photolumi-

nescence, and worsens the sorption characteristics of a
material [13].

During an electrochemical etching in porous silicon
we can obtain quantum dots and threads, elements
with different fractal dimensions. Among the factors
leading to modification of the properties are restriction
of movement of the charge carriers, ramified surface,
change of the electromagnetic local fields, operating on
each atom of the environment, in comparison with the
bulk materials [14].

In [15] a new technology is demonstrated for ob-
taining of the PS layers with nanoparticles of silver on
the surface of a monocrystal Si with the use of a low-
energy high-dose implantation, which was done by ions
of Ag+ with energy of 30 keV, irradiation dose of
1,5�1017 ion/cm2 and current density in the ion beam
of 4 μA/cm2 on ILU-3 ion accelerator at a room tem-
perature. The considered technology for formation of
PS, unlike the chemical approaches, has that advantage
that it can be easily enough integrated into the indus-
trial process of improvement of the microcircuits� man-
ufacturing technologies.

Possible ways for control of the elastic stress state of
the PS layers are considered in [16, 17]. The PS layers
of various thicknesses were formed on KDB-12 (001)
substrates by anode processing in 10 % aqueous-alco-
holic solution of the hydrofluoric acid. After formation
of a PS layer a compressive stress was discovered in it.
At a constant density of the anode current these stresses
practically linearly decreased with the thickness of a PS
layer; a strong non-monotonid dependence of the de-
formation on the density of the anode current was dis-
covered. The monocrystal skeleton of the PS layer un-
derwent a tetragonal deformation caused by the pres-
ence of thin amorphous silicon on the surface and walls
of the structure, by natural oxidation of the porous
structure.

Formation of the PS layers of various thicknesses
with oxidation and additional thermal radiation process-
ing allows us to vary the micro- and macroparameters
of the profile, on which MEMS elements are created.
A prominent feature of the elements is their high me-
chanical durability, which is important for the dynamic
elements. Fig. 1 presents a deformed silicon plate with
a layer of the oxidized porous silicon, illustrating higher
mechanical durability of the composition.

Increase of the radiation resistance of the nanop-
orous layers (the size of pores of 4...5 μm, porosity of
70 %) is connected with an extremely ramified surface
of PS (up to 10003) at the expense of formation of na-
nocrystals, the borders of which can act as the area of
an effective drain with annihilation of the radiation de-
fects. Also due to interaction of the high-energy ions
with the elements of the porous structure an energy
transmission to separate atoms and whole clusters is
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possible. Such a mechanism of reception of energy is
determined by a change of the background spectrum in
the silicon nanostructures and it increases the radiation
resistance. During transition to the sizes of silicon na-
nocrystals of 10...20 nm a recorded increase of their ra-
diation resistance occurs. The given fact is, most likely,
connected with a spatial localization of the primary ra-
diation defects (components of Frenkel pairs) inside
their zone of a non-activated recombination [18].

One of the major PS characteristics is its porosity.
For its determination the oxidation-gravimetric method
is often used [19]. At small thicknesses (up to 10 micro-
meters) of a porous layer and high porosity (over 70 %)
an error of the gravimetric method can reach 15...20 %.
The size of the pores, their form, the thickness of the
porous layer are determined by the methods of elec-
tronic microscopy, ellipsometry, thermoprometry, the
methods based on the isothermal gas absorption, com-
binational dispersion of light, and small-angle x-ray
dispersion [18, 20, 21].

In [22] for measurement of the porosity the optical-
acoustic immersion method of nondestructive diagnos-
tics is proposed, based on a laser excitation of the
broadband acoustic impulses and their recording with a
high time resolution after a passage through the inves-
tigated sample. The proposed method is used for deter-
mination of the porosity and thickness of a PS layer, at
that, the porosity can be measured locally. The method
ensures the porosity measurement with accuracy not
worse than 5 %.

Control of the degree of uniformity of the structure
of the PS layers can be done by measurement of the in-
tensity of the light, reflected from various sites of the
surface before and after deformation of a substrate with
a PS layer [23].

The basic directions of application
of the porous silicon

Prospects for application of the PS layers in elec-
tronic instruments and devices are determined by such
factors, as their adaptability to manufacture, compati-
bility with various technologies of nano- and micro-
electronics, and multifunctionality [4].

Discovery of the intensive PS photoluminescence
resulted in advance of the methods of creation of the
porous silicon and development of directions for its use.
Efficiency of the first electroluminescent devices was
insignificant (10�5 %) [5], the photoluminescent and
electroluminescent structures degraded quickly. The re-
searchers found out the reasons for ageing of the light-
emitting PS and outlined the ways for development of
the stable to time structures [24, 25]. Forecasts [26] say
that it is real to improve the quantum efficiency of the
electroluminescent PS cells up to 10 %.

The absolute limit for the coefficient of efficiency of
the photoelectric transducer (PET) of the solar energy
on the basis of monocrystal silicon is 25...27 % [27]. For
construction of silicon PET the third generation strat-
egy for increasing the number of the forbidden zones of
the initial material [28] is applied. In 2008 scientists
from University of Delaware (USA) announced crea-
tion of a PET on the basis of such a structure with the
coefficient of efficiency of 42,8 %. Application in a
PET design on a silicon substrate of the layers of the po-
rous nanocrystal silicon, wide-zone silicon carbide, di-
electric coatings from fluorides or oxides of the rare-
earth elements allows us to raise its efficiency practi-
cally up to the level of PET on the basis of the gallium
arsenide with preservation of the advantages of the tra-
ditional manufacturing technologies of silicon PET [29].

It is necessary to point out that since PS, unlike the
other nanostructured materials, is biocompatible, its use
is very attractive for the medical-biological branch, for
the therapy (directed delivery of medicines), diagnostics
of diseases, orthopedy and tissue engineering [30].

Intensive research is conducted in the field of an-
other topical direction � hydrogen power engineering,
development of portable low power fuel elements (mi-
crofuel elements, MFE). On the basis of MFE, pos-
sessing big energy intensity and high efficiency, a new
generation of the power supplies is created for 0,5...20 W
independent electronic devices. PS performs the func-
tions of a gas-distributing electrode and, simultaneous-
ly, of a skeleton of the whole design [4, 31�35].

For creation of the discrete semi-conductor devices
and integrated circuits, application of PS is possible in
the following versions.

1. Further structural improvement of the silicon
substrates due to increase of the efficiency of gettering
and decrease of the concentration of the growth and
technological microdefects. Processing of the silicon
substrates includes an electrochemical formation of a
PS layer, its irradiation with ions and subsequent re-
moval of this layer. Before an ionic irradiation of a sub-
strate it is elastically deformed, so that its working side
is bent, while the ionic irradiation and removal of the po-
rous silicon are carried out by ion-plasma etching [36].

2. During the heteroepitaxy of the films of the semi-
conductor materials on the monocrystal substrates the
cause, hindering the growth of the qualitative epitaxial
layers, is the mismatch of the periods of the lattices of
the film and substrate materials, and difference in the
temperature coefficients of the linear expansion. The
materials with a porous structure are promising for the
role of the buffer layers, because a "pliable" substrate is
adapted to the constant of the lattice of a growing crys-
tal and removes the stresses in it [37�39]. Within the
framework of the Gilmore model it is demonstrated
[40], that epitaxy is realized by formation of the metast-



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 6, 2016 383

able embryos on the brink of the pores with their sub-
sequent growth along the perimeter and formation of a
thin continuous hanging layer.

In [41] a complex buffer layer is used on the basis of
PS (10 micrometers), formed by electrochemical etch-
ing in the solutions on the basis of the hydrofluoric ac-
id, application of which leads to a decrease of the con-
centration of the electrically active defects in GaN films
(∼1 μm) on Si substrates and to an increase of their
electric uniformity. When a PS buffer layer is used, the
photo sensitivity of IR diodes on the basis of PbTe in-
creases by 1...2 orders [42].

3. For creation of the silicon devices working on
high voltages, the dielectric layers are necessary with
thickness over 10 micrometers. However, the SiO2 di-
electric films received by oxidation of ordinary silicon
cannot be thicker than several micrometers. During a
thermal oxidation of PS due to the ramified system of
the pores the molecules of oxygen can get through all
the thickness of PS and result in its full oxidation. For-
mation of the dielectric films with the use of the porous
layers occurs at lower temperatures than the traditional
thermal oxidation of silicon, and is combined with dif-
fusion, oxidation and epitaxy, the processes of ion im-
plantation [43].

4. During manufacture of SOI-structures a direct
merging of the working plate and a plate-carrier [44�45]
is offered. In [46] it is proposed before a thermocom-
pression connection in a working plate from the side
contacting the dielectric layer of the plate-carrier, by
means of anode processing in a solution of hydrofluoric
acid to form the plates of the area of the porous silicon
focused normally to the surface, at the depth, not less
than the thickness of the instrument layer, and, after
the thermocompression connection of the plates and
thinning of the working plate, to carry out a thermal ox-
idation of the porous silicon.

5. At the heart of FIPOS-technology (full isolation
by the porous oxidized silicon) is the formation on a
monocrystal substrate of the local islets of n-type di-
vided by the sites of p-type as a result of an ion implan-
tation of boron and hydrogen. By means of electro-
chemical processing the silicon areas with a hole con-
duction located between the islets and directly under
them, turn into PS. The subsequent oxidation of the
plate is carried out in damp oxygen at 1000 °C.

The considered method for creation of SOI-struc-
tures, despite its simplicity, has restrictions on the max-
imal topological sizes of the silicon islets. The restric-
tions are due to the specific features of the lateral se-
lective anodizing of the n+-type layer, which is situ-
ated between the epitaxial film and the substrate.
Feasibility of control of the process of selective ano-
dizing of n+-layer under the silicon islets with width
of 80...100 μm was experimentally established. How-

ever, after a thermal oxidation in the central part of the
islets some cracks were formed. The maximal width of
a silicon islet, which guarantees a full oxidation of PS
and absence of cracks, is equal to 50...60 μm. Applica-
tion of a technology for a bulk production of SOI in-
tegrated circuits is problematic, because the circuit of
the manufactured device should agree with the topology
of the SOI structures on the acquired silicon plate [47].

Its high specific surface allows us to use PS for de-
velopment of humidity, gas, chemical and biological
sensors. Their operating principle is based on the influ-
ence of the external molecules on the electronic state of
the surface, which in case of the porous silicon leads to
a high sensitivity. Usually, such sensors record changes
of the capacitor, conducting, pulse transitive character-
istics, and luminescent properties of the porous silicon,
if the set molecules are present in the controllable en-
vironment [5, 48, 49].

The structures on the basis of a partially oxidized PS
are characterized by unusual electrophysical and high
sensor properties to the influence of the polar molecules
(hydrogen sulphide, acetone). Vapors of hydrocarbons
change the optical properties and color of the PS layer,
which has a long-term memory of influence [50].

Phthalocyanines of metals are used as gas-sensitive
layers of the microsensors of concentration. Structur-
ally the sensitive elements are made in the form of the
planar resistors with contacts of interdigital structure
type. Research demonstrated [51, 52] that sedimenta-
tion of films of phthalocyanine of copper on the formed
PS layer on a monocrystal substrate made it possible to
stabilize the mechanical stresses and the gas-sensitive
characteristics of the sensors, and to almost double the
percent of the product yield.

High chemical activity of the porous silicon (PS is
etched 10...100 times faster, than the monocrystal sili-
con) allows us to form 3D designs for the microsystem
technologies. In [53] it is proposed to form membranes
in a monocrystal silicon substrate, and for this purpose
through the windows on the idle side of the substrate a
PS layer is formed, while on the working side the ap-
ertures are made down to the porous silicon and PS is
removed by etching in a solution.

In [54] information is presented about application of
the structures containing PS layers for recording of the
electromagnetic microwave radiation.

Conclusion

The nanostructured silicon is a material with a wide
spectrum of the potential applications, the unique
properties of which are due to the effect of the quan-
tum-dimensional linkage in the nanocrystals. Selection
of the modes of its obtaining and thermal processing
ensures formation of the monocrystal silicon areas pos-
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sessing the dielectric or conducting properties. Obtain-
ing of PS is quite compatible with the traditional basic
operations of the planar-epitaxial technology on sili-
con, and it is realized easily and can be automated.

However, the porous silicon has an essential draw-
back, which constrains its application and that is insta-
bility of the optical and electrophysical characteristics.
This demands more attention to consideration of the
processes of modification and passivation of the porous
silicon layers.
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В совреìенноì ìире набëþäается быстрый
рост рынка ìикроэëектроìехани÷еских систеì
(МЭМС), это связано с испоëüзованиеì МЭМС
при произвоäстве разëи÷ной эëектронной аппа-
ратуры, в тоì ÷исëе теëефонов, пëанøетов, сìарт-
фонов, навиãаöионных систеì, ìеäиöинских при-
боров.
Основу эëеìентной базы МЭМС составëяþт

ìикроìехани÷еские сенсоры. Разработка сенсоров
уãëовых скоростей (ãироскопов) и сенсоров ëиней-
ных ускорений (аксеëероìетров) на сеãоäняøний
äенü явëяется оäниì из приоритетных направëе-
ний развития ìикросистеìной техники.
Высокие зна÷ения параìетров рабо÷их характе-

ристик, ìаëое энерãопотребëение, интеãрирован-
ная функöионаëüностü обработки сиãнаëа, воз-
ìожностü каëибровки, ìиниатþрностü, низкая öе-
на � все это äеëает сенсоры ëинейных ускорений
востребованныìи среäи потребитеëей.
В äанной работе иссëеäуется конструкöия сен-

сора ëинейных ускорений с äвуìя осяìи ÷увстви-
теëüности, преäставëенная на рис. 1 [1].
Иссëеäуеìый ìикроìехани÷еский сенсор со-

äержит инерöионнуþ ìассу 1, поäвес ÷увствитеëü-

ноãо эëеìента 2, еìкостные преобразоватеëи пере-
ìещении 3, 4, эëектростати÷еские привоäы 5 [1].
Достоинство рассìатриваеìой конструкöии

ìикроìехани÷ескоãо сенсора закëþ÷ается в воз-
ìожности еãо работы в ка÷естве аксеëероìетра
как пряìоãо преобразования, так и коìпенсаöи-
онноãо [1].
Цеëüþ иссëеäований явëяется опреäеëение сте-

пени вëияния кажäоãо эëеìента поäвеса преäëа-
ãаеìой конструкöии на изìенение собственной
÷астоты.
Собственная ÷астота зависит от ìассы и общеãо

коэффиöиента жесткости конструкöии, завися-
щеãо от ìноãих параìетров, в тоì ÷исëе и от äëи-
ны, øирины, тоëщины упруãих баëок в поäвесах.
В äанной работе рассìатривается изìенение ко-
эффиöиента жесткости конструкöии при изìене-
нии äëины упруãих баëок в поäвесах.
В преäëоженной конструкöии сенсора ëиней-

ных ускорений иìеется 16 посëеäоватеëüно-параë-
ëеëüных соеäинений упруãих баëок, т. е. поäвесов.
Данные поäвесы ìожно усëовно разäеëитü на три
типа в зависиìости от конфиãураöии баëок.
На рис. 2�4 изображены поäвесы типов I, II, III.
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Коэффиöиенты жесткости äëя
поäвеса типов I, II, III при ус-
ëовии, ÷то äëины сëеäуþщих
баëок равны в поäвесе типа I:
lI = l1 = l2 = l3 = l4, в поäвесе ти-
па II: lII = l1 = l2, в поäвесе типа III:
l1III = l1 = l5, l2III = l2 = l4, l3III = l3,
опреäеëяþтся выраженияìи:

kI = ; (1)

kII = ; (2)

kIII = , (3)

ãäе Е � ìоäуëü Юнãа; h � тоëщи-
на баëки; w � øирина баëки; lI �
äëина баëки поäвеса типа I; lII �
äëина баëки в поäвесе типа II;
l1III, l2III, l3III � äëины баëок 1,
2, 3 в поäвесе типа III.
На основе выражений (1)�(3)

ìожно записатü уравнение äëя
нахожäения коэффиöиента жест-
кости общеãо упруãоãо поäвеса
сенсора по осяì X и Y :

kобщ =  +  +

+  + . (4)

На рис. 5 (сì. третüþ сторону
обëожки) преäставëены зависи-
ìости жесткости всей конструк-
öии kобщ от äëины баëок в поäве-
сах кажäоãо типа. Красный ãрафик
показывает зависиìостü kобщ от
äëины баëок при изìенении äëи-
ны баëок в äиапазоне 20...300 ìкì
оäновреìенно äëя кажäоãо поäве-
са. Синий ãрафик äеìонстрирует
изìенение kобщ при изìенении
äëины баëок отäеëüно в поäвесе
типа I, при этоì äëина баëок в ос-
таëüных поäвесах остается неиз-
ìенной (l = 100 ìкì), ÷ерный и
зеëеный ãрафики также показыва-
þт зависиìостü kобщ от äëины ба-
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Рис. 1. Микромеханический сенсор линейных ускорений с двумя осями чувствительности
Fig. 1. Micromechanical linear acceleration sensor with two axes of sensitivity

Рис. 2. Подвес типа I
Fig. 2. Suspension of type I

Рис. 3. Подвес типа II
Fig. 3. Suspension of type II
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ëок в поäвесах II и III типов соответственно. При
рас÷етах остаëüные параìетры иìеëи сëеäуþщие
зна÷ения: ìоäуëü Юнãа Е = 169 ГПа и оäинаковые
äëя всех баëок тоëщина h = 1,5 ìкì и øирина
w = 4 ìкì.
Выражение äëя коэффиöиента жесткости кон-

струкöии при усëовии, ÷то äëина всех баëок в поä-
весах разëи÷на, иìеет виä

kобщ =  +  +  +  +

+  + , (5)

ãäе l1I, l2I � äëина баëок в поäвесе типа I; l1II, l2II �
äëина баëок в поäвесе типа II, l1III, l2III, l3III � äëи-
на баëок в поäвесе типа III.
На рис. 6, 7 (сì. третüþ сторону обëожки) преä-

ставëены резуëüтаты ìоäеëирования äëя баëок в
поäвесах II и III типов.
Такиì образоì, при иссëеäовании конструкöии

быëо выявëено, ÷то äëя изìенения коэффиöиента
жесткости иссëеäуеìой конструкöии ìикроìеха-
ни÷ескоãо аксеëероìетра на 20 % необхоäиìо из-
ìенитü äëину баëок в поäвесе II типа на 10 %, так
как параìетры баëок в этоì поäвесе оказываþт
наибоëüøее вëияние на жесткостü конструкöии.
При изìенении äëины баëок 1 и 5 в поäвесе III ти-
па на 10 % коэффиöиент жесткости иссëеäуеìой
конструкöии изìенится на 5 %, так как äанные
баëки вëияþт на жесткостü конструкöии в наи-
ìенüøей степени.
Резуëüтаты быëи поëу÷ены с испоëüзованиеì

оборуäования Нау÷но-образоватеëüноãо öентра "Ла-
зерные техноëоãии", Центра коëëективноãо поëü-

зования и Нау÷но-образоватеëü-
ноãо öентра "Нанотехноëоãии"
Института нанотехноëоãий, эëек-
троники и приборостроения Юж-
ноãо феäераëüноãо университета
(Таãанроã).

Работа выполнена при финансо-
вой поддержке Министерства об-
разования и науки России (проект
№ 213.01-11/2014-12 в рамках ба-
зовой части государственного за-
дания).
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Рис. 4. Подвес типа III
Fig. 4. Suspension of type III
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Research of the Influence of the Suspension Elements
on the Natural Frequency of the Design of a Micromechanical Linear
Acceleration Sensor

The world witnesses a fast growth of the market of
the microelectromechanical systems (MEMS), which
is due to their use for manufacture of electronic prod-
ucts (phones, tablets, smart phones, navigation sys-
tems, medical instruments.)

The basis of the MEMS element base is the micro-
mechanical sensors. Development of the sensors of the
angular speeds (gyroscopes) and linear accelerations
(accelerometers) is one of the priority directions in the
microsystem technologies.

High values of the operating characteristics, small
energy consumption, integrated functionality of the sig-
nal processing, possible calibration, small dimensions,
and low price explain high demand for the linear ac-
celeration sensors.

The topic of the given work is the design of a linear
acceleration sensor with two axes of sensitivity (fig. 1 [1]).
A micromechanical sensor contains inertial mass 1, sen-
sitive element suspension 2, capacitive displacement
transducers 3, 4, electrostatic drives 5 [1].

An advantage of the considered design is its ability
to play the role of both an accelerometer of a direct
transformation, and of a compensatory one [1].

The purpose of the research is determination of the
degree of influence of the suspension elements of a de-
sign on the change of its own frequency.

It depends on the weight and overall stiffness coef-
ficient of the design, depending on many parameters,
including length, width, and thickness of the elastic
beams in the suspensions�. This work considers change

of the stiffness coefficient resulting from a change of the
length of the elastic beams.

In the proposed design of a linear acceleration sen-
sor there are 16 series-parallel junctions of the elastic
beams, i.e. suspensions. They can be conditionally di-
vided into three types, depending on the configuration
of the beams.

Fig. 2�4 present suspensions of types I, II, and III.
If the lengths of the following beams are equal in the
suspension type I, the stiffness coefficients for the sus-
pensions of types I, II, III l1 = l1 = l2 = l3 = l4, in the
suspension of type II: lII = l1 = l2, in the suspension of
type III: l1III = l1 = l5, l2III = l2 = l4, l3III = l3, are de-
termined by the following expressions:

kI = ; (1)

kII = ; (2)

kIII = , (3)

where E � Young modulus; h � thickness of a beam,
w � width of a beam; lI � length of a beam of the sus-
pension of type I; lII � length of a beam in the sus-
pension of type II; l1, l2, l3 � lengths of beams 1, 2, 3
in the suspension of type III.

The topic of the article is the design of a micromechanical linear acceleration sensor, which has sixteen series-parallel junc-
tions of the elastic beams. The purpose of the research is to determine the degree of influence of each element on the suspension
of the proposed design on the change of the natural frequency. The natural frequency depends on the mass and overall stiffness
coefficient, which in its turn, depends on many parameters, including the length, width and thickness of the elastic beams in the
suspensions. This paper presents measurement of the coefficient of the design stiffness, when the length of the elastic beams in
the suspensions is changed. The stiffness dependencies of the whole design on the beams� length in the suspensions of each type
were received. The expression for the coefficient of the design stiffness, when the length of the beams in the different suspensions
varies, was obtained, the types of the suspensions, which to the greatest or the smallest degree affect the rigidity of the structure,
were identified.

Keywords: microsystem technology, micromechanical systems, sensor, linear acceleration; design, inertial mass, stiffness coef-
ficient
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On the basis of the expressions (1)�(3) it is possible
to write down the equation for the stiffness coefficient
of the overall elastic sensor suspension on axes X and Y:

kGen =  +  +  + . (4)

Fig. 5 (see the 3-rd the side of cover) presents the
dependences of the design stiffness kGen on the length
of the beams in the suspensions of each type. Diagram
1 shows the dependence kGen the length of the beams,
if the length of the beams is changed within the range
of 20...300 μm simultaneously for each suspension. Di-
agram 2 demonstrates change of kGen in case of a
change of the lengths of the beams separately in the sus-
pension of type I. The lengths of beams in the other sus-
pensions remains invariable (1 = 100 μm), diagrams 3
and 4 also demonstrate dependence of kGen on the
lengths of the beams in the suspensions of types II and
III, accordingly. The other calculated parameters had
the following values: Young modulus E = 169 GPa and
identical for all me beams thickness h = 1,5 μm and
width w = 4 μm.

Expression for the stiffness coefficient of the design,
provided that the length of the beams in the suspensions
varies, looks like the following:

kGen =  +  +  +  +

+  + , (5)

where l1I, l2I � is the length of the beams in the sus-
pensions of type I; l1II, l2II � the length of the beams
in the suspensions of type II, l1III, l2III, l3III � the
length of the beams in the suspensions of type III.

Fig. 6, 7 (see the 3-rd the side of cover) present the
results of modeling for the beams in the suspensions of
type II and III.

Thus, during the research of the design it was re-
vealed, that for a change of the stiffness coefficient of
the design of a micromechanical accelerometers by 20 %
it is necessary to change the length of the beams in the
suspensions of type II by 10 %, because the parameters
of the beams have the greatest impact on the stiffness of
a design. With a change of the length of beams 1 and 5
in the suspension of type III by 10 % the stiffness co-
efficient of the design changes by 5 %, because the de-
gree of the influence of the given beams on the stiffness
of a design is the smallest.

The results were obtained with the use of equipment
of the Laser Technologies Scientific-educational Cent-
er, the Center of Collective Use and Nanotechnologies
Scientific-educational Center of the Institute of Nan-
otechnologies, Electronics and Instrument Engineer-
ing, Sothern Federal University, (Taganrog).

The work was done with the financial support of the
Ministry of Education and Science of Russia (project
№ 213.01-11/2014-12 within the framework of the base
part of the state task).
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ÍÀÏÐßÆÅÍÈÅ ÕÎËÎÑÒÎÃÎ ÕÎÄÀ ÁÅÒÀ-ÁÀÒÀÐÅÉ
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÊÐÅÌÍÈÅÂÛÕ p-i-n-ÄÈÎÄÎÂ

Введение

Бета-воëüтаи÷еский эффект иссëеäуется с на÷а-
ëа øестиäесятых ãоäов. Нa основе изотопа Ni-63
ìожно созäатü исто÷ники питания со срокоì сëуж-
бы боëее 30 ëет [1�3]. Боëее высокиì коэффиöи-
ентоì поëезноãо äействия обëаäаþт батареи, ос-
нованные на принöипе пряìоãо преобразования
энерãии. В этоì сëу÷ае β-эëектроны ãенерируþт в
поëупровоäнике эëектронно-äыро÷ные пары, ко-
торые разäеëяþтся эëектри÷ескиì поëеì р-n-пере-
хоäа иëи контакта ìетаëë � поëупровоäник [4�6].
В äанной работе описано теорети÷еское и экс-

периìентаëüное иссëеäование оäноãо из важней-
øих параìетров бета-батареек � напряжение хо-
ëостоãо хоäа. Это напряжение пряìо опреäеëяет
эффективностü преобразования энерãии раäиоак-
тивноãо распаäа в эëектри÷ескуþ энерãиþ. Быëо
провеäено иссëеäование, от каких параìетров за-
висит эффективностü, пути ее увеëи÷ения, а вìе-
сте с ней и общеãо коэффиöиента поëезноãо äей-
ствия преобразоватеëей энерãии раäиоактивноãо
β-распаäа в эëектри÷ескуþ энерãиþ.

Экспериментальные результаты, полученные
с использованием b-источника на основе Ni-63
и кремниевых р-i-n-диодов

Образцы для исследования. В ка÷естве преоб-
разоватеëя испоëüзоваëисü p-i-n-äиоäы с рабо÷ей
пëощаäüþ 1 сì2. Исхоäныì ìатериаëоì äëя созäа-
ния кристаëëов p-i-n-äиоäов сëужиëи поäëожки
высокока÷ественноãо ìонокристаëëи÷ескоãо креì-
ния ìарки 100 КЭФ-4400 (111). Сëитки креìния с
уäеëüныì сопротивëениеì 1000 Оì�cì быëи вы-

ращены бестиãеëüной зонной перепëавкой сëитка,
поëу÷енноãо по ìетоäу Чохраëüскоãо. Соãëасно
техни÷ескиì усëовияì на пëастины äанной ìар-
кировки пëотностü äефектов упаковки составëяет
не боëее 5�102 сì�2, а пëотностü äисëокаöий � ìе-
нее 1�102 сì�2.
Известно, ÷то коэффиöиент преобразования

β-изëу÷ения в эëектри÷еский ток увеëи÷ивается
при снижении обратных теìновых токов. В техно-
ëоãиþ поëу÷ения р-i-n-äиоäов быëи ввеäены äве
техноëоãи÷еские операöии, а иìенно: внутреннее
ãеттерирование и созäание охранноãо коëüöа. Гет-
терирование быëо реаëизовано путеì форìирова-
ния на обратной стороне креìниевой пëастины
сиëüноëеãированной обëасти эëектронной прово-
äиìости. Эта обëастü закрываëасü сëояìи поëи-
креìния и нитриäа креìния. Затеì осуществëяëся
ãеттерируþщии отжиã при теìпературе от 700 äо
1000 °С. Выбор высокока÷ественноãо креìния как
исхоäноãо ìатериаëа и ввеäение указанных опера-
öий позвоëиëи снизитü обратные токи в теìноте
при 295 К и напряжении обратноãо сìещения 40 В
практи÷ески в 10 раз � äо 0,1...0,2 нА.
Конструктивно β-исто÷ник преäставëяет собой

ìетаëëи÷ескуþ поäëожку в виäе пряìоуãоëüной
пëастины (фоëüãи) из ìетаëëи÷ескоãо никеëя, на
оäну сторону которой ìетоäоì эëектрохиìи÷еско-
ãо осажäения нанесен раäионукëиä Ni-63. Доëя
изотопа Ni-63 в активноì сëое составëяëа 18 %, ос-
таëüное прихоäиëосü на нераäиоактивные атоìы
никеëя. Активная ÷астü ãерìетизироваëасü тонкиì
защитныì сëоеì никеëя. Разìеры исто÷ника со-
ответствоваëи рабо÷ей поверхности р-i-n-äиоäа.

Поступила в редакцию 09.02.2016

Представлены результаты экспериментальных исследований и расчетов напряжения холостого хода бета-батарей на
основе Ni-63 и кремниевых p-i-n-диодов. Получено выражение для напряжения холостого хода преобразователя с учетом рас-
пределения электронов высоких энергий в области пространственного заряда p-i-n-диода. Показаны пути оптимизации па-
раметров преобразователя за счет совершенствования технологии изготовления диодов, оптимизации толщины активного
слоя излучателя и i-области полупроводникового преобразователя. Напряжение холостого хода, вычисленное теоретически,
отличается от экспериментальных значений на величину коэффициента собирания электронов высоких энергий приемником
излучения. Достигнутые значения эффективности преобразования 5,8 % превосходят известные данные.

Ключевые слова: бета-батарейки, напряжение холостого хода, эффективность преобразования
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При наëожении исто÷ника на äиоä он приìыкаë к
поверхности äостато÷но пëотно, практи÷ески не
пропуская рассеянный свет. Межäу поверхностüþ
äиоäа и исто÷никоì существоваë небоëüøой воз-
äуøный зазор, который не иãраë существенной ро-
ëи. При изìерениях быë испоëüзован набор исто÷-
ников изëу÷ения разëи÷ной активности.

Экспериментальные результаты преобразования
энергии излучения в электрическую энергию. Дëя
всех äиоäов быëи изìерены воëüт-аìперные ха-
рактеристики при пряìоì и обратноì сìещении
по станäартной ìетоäике в теìноте. Даëее эти ре-
зуëüтаты испоëüзоваëисü äëя опреäеëения вреìен
жизни эëектронов и äырок. Затеì на äиоä накëа-
äываëисü исто÷ники изëу÷ения разëи÷ной актив-
ности, и изìерение воëüт-аìперных характеристик
повторяëосü. При этоì быëи опреäеëены напря-
жение хоëостоãо хоäа (Uxx) и ток короткоãо заìы-
кания. Напряжение хоëостоãо хоäа при ìакси-
ìаëüных активностях As изотопов äостиãаëо 120 ìВ
(рис. 1), а ток короткоãо заìыкания ìеняëся от 69
äо 76 нА. В работах [7�9] с исто÷никоì Ni-63 и
преобразоватеëеì на основе креìниевых äиоäов
äостиãнуты токи короткоãо заìыкания от 2,8 äо
50 нА при КПД ìенее 1 %. Это существенно ниже
резуëüтатов äанной работы. Расс÷итаеì коэффи-
öиент поëезноãо äействия иссëеäуеìых äиоäов:

η = P/(EavAs), (1)

ãäе P � ìощностü, выäеëяеìая при обëу÷ении
äиоäа, на сопротивëении наãрузки; Еav � среäняя
энерãия изëу÷аеìоãо β-эëектрона; As � поверхно-
стная активностü исто÷ника изëу÷ения.
Рас÷еты äаþт коэффиöиент поëезноãо äействия

иссëеäуеìых äиоäов от 2,8 äо 5,8 %. Эти зна÷ения
превосхоäят резуëüтаты, поëу÷енные äруãиìи ис-
сëеäоватеëяìи.

Вычисление напряжения холостого хода, 
возникающего в полупроводниковом 
преобразователе при облучении
его электронами высоких энергий

При ãенераöии эëектронов и äырок в i-обëасти
эëектронаìи высоких энерãий возникает ãраäиент
конöентраöии носитеëей заряäа, который вызыва-
ет äиффузионные токи по направëениþ к поверх-
ности. При äиффузии эëектроны и äырки рекоì-
бинируþт посреäствоì öентров безызëу÷атеëüной
рекоìбинаöии в объеìе ìатериаëа. Дëя поëу÷е-
ния теорети÷еской веëи÷ины напряжения хоëо-
стоãо хоäа буäеì реøатü уравнение непрерывности
при сëеäуþщих äопущениях:
! всëеäствие высокоãо уровня ëеãирования р- и

n-обëастей по сравнениþ с i-базой ÷ерез p-i-пе-
рехоä те÷ет ÷исто äыро÷ный ток, а ÷ерез n-i-пе-
рехоä � ÷исто эëектронный ток. Это äопуще-
ние озна÷ает сëеäуþщее. Поскоëüку избыто÷-
ные неосновные носитеëи заряäа практи÷ески
не проникаþт в р- и n-обëасти, то рекоìбина-
öией эëектронно-äыро÷ных пар в этих обëастях
ìожно пренебре÷ü;

! в i-обëасти реаëизуется высокий уровенü ин-
жекöии носитеëей заряäа, т. е. n . ni, р . ni.
Паäение напряжения на сопротивëениях р- и
n-обëастей из-за сиëüноãо ëеãирования пренеб-
режиìо ìаëо. Поëное паäение напряжения на
p-i-n-äиоäе скëаäывается из паäений напряже-
ния на р-i-перехоäе, n-i-перехоäе и на i-обëасти;

! при высокоì уровне инжекöии вреìя жизни
носитеëей заряäа в i-обëасти τ = τ∞ и не зависит
от конöентраöии носитеëей заряäа (τ∞ � вреìя
жизни при высокоì уровне возбужäения поëу-
провоäника). Это äопущение справеäëиво при
рекоìбинаöии носитеëей заряäа ÷ерез рекоìби-
наöионные öентры;

! в i-обëасти выпоëняется усëовие квазинейт-
раëüности n(х) = р(х).
При таких äопущениях уравнения äëя пëотно-

стей тока эëектронов Jn и äырок Jp и уравнения не-
прерывности i-обëасти ìожно записатü в сëеäуþ-
щеì виäе:

Jp = eμppF � eDp ;  Jn = eμnpF + eDn ; (2)

�  �  + G(x) = 0;

 �  + G(x) = 0, (3)

ãäе e � заряä эëектрона; μn � поäвижностü эëек-
тронов; μp � поäвижностü äырок; р � конöентра-
öия äырок; F � напряженностü эëектри÷ескоãо
поëя в i-обëасти; Dp � коэффиöиент äиффузии
äырок; Dn � коэффиöиент äиффузии эëектронов;
ni � конöентраöия собственных носитеëей креì-

Рис. 1. Зависимость напряжения холостого хода от поверхност-
ной активности источника излучения: 1 � экспериìент; 2 � рас-
÷етная кривая
Fig. 1. Dependence of the open-circuit voltage on the surface activity of the
radiation source: 1 � experiment; 2 � calculated curve
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ния; G(x) � функöия распреäеëения ãенерирован-
ных эëектронов и äырок по i-обëасти.
Эëектроны высоких энерãий, выëетев из сëоя

изотопа, проникаþт в поëупровоäник и ãенериру-
þт в неì втори÷ные эëектроны, которые обусëав-
ëиваþт ток. Кроìе тоãо, необхоäиìо у÷естü, ÷то
кажäый β-эëектрон с энерãией E при взаиìоäейст-
вии с веществоì поëупровоäника созäает не оäну,
а сразу нескоëüко эëектронно-äыро÷ных пар. По-
этоìу в форìуëу äëя ãенераöии необхоäиìо ввести
отноøение энерãии β-эëектрона к энерãии обра-
зования эëектронно-äыро÷ной пары в äанноì ве-
ществе. В связи со сказанныì äëя распреäеëения
функöии ãенераöии по обëасти пространственноãо
заряäа необхоäиìо испоëüзоватü параìетры поëу-
провоäниковоãо сëоя. Скоростü ãенераöии втори÷-
ных эëектронов на ãëубине x опреäеëяется эëек-
тронаìи всех энерãий, которые выëетаþт из исто÷-
ника, поэтоìу:

G(x) = As Wc(E) h dE. (4)

Зäесü As � поверхностная активностü изëу÷атеëя
[А]; Emах � ìакисìаëüная энерãия испускаеìых
β-эëектронов; Wc(E) � вероятностü испускания
при распаäе эëектрона с энерãией Е [А]; Ei =
= 2,596Eg + 0,714 = 3,62 эВ � энерãия образова-
ния эëектронно-äыро÷ной пары в креìнии:

h(ξ) = 0,60 + 6,21ξ � 1204ξ2 + 5,23ξ3,

ξ = , R(E) = E1,75, (5)

ãäе х � среäняя ãëубина проникновения эëектрона
в вещество; R(E) � ìаксиìаëüная äëина пробеãа
по траектории эëектрона с энерãией Е в ìатериаëе
со среäниì атоìныì ноìероì Z, среäниì атоìныì
весоì А и пëотностüþ ρ.
В форìуëу (5), которая опреäеëяет R(Е), поä-

ставëяется пëотностü креìния. Выражение (4)
опреäеëяет ÷исëо эëектронов, которые ãенериру-
þтся в оäну секунäу на ãëубине х. Зависиìостü G(x)
в общеì сëу÷ае ìожет бытü описана эìпири÷еской
функöией виäа

G(x) = g1 Aiехр(�kix),

ãäе g1 � коэффиöиент ãенераöии эëектронно-äы-
ро÷ных пар β-эëектронаìи; Ai и ki � константы ап-
проксиìаöии скорости ãенераöии, опреäеëяеìой
форìуëой (4).
Лу÷øее прибëижение к исхоäныì то÷каì обес-

пе÷ивает суììа трех экспонент. Поэтоìу в äаëü-
нейøеì в ка÷естве G(x) буäет испоëüзоватüся суì-
ìа трех экспонент (рис. 2):

G(х) = g1(A1exp(�k1x) + A2ехр(�k2х) +

+ A3exp(�k3x)).

Параìетры аппроксиìаöии привеäены в табë. 1.
Как виäно, в обоих вариантах константы A1, k1, k2,
k3 > 0, а A2, A3 < 0.
Дëя рас÷ета напряжения хоëостоãо хоäа необхо-

äиìо реøитü уравнения непрерывности (3). При
сфорìуëированных выøе äопущениях в сëу÷ае
G(x) ≡ 0 реøение уравнений (3) привеäено в работе
[10]. Испоëüзуя анаëоãи÷ный поäхоä, ìожно окон-
÷атеëüно сфорìуëироватü заäа÷у äëя наøеãо сëу÷ая:

(6)

ãäе Da =  � аìбипоëярный коэффиöи-

ент äиффузии. Зäесü е � эëеìентарный заряä; k �

постоянная Боëüöìана; Dp(n) = μр(n),  = Daτ �

аìбипоëярная äиффузионная äëина; W � тоëщи-
на i-обëасти.

Рис. 2. Распределение электронов высоких энергий в области
пространственного заряда p-i-n-диодов. То÷ки � рас÷ет по фор-
ìуëе (4); спëоøная ëиния � аппроксиìаöия рас÷ета треìя экс-
поненöиаëüныìи сëаãаеìыìи
Fig. 2. Distribution of high-energy electrons in the space-charge region
of p-i-n-diodes. Points � calculation by the formula (4); line �
approximation of calculation by three exponential terms
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Реøениеì уравнения (6) явëяется зависиìостü

р(х) = ni +  +  +

+  +

+ , (7)

ãäе ввеäены обозна÷ения

(8)

Из (8) сëеäует, ÷то

p(0) = ni +  +  +

+  + ; (9)

p(W ) = ni +  +  +

+  + ,

ãäе ввеäены обозна÷ения

(10)

Установиì связü ìежäу р(0), p(W ) и напряже-
нияìи на p-i- и n-i-перехоäах. Испоëüзуя соотно-
øения Боëüöìана, ìожно записатü:

(11)

ãäе U1 � паäение напряжения на р-i-перехоäе; U2 �
паäение напряжения на n-i-перехоäе. Из (11) на-
хоäиì:

(12)

Поëное паäение напряжения на p-i-n-äиоäе
скëаäывается из паäений напряжения на p-i-пере-
хоäе (U1), на n-i-перехоäе (U2) и на i-обëасти (Ui):

U = U1 + U2 + Ui. (13)

Напряжение Ui нахоäится сëеäуþщиì образоì:

Ui = F(x)dx. (14)

Веëи÷ину напряженности эëектри÷ескоãо поëя
F(x) выразиì из уравнений (2) äëя тока äырок и
эëектронов, поëу÷аеì

Ui = dx. (15)

Интеãраë от второãо сëаãаеìоãо в (15) ëеãко вы-
÷исëяется:

Ui2 = � dx =

= � dp = ln . (16)
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Табëиöа 1
Коэффициенты аппроксимации скорости генерации электронов 

в кремнии от источника на основе Ni-63
Table 1

Coefficients of approximation of the velocity of electrons generation 
in the silicon from the source based on Ni-63

Параìетр 
аппроксиìаöии 

Approximation option

Сëаãаеìое 1 
Term 1

Сëаãаеìое 2 
Term 2

Сëаãаеìое 3 
Term 3

Аìпëитуäа ãенераöии А, 

сì�3�с�1

Generateng amplitude А, 

cm�3�s�1

1,19�1022 �1,19�1022 �4,55�1017

Коэффиöиент поãëо-

щения, сì�1

Absorption coefficient, 

cm�1

0,323 0,323 2,727
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Дëя вы÷исëения интеãраëа от первоãо сëаãаеìо-
ãо в (15) поäставëяеì зависиìостü р(х) из (7), по-
ëу÷аеì:

Ui1 = = [(J/e(μp + μn))dx]/ ni + 

+  +  +

+  +

+ . (17)

В общеì сëу÷ае вы÷исëитü анаëити÷ески инте-
ãраë в (17) не уäается. Напряжение хоëостоãо хоäа

Uxx = U1|J = 0 + U2|J = 0 + Ui1|J = 0 + Ui2|J = 0. (18)

Все вхоäящие в выражение (18) сëаãаеìые ìож-
но найти из форìуë (12), (16), (17), (9) при усëовии
J = 0:

U1 = ln ;

U2 = ln ;

Ui1 = 0; (19)

Ui2 = ln .

Суììируя все напряжения в (19), окон÷атеëüно
поëу÷аеì:

Uxx = ln  Ѕ

Ѕ  +

+ ln . (20)

Поäставиì в (20) ÷исëовые зна÷ения и расс÷и-
таеì веëи÷ину Uxx. Чисëовые зна÷ения эëектри÷е-
ских веëи÷ин, которые испоëüзоваëисü при рас÷е-
те, привеäены в табë. 2.
Максиìаëüное зна÷ение напряжения хоëостоãо

хоäа, которое соответствует выхоäу эëектронов из
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Табëиöа 2
Значения величин, которые использовались при расчете напряжения холостого хода (Uxx)

Table 2
The values of the variable are used in calculation of the open circuit voltage (Uxx)

Общие параìетры Common parameters

Теìпература, К 
Temperature, K ni, cm

�3 Ширина i обëасти, ìкì 
Width of the i-region, μm

300 1,02�1010 100

Характеристики рекоìбинаöии 
Features of recombination

Поäвижностü, сì2/В�с 
Mobility, cm2/V�s

Коэффиöиент äиффузии, сì2/с 
Diffusion coefficient, cm2/s

Вреìя жизни, с 
Life time, s

Диффузионная äëина, сì 
Diffusion length, cm

Дëя эëектронов 
For electrons

1500 37,8 5,1�10�7 44�10�4

Дëя äырок 
For holes

500 12,6 1,7�10�6 47�10�4

Рас÷етные параìетры
Calculated options

Вреìя жизни, с 
Lifetime, s

Коэффиöиент аìбипоëярной äиффузии, сì2/с
Ambipolar diffusion coefficient, cm2/s

Аìбипоëярная äиффузионная äëина, ìкì 
Ambipolar diffusion length, μm

2,24�10�6 19,4 66
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сëоя оптиìаëüной тоëщины äëя изотопа Ni-63,
поëу÷иëосü равныì Uxx = 0,26 В. Реаëüные по-
верхностные активности ìенüøе. Рас÷етные зна-
÷ения äëя никеëя с разëи÷ныìи зна÷енияìи актив-
ности привеäены на рис. 1 (кривая 2). Экспери-
ìентаëüные зна÷ения на всеì проìежутке изìене-
ния активности составëяþт 50 % от теорети÷еской
веëи÷ины. Это разëи÷ие äает возìожностü оöенитü
ηс � äоëþ эëектронов и äырок, которые попаäаþт
в обëастü пространственноãо заряäа и способны
внести вкëаä в эëектри÷еский ток. По-виäиìоìу,
поëовина β-эëектронов отражается от поверхности
поëупровоäника и не ìожет у÷аствоватü в ãенера-
öии тока.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки
РФ в рамках Государственной поддержки научных
исследований.
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Open Circuit Voltage of the Beta-cells Based on Silicon p-i-n Diodes

Introduction

Beta-voltaic effect is studied since the early sixties.
The power sources based on Ni-63 isotope with a life-
time of more than 30 years can be created [1�3]. The
batteries with direct energy conversion have more high
efficiency. In this case, β-electrons generate electron-
hole pairs in the semiconductor, which are separated by

the electric field of the p-n-junction or a metal-semi-
conductor [4�6].

The paper describes the theoretical and experimen-
tal study of one of the most important beta-battery pa-
rameters � open circuit voltage. This voltage directly
determines the efficiency of energy converting of radi-
oactive decay into electricity. The study was made,

The article presents the results of the experimental studies and calculations of the open circuit voltage of the beta-cells based
on Ni-63 and silicon p-i-n diodes. An expression was obtained for the open circuit voltage converter with account of distribution
of the high-energy electrons in the area of a space-charge p-i-n diode. The authors demonstrated the ways of optimizing the inverter�s
parameters due to improvement of the manufacturing technology of the diodes, optimizing the thickness of the active emitter layer
and i-area of the semiconductor converter. The open circuit voltage calculated theoretically is different from the experimental data
by the value of the coefficient of collection of the high energy electrons by an emission receiver. The achieved values of the conversion
efficiency � 5,8 % surpass the known data.

Keywords: beta-cells, open circuit voltage, conversion efficiency
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which showed the parameters affecting on the effective-
ness, and the ways to increase the overall efficiency of
energy converters of radioactive β-decay into electrical
energy.

Experimental results obtained using b-source based
on Ni-63 and silicon p-i-n-diodes

The samples for investigation. P-i-n-diodes with the
working area of 1 cm2 were used as a transducer. High
quality single crystal silicon substrates 100 KEF-4400
(111) were used as a material for producing of crystals
of p-i-n-diodes. The silicon ingots with a resistivity of
1000 ohm�cm were grown by the floating zone melting
of the ingot, produced by the Czochralski method. Ac-
cording to the specifications for such plates, the stack-
ing fault density is not more than 5�102 cm�2 and a
dislocation density is less than 1�102 cm�2.

The conversion factor of β-radiation into an electric
current increases with a decrease in the reverse dark
currents. Two operations are introduced in the tech-
nology of p-i-n-diodes, namely: internal gettering and
creation of the security ring. The gettering is realized by
formation of the heavily doped region of electron con-
ductivity on the back side of the silicon wafer. This area
was covered with polysilicon layers and silicon nitride.
Then the getter annealing was made at 700...1000 °C.
Selection of a high quality silicon as raw material and
the introduction of operations allowed to reduce reverse
currents in the dark at 295 К and reverse bias 40 V in
10 times to 0,1...0,2 nA.

Structurally, the β-source is a metal substrate in the
form of a rectangular plate (foil) of metallic nickel with
Ni-63 radionuclide applied on one side of which by
electrochemical deposition. The proportion of the iso-
tope in the active layer was 18 %, the remainder ac-
counts for not radioactive nickel atoms. The active part
is sealed with a thin protective layer of nickel. The di-
mensions of the source matched to the working surface
of p-i-n-diode. The source and the diode were joined
tightly, almost without missing a diffused light. The air
gap existed between the surface of the diode and the
source, which was not played a significant role. A set of
light sources with different activities was used in the
measurements.

The experimental results of radiation energy conver-
sion into electrical energy. The current-voltage charac-
teristics (CVC) for both forward and reverse bias by a
standard technique in the dark were measured for the
diodes. The results were used to determine the lifetimes
of electrons and holes. Then the sources of radiation of
different activities were applied on a diode, and the
measurement of CVC was repeated. The open-circuit

voltages (Uxx) and short-circuit current were defined.
The open-circuit voltage at the maximum activities of
isotopes As reached 120 mV (fig. 1), and the short-cir-
cuit current was changed from 69 to 76 nA. The short
circuit currents from 2,8 to 50 nA at an efficiency of less
than 1 % were obtained in [7�9] with Ni-63 source and
the converter on the basis of silicon diodes. This is sub-
stantially lower than a performance. Let us calculate the
efficiency, of the tested diodes.

η = P/(EavAs), (1)

where P � power released by irradiation of the diode,
on the load resistance; Eav � average energy of the
emitted β-electron; As � surface activity of the radia-
tion source.

The calculations give the efficiency of the diode
from 2,8 to 5,8 %. These values superior the results ob-
tained by other researchers.

The calculation of idling voltage induced
in the semiconductor converter at its irradiation
with high energy electrons

The carrier concentration gradient occurs at gener-
ation of electrons and holes in the i-region by the high
energy electrons, which causes the current diffusion to-
wards the surface. At diffusion, the electrons and holes
recombine by non-radiative recombination centers in
the bulk material. To obtain the theoretical value of the
open circuit voltage we will solve the continuity equa-
tion under the assumptions:

! because of the high doping level of the p- and n-re-
gions, as compared to the i-base, the hole current
flows through p-i-passage, and purely electronic
current � through p-i-junction. This assumption
means that because the excess minor carriers do not
penetrate the p- and n-regions, the recombination of
electron-hole pairs can be neglected;

! high level of carrier injection is realized in the i-re-
gion, n . ni, p . ni. The voltage drop across the
resistances of the p- and n-regions due to heavy
doping is negligible. Full voltage drop across the
p-i-n-diode is composed of the voltage drops across
p-i-transition, n-i-transition and in i-region;

! at high injection level, the lifetime of charge carriers
in the i-region τ = τ∞ and does not depend on the
charge carrier concentration (τ∞ � the lifetime at
high excitation level of the semiconductor). This as-
sumption is valid for recombination of the charge
carriers through the recombination centers;

! in the i-region, the condition n(x) = p(x) of quasi-
neutrality is true.
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Under these assumptions, the equations for the cur-
rent densities of electrons Jn and holes Jp and the con-
tinuity equation of i-region can be written as:

Jp = eμppF � eDp ;  Jn = eμnpF + eDn ; (2)

�  �  + G(x) = 0;

 �  + G(x) = 0, (3)

where e � electron charge; μn � mobility of the elec-
trons; μp � mobility of holes; p � concentration of
holes; F � electric field strength in i-region; Dp � elec-
tron diffusion coefficient; Dn � electron diffusion co-
efficient; ni � concentration of intrinsic silicon carrier;
G(x) � distribution function of the generated electrons
and holes by i-region.

High-energy electrons, flying out of the isotope lay-
er penetrate the semiconductor and generate secondary
electrons, which cause the current. In addition, please
note that each β-electron with energy (E) in interaction
with the semiconductor material creates not one but
multiple electron-hole pairs. Therefore, it is necessary
to introduce the ratio β-electron energy to the energy
of formation of electron-hole pairs in the material into
a generation formula. The semiconductor layer param-
eters should be used for distribution of the generation
function along space-charge region. The generation
rate of secondary electrons at a depth x is determined
by the electrons of all energies that are emitted from the
source, so:

G(x) = As Wc(E) h dE. (4)

where As � surface activity of the irradiator [A]; Emax �
maximal energy of the emitted β-electrons; Wc(E) �
probability of emission of electron decay with energy E
[A], Ei = 2,596Eg + 0,714 = 3,62 eV = 0,00362 keV �
energy of formation of electron-hole pairs in silicon:

h(ξ) = 0,60 + 6,21ξ � 1204ξ2 + 5,23ξ3,

ξ = , R(E) = E1,75, (5)

where x � average depth of electron penetration into
the substance; R(E) � maximum length of the path of
the electron with energy E along the trajectory in the
material having an average atomic number Z, average
atomic weight A and density ρ.

The density of silicon substituted into formula (5),
which determines R(E). The expression (4) defines the
number of electrons generated per second at a depth x.

Dependency G(x) can generally be described by the
empirical function

G(x) = g1 Aiехр(�kix),

where g1 � generation rate of electron-hole pairs by
β-electrons; Ai and ki � approximation constants of the
generation rate determined by the formula (4).

The best approximation to the reference points pro-
vide the sum of three exponentials. Therefore, in the fu-
ture, the sum of three exponential functions (fig. 2)

G(х) = g1(A1exp(�k1x) + A2ехр(�k2х) +
+ A3exp(�k3x))

will be used as G(x). The approximation parameters are
given in Table 1. In both cases, the constants A1, k1, k2,
k3 > 0, and A2, A3 < 0.

To calculate the open-circuit voltage it is necessary
to solve the continuity equation (3). Under the above
assumptions, the solution of equations (3) is given in
[10]. Using a similar approach, it is possible to formu-
late the problem in our case:

(6)

where Da =  � ambipolar diffusion coeffi-

cient. Here e � elementary charge; k � Boltzmann

constant; Dp(n) = μp(n); = Daτ � ambipolar

diffusion length; W � thickness of the i-region.
A solution of equation (6) is a relationship

р(х) = ni +  +  +

+  +

+ , (7)
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where we use the notations

(8)

From (8) it follows that

p(0) = ni +  +  +

+  + ; (9)

p(W ) = ni +  +  +

+  + ,

where the notation:

(10)

Establish the relation between p(0), p(W ) and the
voltages at p-i- and n-i-junctions. Using the Boltz-
mann relation, we can write

(11)

where U1 � voltage drop across a p-i-junction; U2 �
voltage drop across a n-i-junction. From (11) we find:

(12)

Full voltage drop across the p-i-n-diode is com-
posed of the voltage drops across p-i-junction (U1),
n-i-junction (U2) and i-region (Ui):

U = U1 + U2 + Ui. (13)

The voltage Ui is as follows:

Ui = F(x)dx. (14)

The electric field intensity F(x) we express the equa-
tion (2) for the current of holes and electrons:

Ui = dx. (15)

The integral of the second term in (15) can be easily
calculated:

Ui2 = � dx =

= � dp = ln . (16)

To calculate the integral of the first term in (15) we
substitute the dependence p(x) of (7), we get:

Ui1 = =

= [(J/e(μp + μn))dx]/ ni + 

+  +  +

+  +

+ . (17)

In general, we can�t analytically calculate the inte-
gral in (17).

Open circuit voltage:

Uxx = U1|J = 0 + U2|J = 0 + Ui1|J = 0 + Ui2|J = 0. (18)
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All terms of the expression (18) can be found from
formulas (12), (16), (17), (9), at J = 0:

U1 = ln ;

U2 = ln ;

Ui1 = 0; (19)

Ui2 = ln .

Summing up the voltages in (19) we finally obtain:

Uxx = ln  Ѕ

Ѕ  +

+ ln . (20)

Substituting the numerical values in (20) and calcu-
late the value Uxx. Numerical values of electrical quan-
tities, which were used in the calculation, are shown in
Table 2.

The maximum value of the open circuit voltage,
which corresponds to a yield of electrons from the layer

of optimum thickness for Ni-63 isotope was found to be
Uxx = 0,26 V. Real surface activities are less. The cal-
culated values for nickel with different activities are
shown in fig. 1 (curve 2). The experimental values on
the entire interval of variation of activity is 50 % of the
theoretical value. This difference makes it possible to
evaluate ηc-proportion of electrons and holes, which
fall in the space charge region and are able to contribute
to the electric current. Apparently, the half of the
β-electrons reflects from the semiconductor surface and
cannot participate in the current generation.

The work was supported by the Ministry ofEducation
and Science of the Russian Federation in the framework
of the State support of scientific research.
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