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ÓÏÐÀÂËÅÍÈÅ ÑÏÈÍÎÂÎÉ ÏÎËßÐÈÇÀÖÈÅÉ ÝËÅÊÒÐÎÍÎÂ 
ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÌ ÏÎËÅÌ Â ÎÄÍÎÑÒÅÍÍÛÕ ÓËÜÒÐÀÊÎÐÎÒÊÈÕ 
ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÀÕ (0, 9)

В настоящее вреìя спиновые проöессы в низкораз-
ìерных систеìах привëекаþт все боëüøее вниìание те-
оретиков и экспериìентаторов, ÷то опреäеëяется воз-
никновениеì на наноìасøтабах ìаãнитноãо откëика в
неìаãнитных в объеìе ìатериаëах, возìожностüþ уп-
равëения эëектронно-энерãети÷ескиì спектроì, спин-
орбитаëüныì взаиìоäействиеì [1�3]. Интерес к поëу-
провоäниковой спинтронике опреäеëяется возìож-
ностüþ созäания устройств, со÷етаþщих в себе энерãо-
независиìостü запоìинаþщих устройств, ìаëые токи
уте÷ки и высокое быстроäействие активных эëеìентов
[1, 4].

Обнаруженная теорети÷ески спиновая нескоìпенси-
рованностü в оäностенных уãëероäных нанотрубках, ãра-
феновых наноëентах указывает на возìожностü приìе-
нения уãëероäных наноìатериаëов äëя разработки эëе-
ìентной базы поëупровоäниковой спинтроники [4�6].
Z. Bullard et al. [4], приìеняя ìетоä ãрафов, показаëи

возìожностü созäания ëоãи÷еских спиновых вентиëей
на основе ãрафеновых нанохëопüев с зиãзаãообразной
ãраниöей, вырезанных из ãрафеновых наноëент. Лоãи-
÷еская функöия вентиëя проãраììируется форìой вы-
реза ãраниöы, перекëþ÷ение ìежäу ëоãи÷ескиìи состо-
янияìи осуществëяется возäействиеì внеøнеãо ìаãнит-
ноãо иëи эëектри÷ескоãо поëя. Созäание ãрафеновых
нанохëопüев с атоìарныì контроëеì ãраниö явëяется
сëожной и нереøенной на сеãоäняøний äенü техноëо-
ãи÷еской заäа÷ей. В посëеäние ãоäы äостиãнут сущест-
венный проãресс в обëасти синтеза уëüтракоротких оä-
ностенных уãëероäных нанотрубок (ук-ОУНТ) с узкиì
распреäеëениеì по хираëüности и äëине [7]. Эти на-
нотрубки стабиëüнее ãрафеновых наноëент и нанохëо-
пüев, поэтоìу наëи÷ие собственной спиновой нескоì-
пенсированности в зиãзаãообразных ук-ОУНТ опреäе-
ëяет к ниì интерес äëя разработки эëеìентной базы уã-
ëероäной спинтроники.

Поступила в редакцию 09.06.2016

Проведено теоретическое исследование размерной и полевой перестройки электронной структуры закрытой ультра-
короткой углеродной нанотрубки (0, 9) в состояниях с различной спиновой мультиплетностью. Установлена чувстви-
тельность смещения Штарка граничных орбиталей к ориентации спина. Обнаружена инверсия спиновой поляризации при
критической напряженности внешнего электрического поля.

Ключевые слова: спин, спинтроника, спиновая поляризация, электрическое поле, ультракороткая углеродная
нанотрубка

ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ 
È ÇÎÍÄÎÂÀß ÌÈÊÐÎÑÊÎÏÈß

NANOTECHNOLOGY
AND SCANNING PROBE MICROSCOPY



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016532

Фунäаìентаëüной и практи÷ески зна÷иìой заäа÷ей
явëяется не тоëüко äостижение заìетной спиновой по-
ëяризаöии носитеëей заряäа, но и äетектирование и уп-
равëение ее зна÷ениеì неìаãнитныìи ìетоäаìи, напри-
ìер внеøниì эëектри÷ескиì поëеì [8]. Высокая поëя-
ризуеìостü опреäеëяет ÷увствитеëüностü эëектронной
структуры ук-ОУНТ к внеøнеìу эëектри÷ескоìу поëþ
всëеäствие эффекта Штарка [9, 10], ÷то явëяется преä-
посыëкой к управëениþ спиновыì транспортоì внеø-
ниì эëектри÷ескиì поëеì.

Цеëü работы � иссëеäование разìерно-зависиìой и
поëевой перестройки эëектронной структуры зиãзаãооб-
разных ук-ОУНТ (0, 9) D3h- и D3d-сиììетрии в спин-
синãëетноì и спинтрипëетноì состояниях.

Методика расчета. Чисëенное ìоäеëирование эëект-
ронной структуры синãëетноãо и трипëетноãо состояний
ук-ОУНТ (0, 9) в интерваëе äëин 0,7...3 нì провоäиëи с
поìощüþ теории функöионаëа эëектронной пëотности
(DFT) в проãраììноì коìпëексе äëя реøения квантово-
хиìи÷еских заäа÷ Gaussian09 в Суперкоìпüþтерноì вы-
÷исëитеëüноì öентре Воронежскоãо ãосуäарственноãо
университета. Теориþ функöионаëа эëектронной пëот-
ности øироко испоëüзуþт äëя ìоäеëирования эëектрон-
ной структуры уãëероäных наноìатериаëов, поëу÷енные
резуëüтаты хороøо соãëасуþтся с экспериìентаëüныìи
äанныìи [3, 11�13].

При не÷етноì ÷исëе i коëüöевых сеãìентов, образу-
þщих остов нанотрубки, ук-ОУНТ (0, 9) иìеет D3h-сиì-
ìетриþ, при ÷етных i � D3d -сиììетриþ. Иссëеäованы
зависиìости фунäаìентаëüных параìетров от äëины
ук-ОУНТ (0, 9) (зазор ìежäу низøей свобоäной и выс-
øей занятой ìоëекуëярныìи орбитаëяìи ELH, сроäство
к эëектрону EA, работа выхоäа эëектронов W, потенöиаë
ионизаöии IP). Спиновуþ поëяризаöиþ äëя äвух спино-
вых канаëов опреäеëяëи как разниöу пëотности эëект-
ронных состояний эëектронов со спиноì "вверх" и "вниз"
на соответствуþщеì уровне Ферìи.

Результаты и обсуждение. На первоì этапе иссëеäо-
вана эëектронная структура основноãо синãëетноãо со-
стояния ук-ОУНТ (0, 9). Разностü инäексов хираëüности
кратна треì, оäнако всëеäствие квантово-разìерных оã-
рани÷ений и наëи÷ия øапок, ук-ОУНТ (0, 9) иìеет не-
нуëевой зазор ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи. В интер-
ваëе ÷исëа сеãìентов i = 0...9 зазор ELH ук-ОУНТ (0, 9)
независиìо от типа сиììетрии ìонотонно уìенüøается
с 1,83 äо 0,59 эВ. Потенöиаë ионизаöии и сроäство к
эëектрону ìонотонно изìеняþтся при наращивании
остова нанотрубки. В иссëеäуеìоì интерваëе äëин по-
тенöиаë ионизаöии уìенüøается с 7,56 äо 5,02 эВ,
сроäство к эëектрону увеëи÷ивается с 2,68 äо 4,10 эВ.
Привеäенная энерãия связи ук-ОУНТ (0, 9) составëяет
8,57...8,71 эВ/атоì, ÷то указывает на их терìоäинаìи-
÷ескуþ стабиëüностü [8].

Во внеøнеì эëектри÷ескоì поëе с E = 0...0,5 В/Å
инäуöированный заряä опреäеëяет поëяризаöиþ ук-
ОУНТ. Дипоëüный ìоìент изìеняется в интерваëе

0...170 Д (Дебай) при ÷исëе сеãìентов i = 9. Высокая по-
ëяризуеìостü ук-ОУНТ (0, 9) опреäеëяет ÷увствитеëü-
ностü эëектронной структуры к внеøнеìу эëектри÷ес-
коìу поëþ. В сиëüноì эëектри÷ескоì поëе расщепëение
энерãети÷еских уровней всëеäствие эффекта Штарка оп-
реäеëяет кваäрати÷ное уìенüøение зазора ìежäу ãра-
ни÷ныìи орбитаëяìи.

Зна÷ение сìещения "вниз" энерãии низøей свобоä-
ной ìоëекуëярной орбитаëи ук-ОУНТ (0, 9) составëяет
0,2 и 0,7 эВ в эëектри÷ескоì поëе напряженностüþ 0,2
и 0,5 В/Å. Поëевое сìещение "вверх" энерãии высøей
занятой ìоëекуëярной орбитаëи на поряäок ìенüøе и не
превыøает 0,02 эВ. При напряженности поëя E = 0,5 В/Å
зна÷ение ìоäуëяöии зазора ìежäу ãрани÷ныìи орбита-
ëяìи составëяет 0,57 эВ ук-ОУНТ (0, 9) с ÷исëоì сеã-
ìентов i = 9. Такиì образоì, поëевое уìенüøение зазора
ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи пропорöионаëüно зна-
÷ениþ зазора ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи, ÷то соãëа-
суется с иссëеäованияìи эффекта Штарка в ук-ОУНТ
(5, 5) [9].

Существенные изìенения эëектронной структуры
ук-ОУНТ (0, 9) происхоäят при перехоäе в трипëетное
состояние, ÷то опреäеëяется нескоìпенсированностüþ
коëи÷ества эëектронов по спину. Это требует иссëе-
äования спинзависиìых фунäаìентаëüных параìетров
äвух спиновых канаëов. Перехоä опреäеëяет уìенüøение
зазора ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи ELH на 0,5...0,1 эВ,
÷то указывает на увеëи÷ение эëектропровоäности нано-
трубок.

Обнаружена ÷увствитеëüностü сìещения Штарка
ãрани÷ных орбитаëей трипëетноãо состояния ук-ОУНТ
(0, 9) к ориентаöии спинов, ÷то опреäеëяет уìенüøение
энерãети÷ескоãо зазора ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи
äëя эëектронов со спиноì "вверх" на 0,02...0,1 эВ и не-
боëüøое увеëи÷ение äëя эëектронов со спиноì "вниз" на
∼0,01 эВ при напряженности поëя E = 0,5 В/Å (рис. 1, а).
Противопоëожная по знаку поëевая ìоäуëяöия зазоров
ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи äвух спиновых канаëов
опреäеëяет увеëи÷ение разности эëектропровоäностей
эëектронов со спинов "вверх" и "вниз".

Установëена ìонотонная убываþщая зависиìостü
спиновой поëяризаöии с 5,9 äо 1,3 % при äискретноì
наращивании остова ук-ОУНТ (0, 9). В сиëüноì эëект-
ри÷ескоì поëе ка÷ественно зависиìостü сохраняется,
оäнако иìеется ряä особенностей. Обнаружена ÷увстви-
теëüностü сìещения Штарка орбитаëей ук-ОУНТ к ори-
ентаöии спинов, опреäеëяþщеãо уìенüøение спиновой
поëяризаöии эëектронов со спиноì "вверх" и увеëи÷е-
ние äëя эëектронов со спиноì "вниз". При напряжен-
ности поëя E = 0,5 В/Å äостиãнуто äвукратное увеëи÷е-
ние спиновой поëяризаöии эëектронов со спиноì "вниз"
с ìаксиìуìоì 13,7 %. При крити÷еской напряженности
поëя происхоäит инверсия зависиìости спиновой по-
ëяризаöии от äëины ук-ОУНТ (0, 9), такиì образоì,
основныì становится канаë провоäиìости äëя эëектро-
нов со спиноì "вниз".
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Анаëиз визуаëизаöии эëектронной пëотности в ис-
сëеäованноì äиапазоне äëин показывает, ÷то спиновая
эëектронная пëотностü (разностü пëотностей эëектро-
нов со спинаìи "вниз" и "вверх") ëокаëизована на коëü-
öевых сеãìентах и øапках нанотрубки. Данный резуëü-
тат нахоäится в соãëасии с работой [5].

Заключение

С поìощüþ теории функöионаëа эëектронной пëот-
ности иссëеäована разìерно-зависиìая и поëевая пе-
рестройка эëектронной структуры ук-ОУНТ (0, 9) в ин-
терваëе äëин 0,7...3 нì в синãëетноì и трипëетноì состо-
яниях во внеøнеì эëектри÷ескоì поëе напряженностüþ

E = 0...0,5 В/Å. Установëена ìонотонная убываþщая за-
висиìостü зазора ìежäу ãрани÷ныìи орбитаëяìи, по-
тенöиаëа ионизаöии и спиновой поëяризаöии ук-ОУНТ
(0, 9) от äëины. Выявëена ÷увствитеëüностü сìещения
Штарка низøей свобоäной ìоëекуëярной орбитаëи äвух
спиновых канаëов, опреäеëяþщая уìенüøение спино-
вой поëяризаöии äëя эëектронов со спиноì "вверх" и
увеëи÷ение äëя эëектронов со спиноì "вниз". Обнару-
жена инверсия спиновой поëяризаöии при крити÷еской
напряженности поëя, опреäеëяþщая сìену основноãо
канаëа провоäиìости на эëектроны со спиноì "вниз".

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект
№ 16-32-00926 мол_а.
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Рис. 1. Энергетический зазор между низшей свободной и высшей
занятой молекулярными орбиталями (ELH) (а) и спиновая поля-

ризация (b) для электронов со спинами "вверх" (!) и "вниз" (")
закрытой ук-ОУНТ (0, 9) в триплетном состоянии в отсутствие
(сплошная линия) и при напряженности поля E = 0,5 В/Å (штри-
ховая линия)

Fig. 1. A power gap between the lowest free and the highest occupied
molecular orbitals (ELH) (a) and spin polarization (b) for the electrons

with the spins "upwards" (!) and "downwards" (") of closed us-OCNT
(0, 9) in the triplet state in the absence (continuous line) and at the
intensity of field E = 0,5 V/Å (dashed line)
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Control of the Spin Polarization of Electrons by the Electric Field in the Single-Wall 
Ultra-Short Carbon Nanotubes (0, 9)

The spin processes in the low-dimensional systems draw
an increasing attention of the theorists and experimenters,
which is determined by a nano-scale occurrence of a mag-
netic response in the nonmagnetic in volume materials, a pos-
sibility to control the electron-energy spectrum, and the spin-
orbit interaction [1�3]. The interest to the semi-conductor
spintronics is determined by feasibility of development of the
devices combining the non-volatility of memories, small leak
currents and high speed of the active elements [1, 4].

The discovered theoretically uncompensated spin in the
one-wall carbon nanotubes and graphene nanoribbons point
to a possibility of application of such materials for develop-
ment of the element base of the semi-conductor spintronics
[4�6]. Bullard et. al. [4], applying the graph method, dem-
onstrated a possibility of creation of the spin logic gates on the
basis of the graphene nanoflakes with a zigzag border, cut out
of the graphene nanoribbons. The logic function of the gate
is programmed by the form of a cut of the border, while
switching between the logic states is carried out by the influ-
ence of the external magnetic or electric field. Development
of the graphene nanoflakes with an atomic control of the bor-
ders is a complex and so far unresolved technological prob-
lem. An essential progress was achieved in the synthesis of the
ultrashort one-wall carbon nanotubes (us-OCNT) with a nar-
row distribution by chirality and length [7]. These nanotubes
are stabler than the graphene nanoribbons and nanoflakes,
therefore, the presence of the own uncompensated spin in the
zigzag us-OCNT determines the interest to them from the
point of view of development of the element base of the car-
bon spintronics.

A fundamental and practically significant task is achieve-
ment of an appreciable spin polarization of the charge carriers
and detection and control of its value by nonmagnetic meth-
ods, for example, by an external electric field [8]. High po-
larizability determines sensitivity of the electronic of structure
of us-OCNT to the external electric field owing to Stark effect
[9, 10], which is a precondition for control of the spin trans-
port by the external electric field.

The aim of the work is to study a dimensionally dependant
and field reorganization of the electronic structure of the zig-
zag-like us-OCNT (0, 9) D3h and D3d symmetry in the spin
singlet and triplet states.

Calculation methods. Numerical modeling of the elec-
tronic structure of the singlet and triplet states of us-OCNT
(0, 9) in the range of lengths 0,7...3 nm was done by means
of the electronic density functional theory (DFT) in the pro-
gram complex of Gaussian09 in the Supercomputer Centre of
Voronezh State University. The electronic density functional
theory is widely used for modeling of the electronic structure
of the carbon nanomaterials. The results agree well with the
experimental data [3, 11�13].

In case of an odd number of i ring segments forming the
skeleton of a nanotube us-OCNT (0, 9) has D3h symmetry, in
case of an even number of i � D3d symmetry. The depend-
ences were investigated of the fundamental parameters on the
length of us-OCNT (0, 9) (a gap between the lowest free and
the highest occupied molecular orbitals of ELH, affinity to
electron EA, work function of electons W, ionization poten-
tial IP). The spin polarization for two spin channels was de-
fined as a difference between the density of the electronic
states of the electrons with the spins "upwards" and "down-
wards" at the corresponding level of Fermi.

Results and discussion. The electronic structure of the ba-
sic singlet state of us-OCNT (0, 9) was studied. The difference
of the chirality indexes is multiple to three, however, owing
to the quantum-dimensional restrictions and presence of caps
us-OCNT (0, 9) has a nonzero gap between the boundary or-
bitals. In the range of the number of segments of i = 0...9 the
gap of ELH us-OCNT (0, 9) monotonously decreases from
1,83 down to 0,59 eV, irrespective of the symmetry type. The
potential of ionization and affinity to the electron are monot-
onously changed, when the skeleton of the nanotube is grown.
In the investigated interval of the lengths the ionization po-
tential decreases from 7,56 down to 5,02 eV, the affinity to the
electron increases from 2,68 eV up to 4,10 eV. The resulted
bond energy of us-OCNT (0, 9) is 8,57�8,71 eV/atom, which
testifies to their thermodynamic stability [8].

In the external electric field with E = 0...0,5 V/Å the in-
duced charge determines the polarization of us-OCNT. The
dipole moment changes within the range of 0...170 D (debye)
at the number of segments i = 9. High polarizability of us-
OCNT (0,9) determines sensitivity of the electronic structure
to the external electric field. In a strong field the splitting of

The theoretical study was carried out of the size- and field dependent alteration of a capped ultra-short carbon nanotube (0.9)
electronic structure in the states with various spin multiplicity. Sensibility of the border orbitals to Stark splitting was discovered,
as well as a spin polarization inversion at the critical external field intensity.

Keywords: spin, spintronic, spin polarization, electric field, ultra-short carbon nanotube



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016 535

the power levels, owing to Stark effect, determines the quad-
ratic reduction of the gap between the boundary orbitals.

The value of the downwards displacement of the energy of
the lowest free molecular orbital of us-OCNT (0, 9) is 0,2 and
0,7 eV in the field with intensity of 0,2 and 0,5 В/Å. The field
energy displacement upwards of the occupied molecular or-
bital is about 10 times less and does not exceed the level of
0,02 eV. At the field intensity of E = 0,5 В/Å the value of
modulation of the gap between the boundary orbitals equals
to 0,57 eV of us-OCNT (0, 9) with the number of segments
i = 9. Thus, the field reduction of the gap between the bound-
ary orbitals is proportional to the gap between the boundary
orbitals, which agrees with the researches of Stark effect in us-
OCNT (5,5 [9].

Changes of the electronic structure of us-OCNT (0, 9)
occur during the transition to the triplet state, which is due
to the noncompensated by spin electrons. This demands a
research of the spin-dependant parameters of the two spin
channels. The transition determines a reduction of the gap be-
tween the boundary orbitals ELH by 0,5...0,1 eV, which points
to an increase of the electroconductivity of the nanotubes.

Sensitivity of displacement of Stark of the boundary or-
bitals of the triplet states of us-OCNT (0,9) to the orientation
of spins was discovered, which determines reduction of the
power gap between the boundary orbitals for the electrons
with a spin "upwards" by 0,02...0,1 eV and a small increase for
the electrons with a spin "downwards" by ∼0,01 eV at the in-
tensity of field E = 0,5 В/Å (fig. 1, a). The opposite by its sign
field modulation of the gaps between the boundary orbitals of
two spin channels defines the increase of difference of elec-
troconductivity of the electrons with spins "upwards" and
"downwards".

The monotonous decreasing dependency of the spin po-
larization from 5,9 down to 1,3 % at a discrete growth of the
skeleton of us-OCNT (0,9) was discovered. In a strong field
the qualitative dependence remains, however, there are some
specific features. Sensitivity of Stark displacement of the or-
bitals of us-OCNT to the spins� orientation, defining a reduc-
tion of the spin polarization of the electrons with a spin "up-
wards" and increase for the electrons with a spin "downwards"
was discovered. At the field intensity of E = 0,5 В/Å a double
increase of the spin polarization of the electrons with a spin
"downwards" and maximum of 13,7 % was achieved. At the
critical intensity of the field an inversion occurs of the de-
pendence of the spin polarization on the length of us-OCNT
(0,9), thus, the channel of conductivity for the electrons with
a spin "downwards" becomes the main one.

Analysis of visualization of the electronic density in the in-
vestigated range of the lengths shows, that the spin electronic
density (the difference between the densities of the electrons
with spins "downwards" and "upwards") is localized in the ring
segments and caps of the nanotube. The given result agrees
with [5].

Conclusion

By means of the theory of the functional of the electronic
density the dimensionally-dependant and field reorganization
of the electronic structure of us-OCNT (0,9) in the range of

lengths of 0,7...3 nm in the singlet and triplet states in the ex-
ternal electric field with intensity of E = 0...0,5 В/Å were in-
vestigated. The monotonous decreasing dependence of the
gap between the boundary orbitals, potential of ionization and
spin polarization of us-OCNT (0, 9) on the length was estab-
lished. Sensitivity of Stark displacement of the lowest free
molecular orbitals of two spin channels defining a reduction
of the spin polarization for the electrons with a spin "upwards"
and an increase for the electrons with a spin "downwards" was
discovered. At a critical intensity of the field the inversion of
the spin polarization was found, defining the change of the
basic channel of conductivity for the electrons with a spin
"downwards".

The work was done with support of RFFI, project № 16-32-
00926 мол_а.
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Введение

Устройства, основанные на прока÷ке жиäкостей ÷е-
рез ìикроканаëы с пористыìи переãороäкаìи, вхоäят в
состав ìноãих "ëабораторий на ÷ипе" (lab-on-a-chip).
Поäобные устройства испоëüзуþт при фиëüтраöии, про-
веäении хиìи÷еских реакöий, реаëизаöии анаëити÷ес-
ких и äиаãности÷еских проöеäур (сì., наприìер, [1]).
Неотъеìëеìой ÷астüþ таких устройств явëяþтся ìик-
ронасосы, конструкöия которых äоëжна по возìожнос-
ти отве÷атü требованияì техноëоãи÷ности, коìпактнос-
ти, эконоìи÷ности, наäежности и т.ä. Мноãиì из этих
требований хороøо соответствуþт ìикронасосы, ис-
поëüзуþщие энерãиþ поверхностных акусти÷еских воëн
(ПАВ), поскоëüку они просты в изãотовëении и не со-
äержат äвижущихся ÷астей [2]. Кроìе тоãо, äанные на-
сосы ìоãут встраиватüся непосреäственно в ìикрокана-
ëы с пористыìи переãороäкаìи, образуя с ниìи еäинуþ
систеìу. Дëя успеøной разработки и оптиìизаöии таких
систеì необхоäиìа инфорìаöия о вëиянии разëи÷ных
характеристик ìикроканаëов, пористых переãороäок и
ПАВ на интенсивностü и эффективностü ìассоперено-
са жиäкостей. Оäниì из исто÷ников поëу÷ения этой ин-
форìаöии явëяется коìпüþтерное ìоäеëирование.

Иìеется äостато÷но боëüøое коëи÷ество пубëика-
öий, которые посвящены как ìоäеëированиþ те÷ения
жиäкостей ÷ерез ìикроканаëы с разëи÷ныìи пористыìи
вставкаìи (сì., наприìер, [3, 4]), так и коìпüþтерно-
ìу иссëеäованиþ разнообразных ìанипуëяöий с ìикро-
и нанообъеìаìи жиäкостей, провоäиìых с поìощüþ

ПАВ (сì., наприìер, [5, 6]). Оäнако резуëüтаты ÷исëен-
ноãо анаëиза особенностей ìассопереноса жиäкостей
поä äействиеì ПАВ ÷ерез ìикроканаëы с пористой пере-
ãороäкой в ëитературе äо сих пор преäставëены не быëи.

Построение модели

В äанной работе рассìатривается систеìа, которая
состоит из äвух резервуаров ("исток" и "сток"), соеäинен-
ных пëоскиì ìикроканаëоì с пористой переãороäкой на
выхоäноì конöе (рис. 1). Систеìа разìещается на по-
верхности пüезоэëектри÷ескоãо кристаëëа, на которой
преäваритеëüно сфорìирована встре÷но-øтыревая струк-
тура äëя ãенераöии ПАВ.

Массоперенос в систеìе обусëовëен äействиеì акус-
ти÷ескоãо ветра (acoustic streaming). Посëе поäа÷и пере-
ìенноãо напряжения на встре÷но-øтыревуþ структуру
вäоëü ãраниöы разäеëа пüезоэëектрик � жиäкостü на÷и-
нает распространятüся затухаþщая воëна рэëеевскоãо
типа, которая форìирует в жиäкости неоäнороäное акус-
ти÷еское поëе. Это поëе вызывает поступатеëüное äви-
жение ÷астиö воäы, совпаäаþщее с направëениеì рас-
пространения ПАВ.

Даëее преäпоëаãается, ÷то в иссëеäуеìой систеìе
ПАВ возäействует тоëüко на жиäкостü в канаëе.

Канаë иìеет разìеры DxЅDyЅDz. При этоì выпоë-
няется соотноøение Dy . Dz, ÷то позвоëяет оãрани-
÷итüся анаëизоì те÷ения тоëüко в пëоскости 0XZ, про-
хоäящей ÷ерез öентр канаëа и переãороäки. Систеìа
коорäинат выбрана такиì образоì, ÷то осü X совпаäает
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с направëениеì распространения ПАВ. На÷аëо систеìы
коорäинат соответствует вхоäноìу се÷ениþ канаëа. Тоë-
щина пористой переãороäки равна d.

Дëя ìатеìати÷ескоãо описания ìассопереноса в ка-
наëе испоëüзуется систеìа уравнений Навüе�Стокса:

ρ(U�∇)U = ∇[�pI + μ(∇U + (∇U)T] + F,  ∇�U = 0, (1)

ãäе ρ � пëотностü жиäкости; μ � ее äинаìи÷еская вяз-
костü; U � вектор скорости; p � äавëение; F � осреä-
ненная по пространству и вреìени объеìная сиëа, со-
зäаваеìая в жиäкости неоäнороäныì акусти÷ескиì по-
ëеì. Соãëасно прибëижениþ, преäëоженноìу в работе
[7], коìпоненты вектора F ìоãут бытü записаны сëеäу-
þщиì образоì:

Fx = �ρkι(1 + )(2πAf )2exp2[kι(x + αιz)],  Fz = αιFx,

ãäе kι � ìниìая ÷астü воëновоãо ÷исëа затухаþщей
ПАВ; αι � коэффиöиент затухания; A � аìпëитуäа ис-
хоäной (незатухаþщей) ПАВ; f � ее ÷астота.

Те÷ение жиäкости в пористой переãороäке ìоäеëи-
руется с поìощüþ уравнений Бринкìана

 = ∇�  � U,

∇�U = 0, (2)

которые соäержат те же переìенные, ÷то и уравнения
Навüе�Стокса (1), при этоì вкëþ÷аþт в себя äопоëни-
теëüные параìетры ε и κ � пористостü и прониöаеìостü
ìатериаëа переãороäки соответственно. Даëее поëаãает-
ся, ÷то переãороäка иìеет изотропнуþ прониöаеìостü.

Вхоäныìи параìетраìи ìоäеëи явëяþтся разìеры
канаëа (Dx и Dz), характеристики пористой переãороäки
(d, ε и κ), а также поäвоäиìая к ãенератору ПАВ раäио-
÷астотная ìощностü (PRF), зна÷ение которой опреäеëяет
аìпëитуäу A.

Дëя ÷исëенноãо иссëеäования описанной выøе ìо-
äеëи быëа созäана коìпüþтерная проãраììа, в которой
äëя реøения систеì уравнений (1) и (2) испоëüзоваëся
ìетоä SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked
Equations) [8].

Результаты моделирования и обсуждение

В äанноì разäеëе привеäены резуëüтаты ìоäеëирова-
ния, которые поëу÷ены äëя систеìы, запоëненной во-
äой. Рас÷еты выпоëнены äëя 128° YX среза кристаëëа ни-
обата ëития (LiNbO3). В этоì сëу÷ае параìетры затуха-
þщей ПАВ иìеþт сëеäуþщие зна÷ения: kι = �2768 ì�1

и αι = 2,47 [9]. При вы÷исëениях ÷астота f поëаãаëасü
равной 62 МГö. Аìпëитуäу A опреäеëяëи из эìпири÷ес-
коãо соотноøения A = aPRF + b, ãäе a = 7,5319 нì/Вт,
b = 0,21527 нì (сì. [10]).

Дëя уäобства параìетри÷ескоãо иссëеäования ìоäеëи
быë выбран опорный вариант со сëеäуþщиìи зна÷ения-
ìи параìетров:
! äëина канаëа Dx = 2 ìì, ãëубина канаëа Dz = 250 ìкì;
! тоëщина пористой переãороäки d = 100 ìкì;
! пористостü ìатериаëа переãороäки ε = 0,8;
! прониöаеìостü ìатериаëа переãороäки κ = 10�11 ì2;
! раäио÷астотная ìощностü, поäвоäиìая к ãенератору

ПАВ, PRF = 1 ìВт.
Есëи при описании какоãо-ëибо варианта указаны

зна÷ения тоëüко некоторых параìетров ìоäеëи, то преä-
поëаãается, ÷то зна÷ения остаëüных параìетров соот-
ветствуþт опорноìу варианту.

Из äанных, преäставëенных на рис. 2, а, сëеäует, ÷то
в канаëе вбëизи еãо вхоäноãо се÷ения поä äействиеì
ПАВ устанавëивается те÷ение, в котороì присутствуþт
как поток из резервуара в канаë (J+), так и обратный по-

Рис. 1. Схема исследуемой системы: 1 � канаë; 2 � пористая пе-
реãороäка; 3 � пüезоэëектри÷еский кристаëë; 4 � верхняя стен-
ка канаëа; 5 и 6 � резервуары "исток" и "сток" соответственно.
Стреëкой обозна÷ено направëение распространения ПАВ.
Штриховые пряìые � изоëинии äëя ìоäуëя объеìной сиëы со
зна÷енияìи max|F|/n, n = 10, 100 (сì. äопоëнитеëüные поясне-
ния в тексте)
Fig. 1. System diagram: 1 � channel; 2 � porous insert; 3 �
piezoelectric crystal; 4 � upper wall of the channel; 5 and 6 � "source"
and "drain" tanks, respectively. The arrow indicate the direction of SAW
propagation. Dashed lines � contour lines for bulk power module with
the values max|F|/n, n = 10, 100 (explanation in the text)
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Рис. 2. Результаты моделирования для системы при Dx = 1 мм
и Dz = 500 мкм: а � ëинии тока воäы; b � распреäеëение ìоäуëя

скорости |U| (изоëинии соответствуþт зна÷енияì: max|U|/2m, ãäе
m � ÷исëо, поìе÷аþщее ëиниþ)
Fig. 2. Results of simulation for the system with Dx = 1 mm and
Dz = 500 μm: a � water flow line; b � distribution of the velocity

modulus |U | (contour lines correspond to the values: max|U |/2m, where
m � number, marking a line)
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ток (J�). Распреäеëение скорости на рис. 2, b, äеìонс-
трирует, ÷то поток на выхоäе систеìы, опреäеëяеìый
разностüþ J+ � J�, зна÷итеëüно уступает по зна÷ениþ
потоку J+. Отноøение Ceff = (J+ � J�)/J+ ìожет сëу-
житü показатеëеì эффективности приëожения энерãии
ПАВ äëя ìассопереноса воäы ÷ерез рассìатриваеìуþ
систеìу. Дëя коëи÷ественной оöенки интенсивности
ìассопереноса ìожно испоëüзоватü среäнþþ скоростü
воäы в выхоäноì се÷ении пористой переãороäки (Uout).

Важно отìетитü, ÷то в систеìе форìируется такое
распреäеëение äавëения, у котороãо изобары в боëüøей
÷асти канаëа параëëеëüны воëновыì фронтаì акусти-
÷еской воëны, отхоäящей от поверхности пüезоэëектри-
ка. При этоì то÷ка ìиниìуìа äавëения распоëожена у
вхоäа в канаë, а то÷ка ìаксиìуìа ëежит на верхней стен-
ке канаëа вбëизи переãороäки.

На рис. 3 привеäены зависиìости показатеëей интен-
сивности и эффективности ìассопереноса воäы от раз-
ìеров канаëа. Из рис. 3, а сëеäует, ÷то зависиìости Ceff
и Uout от Dx иìеþт неìонотонный характер. Это связано
с теì, ÷то при уäëинении канаëа повыøениþ еãо ãиä-
равëи÷ескоãо сопротивëения противостоит рост коëи-
÷ества энерãии, поëу÷аеìой жиäкостüþ от ПАВ (сì. рас-
преäеëение |F| на рис. 1).

При увеëи÷ении ãëубины канаëа общее ãиäравëи÷ес-
кое сопротивëение систеìы паäает, оäновреìенно с
этиì повыøается коëи÷ество поãëощаеìой воäой акус-
ти÷еской энерãии, ÷то äоëжно привоäитü к ìонотонно-
ìу росту среäней выхоäной скорости. Такой виä зависи-

ìости Uout от Dz äействитеëüно набëþäается в сëу÷ае
канаëов, у которых Dx ≥ Dz (рис. 3, b). Оäнако, есëи ãëу-
бина канаëа на÷инает заìетно превыøатü еãо äëину, то
функöия Uout(Dz) становится убываþщей. Объяснение
этоìу ìожно найти на рис. 4. Преäставëенные ãрафики
показываþт, ÷то при изìенении пропорöий канаëа про-
исхоäит перестройка структуры те÷ения на выхоäе сис-
теìы, привоäящая при Dx < Dz к появëениþ "проваëа" в
öентраëüной ÷асти профиëя скорости и уìенüøениþ ее
среäнеãо зна÷ения.

Из рис. 3, а и 3, b сëеäует, ÷то увеëи÷ение ãëубины
канаëа вызывает резкое понижение Ceff. При÷иной этоãо
явëяется тот факт, ÷то в рассìатриваеìой ситуаöии (при
зна÷ениях прониöаеìости окоëо 10�11 ì2 и ìенее) ëи-
ìитируþщиì фактороì в систеìе выступает поток ÷ерез
пористуþ переãороäку. Зна÷ение этоãо потока при рос-
те Dz ìожет ìенятüся ëиøü пропорöионаëüно соответс-
твенно увеëи÷иваþщеìуся попере÷ноìу се÷ениþ пере-
ãороäки. При этоì соãëасно форìуëе Дарси�Вейсбаха
ãиäравëи÷еское сопротивëение канаëа убывает как (Dz)

�2.
Такиì образоì, при уãëубëении канаëа эффективностü
приëожения энерãии ПАВ äëя перека÷ки воäы ÷ерез
систеìу паäает и все боëüøая ее ÷астü расхоäуется на
раскру÷ивание äвух вихрей: оäноãо � во вхоäноì се÷е-
нии и äруãоãо, распоëоженноãо сëеäоì, у нижней стенки
канаëа (сì. рис. 2, а).

Моäеëирование выявиëо бëизкий к ãипербоëи÷еско-
ìу спаä показатеëей интенсивности и эффективности
ìассопереноса при увеëи÷ении тоëщины пористой пе-
реãороäки. Характер поëу÷енных зависиìостей обусëов-
ëен ростоì ãиäравëи÷ескоãо сопротивëения иссëеäуе-
ìой систеìы при увеëи÷ении d.

Рис. 5 äеìонстрирует рост показатеëей интенсивнос-
ти и эффективности ìассопереноса воäы при повыøе-
нии прониöаеìости пористой переãороäки. Виäно, ÷то
при ìаëых зна÷ениях прониöаеìости изìенение пока-
затеëей происхоäит по ëинейноìу закону, т.е. те÷ение
÷ерез переãороäку, которое, как уже отìе÷аëосü, при
этих усëовиях явëяется ëиìитируþщиì фактороì, поä-
÷иняется закону Дарси. При увеëи÷ении κ выøе указан-
ноãо уровня накëон кривых на ãрафиках постепенно
спаäает. При этоì зна÷ения, к которыì стреìятся Ceff и

Рис. 3. Зависимость показателей интенсивности и эффективнос-
ти массопереноса воды от размеров канала
Fig. 3. Dependence of the intensity and efficiency of the mass transfer
of water from the channel dimensions

Рис. 4. Распределение модуля скорости |U| в выходном сечении
системы при Dx = 0,5 мм и четырех разных значениях Dz

Fig. 4. Distribution of the velocity modulus |U | at the outlet section of
the system with Dx = 0,5 mm and four different values Dz
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Uout, соответствуþт показатеëяì ìассопереноса äëя ка-
наëов без переãороäки. В посëеäнеì сëу÷ае параìетры
те÷ения заäаþтся искëþ÷итеëüно разìераìи канаëа.

Рас÷еты показаëи, ÷то при повыøении раäио÷астот-
ной ìощности, поäвоäиìой к ãенератору ПАВ, показа-
теëи интенсивности и эффективности ìассопереноса
растут с разной скоростüþ. Так, у варианта, отëи÷аþще-
ãося от опорноãо в 10 раз боëüøиì зна÷ениеì PRF, зна-
÷ения Ceff и Uout увеëи÷иваþтся в 1,25 и 1,78 раз соот-
ветственно.

Заключение

В работе преäëожены показатеëи äëя коëи÷ествен-
ной оöенки интенсивности и эффективности ìассопе-
реноса воäы поä äействиеì ПАВ ÷ерез пëоский ìикро-
канаë с пористой переãороäкой. Провеäено коìпüþтер-
ное иссëеäование вëияния на äанные показатеëи разìе-
ров канаëа, характеристик переãороäки (ее тоëщины,
пористости и прониöаеìости), а также зна÷ения раäио-
÷астотной ìощности, поäвоäиìой к ãенератору ПАВ.
Поëу÷енные äанные ìоãут бытü испоëüзованы при раз-

работке и оптиìизаöии ìикрофëþиäных систеì äëя раз-
ëи÷ных приëожений.

Данная работа финансировалась за счет Соглашения с
Минобрнауки России № 14.607.21.0047, уникальный иден-
тификатор ПНИ RFMEFI60714X0047.
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Simulation of a Fluid Mass Transfer under the Action of the Surface Acoustic Waves 
through a Microchannel with a Porous Insert

Рис. 5. Зависимость показателей интенсивности и эффективнос-
ти массопереноса воды от проницаемости пористой перегородки
при разных значениях глубины канала
Fig. 5. Dependence of the intensity and efficiency of the mass transfer
of water from the porous insert permeability at different depths of the
channel

The topic of the article is computer modeling of a fluid mass transfer under the action of the surface waves through a planar mi-
crochannel with a porous insert. The author proposes the model parameters of the channel dimensions, insert behaviors and radio
frequency power applied to the surface of the acoustic wave generator (interdigitated transducer). Navier-Stokes equations and
Brinkman equation were used to simulate the flow of a fluid through the channel and the insert, respectively. The equations were
solved using the implicit finite control volume method. Pressure-velocity coupling was solved with the segregated approaches such
as SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations). Indicators for the quantitative evaluation of the mass transfer
were proposed. The impact of the model parameters on the indicators was investigated. Those results can find their application in
designing of the microfluidic systems.

Keywords: scientific computing, lab-on-a-chip, micropumps, microchannel flows, porous media, surface acoustic waves, acous-
tic streaming, Navier�Stokes equations, Brinkman equation, the SIMPLE method
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Introduction

Devices for liquids pumping through microchannels with
porous insert are part of many "labs-on-a-chip". They are
used for filtration, chemical reactions, implementation of an-
alytical and diagnostic procedures [1]. An integral part of such
devices are micropumps, the design of which must meet the
requirements of adaptability, compactness, efficiency, relia-
bility, etc. Many of these requirements are in good agreement
with micropumps, using the energy of the surface acoustic
waves (SAW), as they are easy to manufacture and contain no
moving parts [2]. Furthermore, these pumps may be incor-
porated directly into the microchannels with porous partition
walls, forming a integrated system. The successful develop-
ment and optimization of such systems need information
about the impact of various characteristics of the microchan-
nels, porous walls and surfactants on the intensity and effi-
ciency of the mass transfer of fluids. One of the sources of this
information is a computer simulation.

There are quite a number of publications that are devoted
to modeling of liquids flow through microchannels with dif-
ferent porous inserts [3, 4] and to computer studies of ma-
nipulation with micro- and nanovolume of liquids produced
using SAW [5, 6]. However, the results of numerical analysis
of the features of mass transfer of fluids under the influence
of SAW through the microchannels with a porous insert in the
literature were not provided.

Building of Model

In this paper, we consider a system of two tanks ("source"
and "drain"), connected by flat microchannel with porous in-
sert at the outlet end (fig. 1). The system is placed on the sur-
face of a piezoelectric crystal, on which the interdigital struc-
ture for SAW generation is formed.

Mass transfer is caused by the action of an acoustic
streaming. The leaky Rayleigh wave that forms in liquid non-
uniform sound field begins to spread after applying an alter-
nating voltage to the interdigital structure along the interface
between piezoelectric � liquid. This field causes a transla-
tional movement of water particles, which coincides with the
direction of SAW propagation. Further, it is contemplated
that the SAW in the investigated system affects only on the
liquid in the channel.

The channel has DxЅDyЅDz sizes. In this case, the rela-
tion Dy . Dz is true, which limits the analysis of the flow only
by 0XZ plane passing through the center of the channel and
partition. The coordinate system is chosen so that the x-axis
coincides with the propagation direction of SAW. The coor-
dinate system corresponds to the input channel of the cross
section. The thickness of the porous wall is d.

The mathematical description of mass transfer in a chan-
nel uses the system of Navier-Stokes equations

ρ(U�∇)U = ∇[�pI + μ(∇U + (∇U)T] + F,  ∇�U = 0, (1)

where ρ � density of the liquid; μ � its dynamic viscosity;
U � the velocity vector; p � pressure; F � the volume force
generated in the liquid non-uniform acoustic field averaged

over the space and time. According to the approximation pro-
posed in [7], the components of the vector F can be written
as follows:

Fx = �ρkι(1 + )(2πAf )2exp2[kι(x + αιz)],  Fz = αιFx,

where kι � the imaginary part of the wave number of fading
SAW; αι � attenuation coefficient; A � amplitude of the
source SAW; f � its frequency.

Fluid flow in porous insert is modeled using Brinkman
equations that contain the same variables as the Navier-
Stokes equation (1).

 = ∇�  � U,

∇�U = 0, (2)

Thus it includes the additional parameters: ε and κ � po-
rosity and permeability of the partition material, respectively.
It is believed that the partition has an isotropic permeability.

The input parameters of the model are: the dimensions of
the channel (Dx and Dz), the characteristics of the porous in-
sert (d, ε and κ), the radio frequency power supplied to SAW
generator (PRF), which determines the amplitude A.

The computer program for numerical investigation of the
described model was created in which the SIMPLE method
(Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations) was
used to solve the systems of equations (1) and (2) [8].

Simulation Results and Discussion

This section describes the simulation results for a system
filled with water. The calculations were performed for 128° YX
of the leaky niobate crystal cut (LiNbO3). In this case, the pa-
rameters of the damped SAW have the values: kι = 2768 m�1

and αι = 2,47 [9]. During the calculations, the frequency f
was assumed to be 62 MHz. The amplitude A was deter-
mined from the empirical relationship A = a PRF + b, where
a = 7,5319 nm/W, b = 0,21527 nm (see [10]).

For convenience of a parametric study of the model, the
reference option with the following parameters was selected:
! channel length Dx = 2 mm, depth Dz = 250 μm;
! thickness of the porous wall d = 100 μm;
! porosity of the partition material ε = 0,8;
! permeability of partition insert κ = 10�11 m2;
! radio frequency power supplied to SAW generator, PRF =

= 1 mW.
If the description of some variant has only certain values

of model�s parameters, it is assumed that the values of other
parameters correspond to the reference variant.

From the information from fig. 2, a, it follows that the
flow, which is installed in the channel near its inlet section un-
der the action of SAW, has the flow from the tank into the
channel (J+) and the return flow (J�). The velocity distribution
in the fig. 2, b shows that the flow at the outlet of the system,
determined by the difference J+ � J� significantly inferior to
the value of the flow J+. The relation Ceff = (J+ � J�)/J+ can
serve as an indicator of the effectiveness of application of
SAW energy to the mass transfer of water through the system
under consideration. For quantify assessment of the mass

αι
2

ρ
ε
-- U ∇⋅( )U

ε
---⎝ ⎠

⎛ ⎞ pI μ
ε
-- ∇U ∇u( )T+( )+� μ

κ
--
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transfer rate you can use the average velocity of the water in
the outlet section of the porous insert (Uout).

Importantly, that the pressure distribution in the system is
formed by the way, in which the isobars in most part of the
channel are parallel to the wavefronts of the acoustic wave ex-
tending from the surface of the piezoelectric. In addition to
the above, the minimal pressure point is located at the en-
trance to the channel, and the maximum � lies on the upper
wall of the channel near the insert.

Fig. 3 shows the dependences of the intensity of perform-
ance and efficiency of the mass transfer of water from the
channel dimensions. From fig. 3, a it follows that the depend-
ences Ceff and Uout from Dx are nonmonotonic. This is due to
the fact that at channel extension, the growth of energy de-
rived by the liquid from SAW opposes to improvement of its
hydraulic resistance (see fig. 1).

At increase of the depth of the channel, the total flow re-
sistance of the system falls, at the same time the amount of
absorbed acoustic energy of water increases, which should
lead to a monotonic increase in the average of an output
speed. Such dependence Uout from Dz is actually observed in
the case of the channels, in which Dx ≥ Dz (fig. 3, b). How-
ever, if the depth of the channel begins to significantly exceed
the length, the function Uout(Dz) becomes decreasing. The ex-
planation for this can be found in fig. 4. The graphs show that
when the channel changes the proportions, the flow structure
in the output of the system changes, resulting at Dx < Dz to
the emergence of "failure" in the central part of the profile of
velocity and decrease in its average value.

Figs. 3, a and 3, b show that the increase in the depth of
the channel causes a sharp drop in Ceff. The reason for this
is that in this situation (at permeability of about 10�11 m2 and
less), the flow through the porous insert acts as the limiting
factor in the system. The value of this stream with growth
of Dz can vary only in proportion respectively to increasing
cross section of the partition. According to the Darcy�
Weisbach formula, the hydraulic channel resistance decreases
as (Dz)

�2. Thus, with the channel deepening, the SAW energy
efficiency application for pumping water through the system
drops, and all its major part is spent for unwinding of two vor-
tices: the first, in the inlet section and the second, located
near the lower channel�s wall (fig. 2, a).

The modeling has showed the decline of intensity rates
and mass transfer efficiency by increasing the thickness of the
porous insert close to hyperbolic. The nature of dependencies
is caused by the increase of the hydraulic resistance of the
studied system with increasing d.

Fig. 5 shows the increase in the intensity and efficiency of
the mass transfer of water by increasing of the permeability of
the porous partition. It can be seen that at low permeability,
the change of parameters occurs in a linear law, i.e., the flow
through the partition, which under these conditions is a lim-
iting factor, obeys to Darcy's law. An increase of κ above this
level, the slope of the curves in the plots gradually decreases.
At this, the values to which Ceff and Uout tend, consistent for
the mass transfer performance for the channels without a par-
tition. In the latter case, the flow parameters are only given
by the size of a channel.

The calculations have shown that an increase in RF power
applied to the SAW generator, the mass transfer rate and ef-
ficiency indicators grow at different rates. So, at a variant
which differs from the reference one by 10 times of the PRF
value, Ceff and Uout increase by 1,25 and 1,78 times, respec-
tively.

Conclusion

In this paper we propose indicators to measure the inten-
sity and efficiency of the mass transfer of water under the ac-
tion of SAW through a flat microchannel with porous insert.
A computer study of affection of the channel dimensions,
partition characteristics (thickness, porosity and permeabili-
ty), and RF power applied to the SAW generator were made.
The obtained data can be used in designing and optimizing of
microfluidic systems for various applications.

Implementation of this work was funded by the Agreement
with the Ministry of Education and Science of the Russian
Federation № 14.607.21.0047, the unique identifier PNI
RFMEFI60714X0047.
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ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅ ÐÀÄÈÎÕÀÐÂÅÑÒÅÐÀ ÄËß ÑÎÇÄÀÍÈß 
ÌÈÍÈÀÒÞÐÍÎÃÎ ÈÑÒÎ×ÍÈÊÀ ÏÈÒÀÍÈß ÑÅÍÑÎÐÍÎÃÎ ÓÇËÀ

Оäна из наибоëее перспективных техноëоãий закëþ-
÷ается в испоëüзовании энерãии окружаþщеãо раäиоиз-
ëу÷ения. В ка÷естве нестабиëüноãо исто÷ника энерãии
äëя построения исто÷ника питания [1] ìиниатþрноãо
беспровоäноãо сенсорноãо узëа (БСУ) ìожно испоëüзо-
ватü раäио÷астотный энерãохарвестер. Гëавная особен-
ностü раäио÷астотноãо энерãохарвестера � это еãо эффек-
тивностü, которая зависит от наëи÷ия соответствуþщей
инфраструктуры. Соãëасно провеäенноìу иссëеäова-
ниþ [2] наибоëее перспективныìи äëя систеì сбора энер-
ãии оказываþтся äиапазоны сотовой связи 880...960 МГö
(GSM900) и 1710...1880 МГö (GSM1800). Иссëеäования
провоäиëи в äиапазоне ÷астот 0,3...3 ГГö, в который вхо-
äят основные исто÷ники [3] изëу÷ения: öифровое теëе-
виäение, сотовая связü GSM900/GSM1800, Wi-Fi, 3G.
Резуëüтаты иссëеäования (сì. табëиöу и рис. 1) позво-
ëяþт сäеëатü нескоëüко важных вывоäов. Резуëüтаты ис-
сëеäования раäиоизëу÷ения в Лонäоне äоказываþт воз-
ìожностü испоëüзования раäиохарвестеров при постро-
ении исто÷ника питания äëя разëи÷ных БСУ.

Структура автоноìноãо БСУ с исто÷никоì питания,
в состав котороãо вхоäит приеìник с RF-DC-преобра-
зоватеëеì, преäставëена на рис. 2. БСУ состоит из ìа-
ëопотребëяþщеãо 32-разряäноãо ìикропроöессора с
АЦП, приеìопереäат÷ика станäарта IEEE 802.15.4 Zigbee
2,4 ГГö, накопитеëя энерãии � ионистора с ìаëыìи то-
каìи уте÷ки, ìаëопотребëяþщиìи сенсорныìи эëеìен-
таìи, RF-DC-преобразоватеëя, спеöиаëизированной
антенны приеìа беспровоäной энерãии и коììуникаöи-
онной антенны. Внутренняя структура раäио÷астотноãо
энерãохарвестера преäставëяет собой RF-DC-преобра-
зоватеëü, повыøаþщий преобразоватеëü напряжения и
контроëëер напряжения.

Дëя оöенки возìожности испоëüзования раäио÷ас-
тотноãо энерãохарвестера в исто÷нике питания äëя БСУ
быëа разработана отëаäо÷ная пëата (рис. 3, сì. ÷етвер-
туþ сторону обëожки). Отëаäо÷ная пëата позвоëяет ра-
ботатü с разëи÷ныìи спеöиаëизированныìи антеннаìи
приеìа беспровоäной энерãии, разныìи накопитеëяìи
энерãии (Li-ion аккуìуëятораìи и ионистораìи), а так-

же заäаватü контроëüные сиãнаëы и изìерятü ìощностü
в режиìе реаëüноãо вреìени. На отëаäо÷ной пëате ис-
поëüзуется нескоëüко спеöиаëüных внеøних запасаþ-
щих конäенсаторов, которые опреäеëяþт зна÷ение на-
капëиваеìой энерãии VCAP. Кажäый внеøний запасаþ-
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Все чаще для питания современной электроники используют маломощные источники альтернативной энергии. В ра-
боте рассматривается концепция построения автономного беспроводного сенсорного узла с источником питания на ос-
нове энергохарвестера и с накопителями энергии на основе сверхъемких тонкопленочных конденсаторных ячеек. Приве-
дены результаты исследований плотности мощности радиоизлучения в разном диапазоне частот. Описано конструк-
тивно-технологическое решение создания отладочной платы источника питания с радиочастотным энергохарвестером.
Представлено разработанное специализированное программное обеспечение для проверки характеристик радиохарвес-
тера во временной области.

Ключевые слова: сенсорный узел, источник питания, радиохарвестер, энергохарвестер, мониторинг, альтернативные
источники энергии, RF-DC-преобразователь, ионистор

Рис. 1. Плотность мощности радиоизлучения
Fig. 1. Power density of the radio emission

Результаты исследования мощности радиоизлучения
Results of the research of the radio emission power

Исто÷ник
Source

Диапазон 
÷астот, 
МГö

Range of 
frequencies, 

МHz

Среäняя 
пëотностü 
ìощности, 
нВт/сì2

Average power 
density,
nW/сm2

Максиìаëü-
ная пëотностü 

ìощности, 
нВт/сì2

Maximal
power density,

nW/сm2

Цифровое
теëевиäение
Digital TV

470...610 0,89 460

GSM900 (MTx) 880...915 0,45 39
GSM900 (BTx) 925...960 36 1930
GSM1800 (MTx) 1710...1785 0,5 20
GSM1800 (BTx) 1805...1880 84 6390
3G (MTx) 1920...1980 0,46 66
3G (BTx) 2110...2170 12 240
Wi-Fi 2400...2500 0,18 6
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щий конäенсатор иìеет о÷енü ìаëые токи уте÷ки � это
LOW ESR/поëиìерный тантаëовый конäенсатор и
ионистор. Зна÷ение еìкости запасаþщеãо конäенсато-
ра опреäеëяет вреìя вкëþ÷ения (во вреìя äостижения
VMAX) и выкëþ÷ения энерãохарвестера (во вреìя äости-
жения VMIN). Такиì образоì, конäенсатор с ìенüøей
еìкостüþ заряäится быстрее и позвоëит ранüøе поëу-
÷итü выхоäное напряжение питания. Оäнако вреìя еãо
разряäа также ìенüøе, а зна÷ит, ìенüøе и вреìя äоступ-
ности напряжения питания на выхоäе.

При провеäении ëабораторных испытаний ìакета от-
ëаäо÷ной пëаты быëи испоëüзованы äве спеöиаëизиро-
ванные антенны с рабо÷иì äиапазоноì, настроенныì на
902...928 МГö. Характеристики спеöиаëизированных
антенн приеìа беспровоäной энерãии и их общий виä
преäставëены на рис. 4 (сì. ÷етвертуþ сторону обëож-
ки). Дëя иссëеäования характеристик RF-DC-преобра-
зоватеëя быëи испоëüзованы внеøние антенны с SMA-
разъеìоì сопротивëениеì 50 Оì, сäеëанные на стекëо-
текстоëите FR4 и настроенные на работу в äиапазоне
902...928 МГö.

Дëя провеäения ëабораторных ис-
пытаний быëо созäано спеöиаëüное
проãраììное обеспе÷ение (ПО) äëя
проверки характеристик раäиохар-
вестера во вреìенной обëасти. ПО
написано на языке высокоãо уровня
С++ и работает ÷ерез USB с пëатой
сбора äанных ввоäа/вывоäа анаëоãо-
вых и öифровых сиãнаëов. Интерфейс
ПО во вреìя ëабораторных испыта-
ний преäставëен на рис. 5, ãрафик 1 �
выхоäное напряжение, кривая 2 �
напряжение на накапëиваþщеì кон-
äенсаторе.

Как виäно из резуëüтатов иссëеäо-
вания, выхоäное напряжение зависит
от äоступной ìощности изëу÷атеëя,
которая, в своþ о÷ереäü, зависит от
расстояния äо исто÷ника изëу÷ения.
Вреìя, при котороì RF-DC-преобра-
зоватеëü позвоëяет поëу÷итü на выхо-
äе 3,3 В напряжения, напряìуþ зави-
сит от еìкости и токов уте÷ки накап-
ëиваþщеãо эëеìента � конäенсатора
и ионистора.

Соãëасно практи÷ескиì иссëеäо-
ванияì испоëüзование фоновоãо ра-
äиоизëу÷ения äëя питания эëектрон-
ных устройств ìаëо зависит от по-
ãоäных усëовий и иäеаëüно поäхоäит
äëя построения саìоорãанизуþщихся
беспровоäных сетей.

Лабораторные испытания ìакета
отëаäо÷ной пëаты раäио÷астотноãо
энерãохарвестера показаëи пиковуþ
эффективностü ìоäуëей 60�70 % на
÷астоте 915 МГö. Максиìаëüный
выхоäной ток от раäиохарвестеров �
50 ìА, ÷то äоказывает возìожностü
испоëüзования раäио÷астотноãо энер-
ãохарвестера äëя созäания исто÷ника
питания БСУ.

Работы выполнены при финансовой поддержке Минис-
терства образования и науки Российской Федерации (Со-
глашение № 14.577.21.0134, уникальный идентификатор
прикладных научных исследований RFMEFI57714X0134) с
использованием оборудования ЦКП "Функциональный кон-
троль и диагностика микро- и наносистемной техники" на
базе НПК "Технологический центр".
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Fig. 2. Structure of an autonomous WSN with the radio-harvester power supply: 1 � receiver
with an RF-DC converter; 2 � energy storage system (accumulator, ionister; 3 � microcontroller;
4 � radio transmitter; 5 � 1-N sensors

Рис. 5. Исследование радиохарвестера во временной области, расстояние 10 м от
источника излучения 3 Вт
Fig. 5. Research of the radio-harvester in the time domain at the distance of 10 m from a radio
emission source of 3 W
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Use of a Radio-Harvester for Development of a Miniature Power Source
for a Sensor Node

One of the promising technologies consists in the use of the
energy of the surrounding radio emission. As an unstable energy
source for designing of the power supply [1] for a tiny wireless
sensor node (WSN) we can use a radio-frequency energy-har-
vester. The main feature the radio-frequency energy-harvester
is its efficiency, which depends on the availability of the corre-
sponding infrastructure. According to the research [2] the most
promising for the systems of gathering of energy appear the
ranges of the cellular communication of 880...960 MHz
(GSM900) and 1710...1880 MHz (GSM1800). The research
was done in the range of frequencies of 0,3...3 GHz, which in-
cludes the following basic sources [3] of radio emission: digital
TV, cellular communication GSM900/GSM1800, Wi-Fi, 3G.
The results of the research (table, fig. 1) allow us to make sev-
eral important conclusions. The results of the research of the
radio emission in London prove feasibility of use of the radio-
harvesters for designing of the power supply for various WSN.

The structure of an autonomous WSN with the power sup-
ply, the composition of which includes a receiver with RF-DC
converter, is presented in fig. 2. WSN consists of a low-power
32-bit microprocessor with АDC, the transceiver of IEEE
802.15.4 Zigbee 2.4 GHz standard, energy storage system �
ionistor with small leak currents, low-power sensor elements,
an RF-DC converter, a special aerial for reception of the wire-
less energy and a communication aerial. The internal structure
of the radio-frequency energy-harvester includes an RF-DC
converter, a rising voltage converter and a voltage controller.

A debug board was developed for estimation of the pos-
sibility of use of a radio-frequency energy-harvester in a pow-
er supply for WSN (fig. 3, see the 4-th side of cover). It allows
to work with various special aerials for reception of the wire-
less energy, with different energy storage systems � Li-ion
accumulators and ionistors, and also to set the control signals
and to measure power in real time. The debug board employs
several special external accumulation capacitors, which de-
fine the value of the accumulated energy VCAP. Each external
capacitor has very small leak currents � LOW ESR/polymer-
ic tantalum capacitor and ionistor. The value of the capacity
of the storing capacitor defines the turn-on time (during
achievement of VMAX) and turn-off time of the energy-har-
vester (during achievement of VMIN). Thus, the capacitor
with a smaller capacity will be charged faster and will allow
us to receive the output voltage earlier. However, the time of
its discharge is also smaller, and that means, the time of avail-
ability of the output supply voltage will also be less.

During the laboratory tests of the debug board two spe-
cial aerials were used with the working range tuned to
902...928 МHz. The characteristics of the special aerials for re-

ception of the wireless energy and their general view are pre-
sented in fig. 4 (see the 4-th side of cover). For research of the
characteristics of the RF-DC converter the external aerials were
used with SMA connector, resistance of 50 Ω on FR4 glass-cloth
laminate, tuned to work within the range of 902...928 МHz.

Special software was developed for the laboratory re-
search, for checking of the characteristics of the radio-har-
vester in the time domain. The software is written in language
С++ and it works through USB with a board for gathering of
the input/output data of the analogue and digital signals. The
interface of the software, used in the laboratory research, is
presented in fig. 5, the red diagram is the output voltage, the
blue diagram is the voltage on the accumulation capacitor.

As one can see from the research, the output voltage de-
pends on the available capacity of the radiator, which, in turn,
depends on the radio emission source. The time, during which
the RF-DC converter allows to obtain 3,3 V voltage at the
output, directly depends on the capacity and leak currents of
the accumulation element � capacitor and ionistor.

According to the research, the use of the background radio
emission for a power supply of the electronic devices does not
depend much on the weather conditions and is an ideal ver-
sion for construction of the self-organizing wireless networks.

The laboratory research of the debug board of the radio-fre-
quency energy-harvester demonstrated the peak efficiency of
the modules of 60�70 % on the frequency of 915 MHz. The
maximal output current from the radio-harvesters was 50 mА,
which proved a possibility of the use of a radio-frequency
energy-harvester for development of a WSN power supply.

The works were done with the financial support of the Min-
istry of Education and Science of Russia (Agreement
№ 14.577.21.0134, unique identifier of the applied scientific re-
search RFMEFI57714X0134) with the use of equipment of TsKP
Functional Control and Diagnostics of the Micro- and Nano-
system Technologies on the basis of NPK Technological Center.
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Nowadays, the low-power alternative energy sources are more and more frequently used in modern electronics. One of the most
promising technologies is the use of the ambient energy of the radio emission. Currently, a radio frequency energy-harvester can be
used as an unstable energy source in the design of the power supply for a miniature wireless sensor node. The main feature of the
radio frequency energy-harvester is its effectiveness, which depends on the availability of the appropriate infrastructure. The paper
deals with the concept of designing of an autonomous wireless sensor node with the power source based on the energy harvester and
with the energy storage unit based on the ultra-thin-film capacitor cells. The results of the investigation of the power density of the
radio emission at different frequencies are presented. The design and technological solutions for development of a debug board of
the power supply with RF energy-harvester are described. The special software developed for testing of the radio-harvester char-
acteristics in the time domain is also presented in the report.

Keywords: sensor node, power source, radio-harvester, energy-harvester, monitoring, alternative power sources, RF-DC converter
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ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎËÜÒ-ÀÌÏÅÐÍÛÅ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ 
ÂÈÑÊÅÐÎÂ ÒÅËËÓÐÀ

Неосëабеваþщий интерес к вискераì (нитевиäныì
кристаëëаì) разëи÷ных веществ вызван теì, ÷то они об-
ëаäаþт ряäоì уникаëüных свойств, отсутствуþщих в
объеìных ìонокристаëëах и пëенках. Это пороäиëо на-
äежäы на øирокое приìенение вискеров в изìеритеëü-
ных устройствах и техни÷еских приëожениях. Иìеþтся
сообщения об экспериìентаëüных образöах приборных
структур, выпоëненных на отäеëüных вискерах [1].

Теëëур относится к узкозонныì поëупровоäниковыì
ìатериаëаì (øирина запрещенной зоны ∼0,34 эВ), про-
зра÷ен в инфракрасной обëасти 4...20 ìкì, äеìонстри-
рует сиëüнуþ неëинейностü опти÷еских свойств. Со÷е-
тание пüезоэëектри÷еских свойств с ÷резвы÷айно боëü-
øиì зна÷ениеì коэффиöиента акустоопти÷ескоãо ка-
÷ества (М > 500�10�15 c3/ã) äеëает еãо перспективныì
ìатериаëоì äëя созäания акустоопти÷еских устройств
(äефëекторы, фиëüтры), работаþщих в äаëüнеì инфра-
красноì äиапазоне. Изу÷ение ìеханизìов роста, иссëе-
äование свойств и вопросы практи÷ескоãо приìенения
вискеров теëëура в настоящее вреìя нахоäятся в öентре
вниìания иссëеäоватеëüских ãрупп разëи÷ных стран:
Китая, Инäии, Кореи, США и äр.

В настоящей работе привеäены резуëüтаты синтеза
вискеров теëëура и изìерений эëектрофизи÷еских пара-
ìетров.

Ранее ìы сообщаëи о поëу÷ении эпитаксиаëüных
пëенок теëëура ìетоäоì терìохиìи÷еской активаöии
[2]. Гëавной особенностüþ ìетоäа явëяется обеспе÷ение
атоìарноãо состава ãазовой фазы теëëура за с÷ет испоëü-
зования воäороäа в систеìе äëя терìохиìи÷еской акти-
ваöии проöесса. Даëüнейøее иссëеäование показаëо,
÷то ìетоä обëаäает возìожностяìи реãуëирования пере-
сыщения в øироких преäеëах за с÷ет изìенения техно-
ëоãи÷еских параìетров роста (äавëение воäороäа в сис-
теìе, теìпературы зоны тиãëя Т2 и поäëожки Т1, перепаä
теìператур ìежäу зонаìи ΔТ = Т2 � Т1).

На рис. 1, а преäставëена ìорфоëоãия поверхности
осаäка теëëура на поäëожке из сëþäы. Поверхностü со-
стоит из хороøо оãраненных ìикрокристаëëиков. Такой
ãабитус ìикрокристаëëëиков свиäетеëüствует о протека-
нии проöессов кристаëëообразования в равновесных ус-
ëовиях в систеìе "кристаëë � пар". Как известно, рав-
новесная форìа кристаëëа соответствует еãо кристаëëи-
÷еской структуре [3]. Соãëасно правиëу Кþри � Вуëüфа
наибоëее развитыìи на поверхности кристаëëа буäут
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Получены вискеры (нитевидные кристаллы) теллура из газовой фазы методом термохимической активации. Иссле-
дованы импульсные вольт-амперные характеристики (ВАХ) вискеров теллура с использованием импульсов электричес-
кого поля треугольной формы длительностью 10 мкс. Измерения проводили при температуре жидкого азота (Т = 77 К).
На ВАХ появляется резкий излом при значении электрического поля, превышающем пороговое значение, соответству-
ющее генерации фононов в кристаллическом теллуре, т.е. в исследуемом вискере осуществляется акустоэлектронное
взаимодействие в сильных электрических полях. Одиночные вискеры теллура могут быть использованы для изготовления
элементов приборных структур акустоэлектроники, акустооптики, а также при создании микроэлектромеханических
систем (МЭМС).
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ãрани с наиìенüøиìи скоростяìи роста, т.е. оãранка
кристаëëа опреäеëяется ìеäëенно растущиìи ãраняìи
(с ìиниìаëüныìи инäексаìи Миëëера (hkl)).

Относитеëüная ëеãкостü в управëении параìетраìи
кристаëëизаöии позвоëиëа выбратü оптиìаëüные техно-
ëоãи÷еские режиìы роста вискеров теëëура (рис. 1, b).
Вуëüф также показаë, ÷то равновесная форìа связана со
свобоäной энерãией ãраней, и преäпоëожиë, ÷то ãрани
кристаëëа буäут расти со скоростяìи, пропорöионаëü-
ныìи их поверхностныì энерãияì [3]. Из кристаëëо-
хиìи÷еской особенности структуры теëëура сëеäует,
÷то сиëы связи вäоëü оси с и, сëеäоватеëüно, свобоäная
энерãия базисной пëоскости (001) в нескоëüко раз боëü-
øе, ÷еì соответствуþщие зна÷ения äëя призìати÷еских
поверхностей {100}. Такое разëи÷ие в свобоäной повер-
хностной энерãии ìежäу базисной и призìати÷еской
пëоскостяìи привоäит к росту кристаëëа в форìе про-
тяженных вäоëü оси с ãексаãонаëüных призì � ните-
виäных кристаëëов (вискеров) [4] (рис. 1, b, c). Харак-
терные разìеры вискеров: äиаìетр � 1...100 ìкì, äëина �
10 ìкì...1 сì (!). Скоростü роста вискеров Те äохоäит äо
200 ìкì/ìин. Поäбороì техноëоãи÷еских усëовий ìож-
но также обеспе÷итü рост поëых вискеров (рис. 1, d).

Коваëентная связü ìежäу атоìаìи вäоëü öепо÷ек,
уëоженных в ãексаãон, существенно сиëüнее Ван-äер-
Вааëüсовской связи ìежäу атоìаìи öепо÷ки. Это раз-

ëи÷ие во взаиìоäействии атоìов
внутри и ìежäу öепо÷каìи в крис-
таëëи÷еской структуре теëëура явëя-
ется при÷иной сиëüной анизотро-
пии опти÷еских и акусти÷еских
свойств еãо ìонокристаëëов. Теëëур
обëаäает äовоëüно боëüøиì зна÷е-
ниеì константы эëектроìехани÷ес-
кой связи (k2 = 0,31), боëüøой ани-
зотропией упруãих и пüезоэëектри-
÷еских свойств и сравнитеëüно высо-
киì зна÷ениеì поäвижности носите-
ëей заряäа (μ < 7000 сì2/(В�с)) [5�7].
Как показано в работах [8, 9], в теë-
ëуре, как и в пüезопоëупровоäниках,
набëþäается эффект ãенераöии акус-
ти÷еских воëн при приëожении к об-
разöу сиëüноãо эëектри÷ескоãо поëя.
Генераöия на÷инается при скоростях
äрейфа носитеëей заряäа, нескоëüко
превосхоäящих скоростü попере÷ных
воëн. Появëяется резкий изëоì на äи-
наìи÷еской воëüт-аìперной характе-
ристике (ВАХ) при зна÷ениях эëект-
ри÷ескоãо поëя, превыøаþщих поро-
ãовое зна÷ение, соответствуþщее ãе-
нераöии фононов в образöе. Усëовие
ãенераöии фононов

väр = μEпор = vзв,

откуäа 

μ =  = , (1)

ãäе väр � äрейфовая скоростü носите-
ëей заряäа; μ � поäвижностü носите-
ëей заряäа; vзв � скоростü попере÷-

ных акусти÷еских воëн; Vпор � напряжение эëектри÷ес-
коãо поëя, при котороì на÷инается ãенераöия фононов;
l � äëина образöа.

Изëоì ВАХ обусëовëен акустоэëектри÷ескиì токоì,
возникаþщиì от звуковых воëн, которые ãенерируþт
äрейфуþщие носитеëи.

Преäставëенная освеäоìëенностü относитеëüно эëек-
трофизи÷еских и упруãих свойств ìонокристаëëов теë-
ëура ìожет оказатüся необхоäиìыì заäеëоì при тести-
ровании резуëüтатов экспериìентаëüных иссëеäований
вискеров теëëура, поëу÷енных новыì ìетоäоì осажäе-
ния теëëура из ãазовой фазы [2].

Быëи провеäены экспериìентаëüные иссëеäования
повеäения тока в вискере теëëура при приëожении к не-
ìу сиëüноãо (ãреþщеãо) эëектри÷ескоãо поëя, т.е. иì-
пуëüса эëектри÷ескоãо поëя такой äëитеëüности, при ко-
торой теìпература кристаëëа существенно не ìеняëасü,
а носитеëи заряäа приобретаëи энерãиþ (скоростü) не-
обхоäиìой веëи÷ины. Разìеры вискера составëяëи: äëи-
на l = 0,25 сì, äиаìетр d = 60 ìкì (S = 28,3�10�6 сì2).
В öеëях поëу÷ения äинаìи÷еских воëüт-аìперных ха-
рактеристик испоëüзоваëисü иìпуëüсы эëектри÷ескоãо
поëя, прикëаäываеìые к образöу треуãоëüной форìы
äëитеëüностüþ äо 20 ìкс.

На рис. 2 преäставëена схеìа установки äëя снятия
иìпуëüсной и äинаìи÷еской воëüт-аìперной характе-

vзв
Eпор
--------

vзвl
Vпор
--------

Рис. 1. Морфология поверхности слоя теллура на подложке из слюды (а), зарождение
вискеров (b), шестигранная форма вискеров; c � боковая поверхность, d � конец по-
лого вискера
Fig. 1. Morphology of the surface of a tellurium layer on a mica substrate (a), origination of the
whiskers (b), hexahedral form of the whiskers; c � lateral surface, d � end of a hollow whisker
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ристики. Зäесü PG � ãенератор иìпуëüсов эëектри÷ес-
коãо напряжения V пряìоуãоëüной и треуãоëüной форì,
поäаваеìых на образеö S и токовое сопротивëение RI.
Напряжение V и VI с токовоãо сопротивëения ÷ерез ана-
ëоãово-öифровой преобразоватеëü (АDС) поäается на
коìпüþтер, ãäе сохраняþтся и обрабатываþтся äанные
изìерений. В резуëüтате поëу÷аеì необхоäиìые ãрафи-
ки и ÷исëовые зна÷ения эëектри÷еских параìетров об-
разöа. Изìерения провоäиëисü при теìпературе жиäко-
ãо азота (Т = 77 К).

На рис. 3, а привеäена вреìенная реаëизаöия напря-
жения эëектри÷ескоãо поëя (иìпуëüса), прикëаäывае-
ìоãо к ëинейноìу эëеìенту (резистору) и вискеру теë-
ëура, а также äинаìи÷еские ВАХ ëинейноãо эëеìента и
вискера соответственно (рис. 3, b, c). Виäно, ÷то посëе
некотороãо пороãовоãо напряжения ВАХ вискера стано-
вится неëинейной. Поäобные ВАХ характерны äëя объ-
еìных образöов ìонокристаëëов теëëура.

Пороãовое зна÷ение напряжения, найäенное из эк-
спериìентаëüных ВАХ, равно 50,8 В (сì. рис. 3, с).
Скоростü звука в теëëуре vзв = 2,3�105 сì/с, äëина вис-
кера l = 0,25 сì. По этиì äанныì вы÷исëенное зна-
÷ение поäвижности соãëасно форìуëе (1) равно μ =
= (2,3�0,25�105/50,8) сì2/(В�с) = 1140 сì2/(В�с).

Зная поäвижностü носитеëей μ, ìожно найти кон-
öентраöиþ носитеëей:

j =  = env = enμE = enμ ,

отсþäа n = . (2)

Выбирая произвоëüно то÷ку на оìи÷ескоì у÷астке
ВАХ, из форìуëы (2) нахоäиì конöентраöиþ носитеëей
в вискере:

n = 8,25�1016 сì�3.

Низкие зна÷ения поäвижности носитеëей в вискере
теëëура (μTe = 1140 сì2/(В�с)) по сравнениþ с поäвиж-
ностяìи в объеìноì кристаëëе (μw = 1900 сì2/(В�с)),
вероятно, обусëовëены рассеяниеì носитеëей на поверх-
ности вискера, коãäа попере÷ные разìеры вискера срав-
ниìы с äëиной свобоäноãо пробеãа носитеëей заряäа.

Заключение

Такиì образоì, экспериìентаëüные иссëеäования
вискера теëëура в сиëüных эëектри÷еских поëях показа-
ëи, ÷то на äинаìи÷еской ВАХ появëяется изëоì с пос-
ëеäуþщиì появëениеì у÷астка неëинейноãо повеäения.
Данный резуëüтат свиäетеëüствует, ÷то в иссëеäуеìоì
вискере осуществëяется акустоэëектронное взаиìо-
äействие в сиëüных эëектри÷еских поëях. Поäвижностü
в этих вискерах ìенüøе поäвижности в объеìных образ-
öах. Преäпоëаãается, ÷то в вискерах из-за ìаëых попе-
ре÷ных разìеров становится заìетныì рассеяние носи-
теëей заряäа на еãо стенках.

На базе ìассива вискеров иëи отäеëüноãо вискера
теëëура ìоãут бытü изãотовëены приборные структуры с
уëу÷øенныìи характеристикаìи по сравнениþ с прибо-
раìи, выпоëненныìи на ìассивноì ìатериаëе (пëенки,
ìонокристаëëы). Наибоëее перспективныì наì преä-
ставëяется изãотовëение активноãо эëеìента поëупро-
воäниковоãо äат÷ика ãазов (NO2, CO2, NH2, H2S и äр.)
в форìе поëой ìикротрубки теëëура с контактаìи, на-
несенныìи на ее боковуþ поверхностü ìетоäаìи ìик-
ротехноëоãии. В этоì сëу÷ае ìоëекуëы äетектируеìоãо
ãаза ìоãут аäсорбироватüся как внутри, так и снаружи
поверхности, зна÷итеëüно увеëи÷ивая поëезнуþ уäеëü-
нуþ пëощаäü активной поверхности, а сëеäоватеëüно,
повыøая кëþ÷евые характеристики äат÷ика.

Возìожно также испоëüзование вискеров Тe с ярко
выраженныìи пüезоэëектри÷ескиìи характеристикаìи
вäоëü оси оäноìерной структуры при созäании эëеìен-
тов ìикроэëектроìехани÷еских систеì (МЭМС).
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Dynamic Current-Voltage Characteristics of the Tellurium Whiskers

The interest to the whiskers (thread-like crystals) of vari-
ous substances is due to the fact that they have a number of
unique properties, which are absent in the volume monocrys-
tals and films. This generated hopes for application of the
whiskers in the measuring devices and technical applications.
There are reports about samples of the instrument structures
on separate whiskers [1].

Tellurium belongs to the narrow band semi-conductor
materials (the width of the forbidden zone is ∼0,34 eV), it is
transparent in the infra-red (IR) area of 4...20 μm and it dem-
onstrates a strong nonlinearity of its optical properties. A com-
bination of the piezoelectric properties with a high coefficient
of the acoustooptical quality (М > 500�10�15 s3/g), makes it
perspective for development of acoustooptical devices (de-
flectors, filters), working in a distant IR range. Studying of the
growth mechanisms, research of the properties and practical
application of the tellurium whiskers are in the centre of at-
tention of the research groups in such countries as China, In-
dia, Korea, USA, etc.

This work presents the results of synthesis of the tellurium
whiskers and measurements of the electrophysical parameters
of the tellurium whiskers.

Earlier we informed about obtaining of the epitaxial films
of tellurium by means of a thermochemical activation [2]. The
main feature of the method is maintenance of the atomic
structure of the gas phase of tellurium due to the use of hy-
drogen in the system for the thermochemical activation of the
process. The further research proved that it was possible to
control oversaturation in a wide rage due to the change of the
growth parameters (pressure of hydrogen in the system, tem-
peratures of the zone of crucible Т2 and substrate Т1, change
of temperatures between the zones ΔТ = Т2 � Т1).

Fig. 1, a presents the morphology of the surface of the tel-
lurium sedimentation on a mica substrate. The surface con-
sists from well faceted microcrystals. Such a habit testifies to

the crystallization in the equilibrium conditions in "crystal-
vapor" system. As is known, the equilibrium form of a crystal
corresponds to its crystal structure [3]. According to Curie-
Woulff, the most developed facets on the crystal surface are
the ones with the lowest growth rates, i.e. the crystal facet pat-
tern is determined by the slowly growing facets (with Miller's
minimal indexes (hkl)).

Relative ease in control of the crystallization parameters
allowed us to choose the optimal modes of growth of the tel-
lurium whiskers (fig. 1, b). Woulff also demonstrated that the
equilibrium form was connected with the free energy of the
facets, and assumed, that the crystal facets grew with the
speeds, proportional to their surface energies [3]. From the
crystal-chemical character of the tellurium structure it fol-
lows, that the bond forces along an axis c and, hence, the free
energy of the basic plane (001) are several times bigger than
the values for the prismatic surfaces {100}. The difference in
free surface energy between the basic and the prismatic
planes leads to a crystal growth in the shape of the hexagonal
prisms � whiskers [4] stretched along axis c (fig. 1, b, c). The
typical dimensions of the whiskers are: diameter � 1100 μm,
length � 10 μm...1 сm. In certain cases the growth of hollow
whiskers (fig. 1, d) is observed.

The covalent bond between the atoms along the chains,
laid in a hexagon, is stronger than Van der Waals bonds be-
tween the atoms of a chain. This distinction in interaction of
the atoms inside and between the chains in a crystal structure
of tellurium is the reason for a strong anisotropy of the op-
tical and acoustic properties of the monocrystals. Tellurium
has a rather high constant of the electromechanical bonds
(k2 = 0,31), big anisotropy of the elastic and piezoelectric
properties and high value of the mobility of the charge carriers
(μ < 7000 cm2/(V�s)) [5�7]. As is shown in [8, 9] in the pi-
ezosemiconductors, just like in tellurium, the effect of gen-
eration of the acoustic waves is observed, when a strong elec-

Whiskers of tellurium (thread-like crystals) were obtained from the gas phase by the method of thermochemical activation. The
impulse current-voltage characteristics (CVC) of the whiskers were investigated using the triangular shape electric field pulses with
duration of 10 ms. Measurements were done at the temperature of liquid nitrogen (T = 77 K). On the CVC a sharp bend appears
at the value of the electric field, which exceeds the threshold value, corresponding to the generation of phonons in the crystalline
tellurium, i.e. an acoustoelectronic interaction is observed in the strong electric fields of the investigated whisker. Solitary tellurium
whiskers can be used for production of the elements of the device structures in acoustoelectronics, acousto-optics, as well as in de-
velopment of the micro-electromechanical systems (MEMS).

Keywords: tellurium whiskers, dynamic current-voltage characteristics, crystallization, acoustoelectronic interaction



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016 549

tric field is applied to a sample. The generation begins at the
speeds of drift of the charge carriers several times surpassing
the speed of the cross-section waves. A sharp break appears on
the current-voltage characteristic (CVC) at the electric field
exceeding the threshold level, corresponding to the genera-
tion of the phonons in a sample. The condition for generation
of the phonons means:

väр = μEпор = vзв,

from where 

μ =  = , (1)

where väр � drift speed of the charge carriers; μ � mobility
of the charge carriers; vзв � speed of the cross-section acous-
tic waves; Vпор � voltage of the electric field, at which gen-
eration of the phonons begins; l � length of the sample.

The break of CVC is caused by the acoustic-electric cur-
rent arising from the sound waves, generated by the drifting
carriers.

The presented awareness concerning the electrophysical
and elastic properties of the monocrystals of tellurium may
appear as a necessary reserve during testing of the results of
the experimental research of the tellurium whiskers received
by sedimentation of tellurium from the gas phase [2].

The behavior of a current in a tellurium whisker was in-
vestigated, when a strong (heating) electric field was applied
to it, i.e. a field pulse of such a duration, at which the crystal�s
temperature essentially did not vary, while the charge carriers
acquired the energy (speed) of the necessary value. The di-
mensions of the whisker were: length l = 0,25 сm, diameter
d = 60 μm (S = 28,3�10�6 сm2). For obtaining of the dy-
namic CVC the pulses were used of the electric field applied
to the sample of a triangular form with duration up to 20 μs.

Circuit of the installation for taking of the instrument
readings of the pulse and dynamic current-voltage character-
istics (fig. 2). Here PG is the generator of pulses of electric
voltage V of the rectangular and triangular forms submitted to
sample S and current resistance RI. Voltages V and VI from
the current resistance through the analogue-digital transducer
(АDT) come to the computer, where the data of the meas-
urements are stored and processed. As a result we get dia-
grams and numerical values of the electric parameters of the
sample. The measurements were done at the temperature of
liquid nitrogen (Т = 77 K).

Fig. 3 presents a temporary realization of the electric field
voltage (pulse), applied to the linear element (resistor) and
the tellurium whisker, and also the dynamic CVC of the linear
element and whisker, respectively, (fig. 3, b, c). It is visible
that after a certain threshold voltage, CVC of the whisker be-
comes nonlinear. Such CVC are typical for the volume sam-
ples of the tellurium monocrystals.

The threshold voltage, discovered in the experimental
CVC, is equal to 50,8 V (fig. 3, с). The speed of sound in
tellurium equals to vзв = 2,3�105 сm/с, whisker length �
l = 0,25 cm. According to the data and formula (1) the
calculated value of the mobility is equal to μ =
= (2,3�0,25�105/50,8) сm2/(V�s) = 1140 сm2/(V�s). Since
we know the mobility of the carriers, we can find the con-
centration of the carriers:

j =  = env = enμE = enμ ,

from here

n = . (2)

By selecting any point on the ohmic site of CVC, from for-
mula (2) we find concentration of the carriers in the whisker:

n = 8,25�1016 сm�3.

Low mobility of the carriers in the tellurium whisker
(μTe = 1140 сm2/(V�s)) in comparison with the mobilities in
a volume crystal (μw = 1900 сm2/(V�s)) is possibly due to the
dispersion of the carriers on the surface of the whisker, when
its cross-section dimensions are comparable with the length of
a free run of the charge carriers.

Conclusion

Thus, the experimental research of the tellurium whisker
in strong electric fields demonstrated that on the dynamic
CVC a break appears with emergence of a site of a nonlinear
behavior. The given result testifies to the fact that in the in-
vestigated whisker an acousto-electronic interaction was car-
ried out in the strong electric fields. The mobility in those
whiskers was less than in the volume samples. It is assumed,
that in the whiskers, because of their small cross-section di-
mensions, there appeared an appreciable dispersion of the
charge carriers on the whiskers� walls.

On the basis of the array or individual whisker of tellurium
can be made device structures with improved characteristics
compared to devices on the massive materials (films, single
crystals). The most promising is the manufacture of active el-
ement of the semiconductor gas sensor (CO2, NO2, NH2,
H2S and others) in the form of hollow microtubules of tellu-
rium with contacts applied on its lateral surface by microfab-
rication. The detected gas molecules can be adsorbed inside
and outside of the surface, greatly increasing useful specific
active surface area and consequently increasing the key char-
acteristics of the sensor. lt is also possible to use whiskers of
tellurium with pronounced piezoelectric characteristics along
the axis of the one-dimensional structure for the creation of
elements of microelectromechanical systems (MEMS).
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÀÃÍÈÒÎÐÅÇÈÑÒÈÂÍÛÕ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐ
Ñ ÃÈÃÀÍÒÑÊÈÌ ÌÀÃÍÈÒÎÐÅÇÈÑÒÈÂÍÛÌ ÝÔÔÅÊÒÎÌ

Иссëеäование и оптиìизаöии параìетров ìаãнито-
резистивных наноструктур с ãиãантскиì ìаãниторезис-
тивныì (ГМР) эффектоì явëяется актуаëüной заäа÷ей
настоящеãо вреìени, поскоëüку в перспективе на их ос-
нове возìожно созäание высоко÷увствитеëüных преоб-
разоватеëей ìаãнитноãо поëя и ряäа äруãих ìаãнитопо-
ëупровоäниковых изäеëий. Данная работа веäется сразу
в нескоëüких направëениях и ориентирована на техно-
ëоãи÷еские проöессы изãотовëения спин-вентиëüных
ìаãниторезистивных (СВМР) наноструктур, ìноãосëой-
ных ìаãниторезистивных (ММР) наноструктур и спин-
туннеëüных ìаãниторезистивных (СТМР) наноструктур,
обëаäаþщих ãиãантскиì ìаãниторезистивныì (ГМР) эф-
фектоì от äесяти äо нескоëüких сотен проöентов. Лиäи-
руþщие позиöии по произвоäству изäеëий на основе на-
ноструктур с ГМР эффектоì заниìаþт
Micromagnetics (США), Dowaytech (Ки-
тай), NVE (США).

Основой техноëоãи÷еских проöес-
сов форìирования СВМР, ММР и
СТМР наноструктур явëяется ìаãнет-
ронное напыëение в вакууìе тонких
пëенок из нескоëüких ìиøеней ìетаë-
ëи÷еских и äиэëектри÷еских ìатериа-
ëов на креìниевые поäëожки äиаìет-
роì 100 ìì. СВМР наноструктуры в
общеì сëу÷ае иìеþт виä Ta/FeNiCo/
CoFe/Cu/CoFe/FeNiCo/FeMn/Ta об-
щей тоëщиной 40...50 нì. Наибоëее тон-
кой пëенкой в структуре явëяется ìеäü,
тоëщина которой составëяет 2...4 нì. На
рис. 1, a преäставëена зависиìостü из-
ìенения сопротивëения СВМР нано-
структуры в ìаãнитноì поëе с напря-
женностüþ от ìинус 50 äо 400 Э. Рису-

нок äеìонстрирует переìаãни÷ивание в наноструктуре
äвух типов пëенок � ìаãнитоìяãкой и ìаãнитожесткой.
Веëи÷ина ìаãниторезистивноãо эффекта составëяет 9,7 %
и зависит от тоëщин и состава пëенок, вхоäящих в со-
став СВМР наноструктуры. На рис. 1, b преäставëен ãра-
фик зависиìости ìаãниторезистивноãо эффекта СВМР
наноструктуры, поëу÷енный в резуëüтате иссëеäования
экспериìентаëüных образöов наноструктур с разëи÷ной
тоëщиной ìеäной пëенки.

На основе СВМР наноструктур созäаþтся ìаãнито-
резистивные преобразоватеëи ìаãнитноãо поëя, ìаãни-
тоìетры и äруãие ìаãнитопоëупровоäниковые ìикро-
систеìы, вкëþ÷ая биосенсоры [1, 2]. Техноëоãи÷еский
проöесс изãотовëения СВМР наноструктур в ряäе фирì
хороøо отработан, а изäеëия на их основе явëяþтся се-
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Представлены результаты исследований многослойных тонкопленочных магниторезистивных наноструктур с гигант-
ским магниторезистивным эффектом. Приведены основные характеристики и технологические особенности формирования
магниторезистивных наноструктур с различным типом магниторезистивного эффекта. Определены перспективы даль-
нейших разработок и исследований магниторезистивных наноструктур, обладающих магнитострикционным эффектом.

Ключевые слова: гигантский магниторезистивный эффект, преобразователь магнитного поля, магнитострикция,
наноструктура

Рис. 1. Результаты исследования СВМР наноструктур: a � изìенение сопротивëения
СВМР наноструктуры в ìаãнитноì поëе, ãäе 1 � ìаãнитоìяãкая, 2 � ìаãнитожесткая
пëенка; b � зависиìостü ìаãниторезистивноãо эффекта от тоëщины ìеäи в СВМР
наноструктуре
Fig. 1. Research of SVMR nanostructures: a � SVMR nanostructure resistance in a magnetic
field, where 1 � soft magnetic film, 2 � hard magnetic film; b � dependence of the
magnetoresistance effect from copper thickness in SVMR nanostructure
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рийныìи и ÷асто испоëüзуþтся в узëах и бëоках раäио-
эëектронной аппаратуры.

В отëи÷ие от СВМР наноструктур, ММР нанострукту-
ры иìеþт в своеì составе нескоëüко сëоев ìеäи и в общеì
сëу÷ае иìеþт виä Ta/PyCr/[FeNiCo/Cu]x/FeNiCo/Ta(Cr),
ãäе x � ÷исëо повторений бëока FeNiCo/Cu. Тоëщина
ìеäной пëенки в äанной структуре составëяет от 2 äо
4 нì, а общая тоëщина ММР наноструктуры äостиãает
70 нì. На рис. 2 преäставëена зависиìостü изìенения
сопротивëения ММР наноструктуры, сфорìированной
с сеìüþ бëокаìи FeNiCo/Cu, при ìаãнитноì поëе от
ìинус 300 äо 300 Э. Маãниторезистивный эффект äан-
ной наноструктуры, поëу÷енной совìестно с ИФМ РАН
(ã. Екатеринбурã), составиë 18 %.

ММР наноструктуры обëаäаþт боëüøиì по сравне-
ниþ с СВМР наноструктураìи ìаãниторезистивныì эф-
фектоì, за с÷ет ÷еãо на их основе возìожно созäание
боëее ÷увствитеëüных к ìаãнитноìу поëþ преобразо-
ватеëей ìаãнитноãо поëя, наприìер преобразоватеëя
AAH002-02 фирìы NVE (США) [3]. Неäостаткоì преоб-
разоватеëей ìаãнитноãо поëя на основе ММР нано-
структур явëяется высокий ãистерезис и неëинейностü,
всëеäствие ÷еãо в боëüøинстве сëу÷аев они приìеняþт-
ся äëя созäания пороãовых преобразоватеëей ìаãнитно-
ãо поëя. Техноëоãия созäания ММР наноструктур, как и
техноëоãия созäания СВМР наноструктур, хороøо от-
работана тоëüко в некоторых фирìах. На основе ММР
наноструктур серийно выпускаþтся ìаãнитопоëупро-
воäниковые изäеëия äëя приìенения в ìеäиöинской
технике, охранных систеìах и систеìах безопасности,
автоìобиëüной проìыøëенности, äëя автоìатизаöии
энерãети÷ескоãо хозяйства, на жеëезноäорожноì транс-
порте, в систеìах беспровоäноãо у÷ета эëектроэнерãии,
косìи÷еской технике, в раäиотехни÷еских устройствах
äëя изìерения токов, коìпüþтерной технике, äëя ìони-
торинãа аккуìуëяторных батарей и т.ä.

Наибоëüøуþ попуëярностü в ка÷естве ìатериаëа äëя
÷увствитеëüных эëеìентов ìаãнитопоëупровоäниковых
изäеëий за посëеäнее äесятиëетие поëу÷иëа СТМР на-
ноструктура, иëи СТМР перехоä. Это связано с теì, ÷то
веëи÷ина ГМР эффекта в СТМР наноструктурах äости-
ãает нескоëüких сотен проöентов [4], ÷то позвоëяет не
тоëüко контроëироватü сëабые зна÷ения ìаãнитноãо
поëя в äиапазоне от 1 нТë äо 1 ìТë, но и приìенятü

СТМР перехоäы в ка÷естве я÷еек энерãонезависиìой
паìяти с произвоëüной выборкой [5]. При форìирова-
нии СТМР наноструктур испоëüзуþтся схожие ìатери-
аëы äëя форìирования свобоäных и закрепëенных (ìаã-
нитоìяãких и ìаãнитожестких соответственно) сëоев,
как в СВМР наноструктурах. Оäнако в ка÷естве разäе-
ëитеëüноãо сëоя испоëüзуется не тонкая пëенка ìеäи, а
сëой оксиäа аëþìиния иëи оксиäа ìаãния тоëщиной от
1,5 äо 5 нì. СТМР наноструктуры в общеì сëу÷ае иìеþт
виä Ta/FeNiCo/CoFeB/MgO/CoFeB/FeNiCo/FeMn/Ta.
Тоëщина äиэëектри÷ескоãо сëоя оксиäа ìаãния состав-
ëяет от 1,5 äо 5 нì, совокупная тоëщина СТМР нано-
структуры составëяет 35...45 нì. Дëя повыøения ìаãни-
торезистивноãо эффекта СТМР наноструктур испоëüзу-
ется ìаãнитный отжиã в вакууìе [6]. Отжиã в ìаãнитноì
поëе позвоëяет увеëи÷итü веëи÷ину ГМР эффекта боëее
÷еì в 10 раз за с÷ет упоряäо÷ивания структуры барüер-
ноãо и ферроìаãнитных сëоев, соверøенствования ка-
÷ества ãраниö разäеëа äанных сëоев. По резуëüтатаì
провеäенных иссëеäований техноëоãи÷ескоãо проöесса
отжиãа экспериìентаëüных образöов СТМР нанострук-
тур в ìаãнитноì поëе поëу÷ены зависиìости, преäстав-
ëенные на рис. 3. Маãниторезистивный эффект СТМР
наноструктуры äо отжиãа составëяет не боëее 10 %
(обы÷но это зна÷ение составëяет еäиниöы проöентов).
Посëе провеäения ìаãнитноãо отжиãа в вакууìе зна÷е-
ние СТМР эффекта äостиãает 50 % [7].

Такиì образоì, поëу÷енные резуëüтаты иссëеäования
СВМР, ММР и СТМР наноструктур с ГМР эффектоì
ìоãут способствоватü разработке серийных техноëоãий
изãотовëения перспективных оте÷ественных высоко-
÷увствитеëüных ìаãниторезистивных преобразоватеëей
ìаãнитноãо поëя и ряäа äруãих изäеëий с характеристи-
каìи, соответствуþщиìи ìировоìу уровнþ. В России

Рис. 2. Изменение сопротивления ММР наноструктуры в магнит-
ном поле, где 1 � прямой, а 2 � обратный ход по магнитному полю
Fig. 2. Change in resistance of MMP nanostructure in a magnetic field,
1 � linear, 2 � flyback

Рис. 3. Зависимость СТМР эффекта от времени отжига в маг-
нитном поле 300 Э при температуре 230 °С (a); зависимость
СТМР эффекта от температуры отжига в магнитном поле 300 Э
в течение 10 мин (b) [7]
Fig. 3. Dependence of STMP effect from annealing time in the magnetic
field of 300 Oe at 230 °C (a); dependence of STMP effect from annealing
temperature in the magnetic field of 300 Oe for 10 min (b) [7]
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не иìеется анаëоãов поäобной проäукöии, поэтоìу про-
воäиìые в äанноì направëении иссëеäоватеëüские ра-
боты позвоëят в бëижайøее вреìя созäатü перспектив-
ные приборы на основе преобразоватеëей ìаãнитноãо
поëя с ГМР эффектоì. Сëеäует отìетитü, ÷то преиìу-
ществоì СВМР, ММР и СТМР наноструктур переä пре-
образоватеëяìи на основе анизотропноãо ìаãниторезис-
тивноãо эффекта явëяþтся коìпактностü, высокий уро-
венü выхоäноãо сиãнаëа и ìаëое энерãопотребëение.

В посëеäние ãоäы набëþäается тенäенöия ãибриäиза-
öии разëи÷ных физи÷еских эффектов в оäноì устройстве,
наприìер ìаãниторезистивноãо и ìаãнитострикöион-
ноãо эффекта. Оäниì из направëений этой иäеи явëяется
стрейнтроника, в которой связü ìежäу разëи÷ныìи физи-
÷ескиìи явëенияìи осуществëяется ÷ерез ìехани÷ескуþ
äефорìаöиþ иëи ìехани÷еское напряжение свобоäноãо
сëоя. Анизотропная ìаãнитострикöия преäставëяет собой
ëинейное изìенение разìера теëа в направëении приëо-
женноãо ìаãнитноãо поëя, физи÷еская при÷ина этоãо яв-
ëения закëþ÷ается во вращении векторов наìаãни÷ен-
ности ìаãнитных äоìенов ферроìаãнитноãо ìатериаëа
поä äействиеì внеøнеãо ìаãнитноãо поëя � это враще-
ние вызывает внутреннее напряжение в структуре ìате-
риаëа и, сëеäоватеëüно, еãо упруãуþ äефорìаöиþ.

Совреìенные техноëоãи÷еские возìожности позво-
ëяþт реаëизоватü ферроìаãнитные нанокристаëëи÷ес-
кие и нанокоìпозитные сëои разëи÷ных составов, при
этоì структурные особенности сëоев (разìер кристаëëи-
тов, наëи÷ие аìорфной фазы и неìаãнитных вкëþ÷е-
ний, особые свойства ìежкристаëëитных обëастей) ока-
зываþт существенное вëияние на ìаãнитострикöионные
свойства структуры.

Оäниì из наибоëее перспективных ìаãнитострикöи-
онных ìатериаëов äëя приìенения в äанной обëасти яв-
ëяется спëав CoFeB, обëаäаþщий необхоäиìыìи свойс-
тваìи. CoFeB явëяется оäниì из основных функöио-
наëüных сëоев при изãотовëении туннеëüных перехоäов
c высокиìи зна÷енияìи ìаãниторезистивноãо эффекта.
Известно, ÷то спëав обëаäает ìаãнитоìяãкиìи свойства-
ìи, наìаãни÷енностüþ насыщения ∼1,5 Тë, бëизкой к
нуëþ коэрöитивностüþ в направëении труäной оси и ко-
эрöитивностüþ 2 Э в направëении ëеãкой оси [8].

В нау÷но-иссëеäоватеëüской ëаборатории ìаãнито-
поëупровоäниковых нано- и ìикросистеì НПК "Техно-

ëоãи÷еский öентр" веäутся иссëеäования ìаãнитострик-
öионных свойств тонких пëенок спëава CoFeB в öеëях
опреäеëения перспектив äаëüнейøеãо приìенения в
тензопреобразоватеëях и СТМР перехоäах.

Иссëеäование параìетров экспериìентаëüных нано-
структур с ГМР эффектоì осуществëяëосü с поìощüþ
приборов и оборуäования ЦКП "Функöионаëüный кон-
троëü и äиаãностика ìикро- и наносистеìной техники"
на базе НПК "Техноëоãи÷еский öентр".

Работа выполнена при финансовой поддержке Мин-
обрнауки России в рамках государственного задания
8.533.2016/БЧ.
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Research of the Magnetoresistive Nanostructures with a Giant Magnetoresistive Effect
The article presents the results of the studies of the multilayer thin-film magnetoresistive nanostructures with a giant magne-

toresistive effect, and the main characteristics and technological features of formation of the magnetoresistive nanostructures with
different types of the magnetoresistive effect. The authors outlned the prospects for the further research and development of the mag-
netoresistive nanostructures with a magnetostrictive effect.
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Research and optimization of parameters of the magne-
toresistive nanostructures with giant magnetoresistive effect
(GMR) is an urgent task, because on the base of them we can
create highly sensitive magnetic field converters and other
magnetosemiconductor products. This work is carried out in
several directions and is focused on the processes of manu-
facturing the spin-valve magnetoresistive (SVMR) nanostruc-
tures, multi-layer magnetoresistive (MMP) nanostructures
and spin tunneling magnetoresistive (STMP) nanostructures
with giant magnetoresistive (GMR) effect from ten to several
hundred percent. Leading position in production of products
based on nanostructures with GMR effect take Micromag-
netics (USA), Dowaytech (China), NVE (USA).

The basis of SVMR, MMP and STMP nanostructures
forming processes is vacuum magnetron sputtering of thin films
of several targets of metallic and dielectric materials on silicon
wafers of 100 mm in diameter. SVMR nanostructures are of
the form Ta/FeNiCo/CoFe/Cu/CoFe/FeNiCo/FeMn/Ta
with the total thickness of 40...50 nm. The most thin film is
copper with a thickness of 2...4 nm. Fig. 1, a shows the de-
pendence in the change of the SVMR nanostructures� resist-
ance in a magnetic field from 50 to 400 Oe. Figure shows the
reversal magnetization in the nanostructure of two types of
films � soft magnetic and hard magnetic. The magnetore-
sistive effect is 9,7 % and depends on the thickness and
composition of the films included in SVMR nanostructures.
Fig. 1, b is a plot of the dependence of the magnetoresistance
effect of SVMR nanostructures made during the study of ex-
perimental nanostructure samples with different thickness of
copper film.

SVMR nanostructures are used to create the magnetore-
sistive transducers of magnetic field, magnetometers, and
other magnetosemiconductor microsystems, including bio-
sensors [1, 2]. The technological process of SVMR nanos-
tructures manufacturing well developed, and the products
based on them are serial and often used in units and parts of
electronic equipment.

Unlike to SVMR, MMP nanostructures are composed of
several layers of copper, and generally are of the form
Ta/PyCr/[FeNiCo/Cu]x/FeNiCo/Ta(Cr), where x � number
of repetitions FeNiCo/Cu block. The thickness of the copper
foil is 2 nm to 4 nm and the total thickness of MMP nanos-
tructure reaches 70 nm. Fig. 2 shows the dependence in the
change of resistance of MMP nanostructure formed with sev-
en blocks of FeNiCo/Cu, at a magnetic field from 300 to
300 Oe. The magnetoresistive effect of the nanostructure ob-
tained jointly with Institute for Physics of Microstructures of
the RAS (Ekaterinburg) was 18 %.

MMP nanostructures have large magnetoresistive effect
compared with SVMR nanostructures, whereby on their base
is possible to create magnetic transducers more sensitive to
magnetic field, such as AAH002-02 of NVE firm (USA) [3].
A disadvantage of magnetic field transducers based on MMP
nanostructures is high hysteresis and non-linearity, whereby
in most cases, they are used to create threshold magnetic field
transducers. The technology for creating of MMP nanostruc-
tures and SVMR nanostructures is well developed only in
some firms. On the basis of MMP nanostructures commer-
cially available are magnetosemiconductor products for med-
ical, aerospace, computer equipment, security systems, auto-
motive, automation, energy management, railway transport,
wireless electricity metering systems, electronic devices for
measuring of currents, monitoring of batteries and so on.

The most popular sensitive items of magnetosemiconduc-
tor products is STMP nanostructure or STMP transition. This
is caused by the fact that the value of GMR effect in STMP
nanostructures can reach up to several hundred percent [4],
which allows to control the weak values of the magnetic field
in the range of up to 1 nT to 1 mT and apply STMP transi-
tions as a cell of nonvolatile memory with ransom-access [5].
When forming STMP nanostructures, the used similar mate-
rials are used to form free and fixed (soft magnetic and hard
magnetic, respectively) layers in SVMR nanostructures.
However, the layer of aluminum oxide or magnesium oxide
with the thickness of 1,5 to 5 nm are used as the spacer layer
instead a thin film of copper. STMP nanostructures are of the
form Ta/FeNiCo/CoFeB/MgO/CoFeB/FeNiCo/FeMn/Ta.
The thickness of the dielectric layer of magnesium oxide is
1,5 to 5 nm, the total thickness of STMP nanostructure �
35...45 nm. Magnetic annealing in vacuum is used to improve
the magnetoresistive effect of STMP structures [6], which al-
lows to increase GMR effect is more than by 10 times by ar-
ranging of the structure of barrier and ferromagnetic layers,
improvement of quality of the interfaces between the layers.
According to the research process of annealing of STMP na-
nostructure samples in a magnetic field, the obtained de-
pendences are shown in fig. 3. The magnetoresistive effect of
SMTR nanostructure before annealing is not more than 10 %
(it is usually few percent). After magnetic annealing in vacu-
um STMP effect reaches 50 % [7].

Thus, the results of the study of SVMR, MMP and STMP
nanostructures with GMR effect may contribute to develop-
ment of serial production technologies of domestic highly
sensitive magnetic field magnetoresistive converters and other
products with characteristics corresponding to the world level.
In Russia there are no analogues of such products, so ongoing
research will allow to create advanced devices based on mag-
netic field transmitters with GMR effect. It should be noted
that the advantage of SVMR, MMP and STMP nanostruc-
tures to converters on the basis of the anisotropic magnetore-
sistive effect is compactness, high output and low power con-
sumption.

The tendency of hybridization of different effects in a sin-
gle device, such as magnetoresistive and magnetostrictive ef-
fect. One of the areas is straintronics, in which the connection
between the physical phenomena is made through the me-
chanical deformation or stress of the free layer. Anisotropic
magnetostriction represents a linear change of dimension of
the body in the direction of the applied magnetic field. The
physical cause of the phenomenon lies in the rotation of the
magnetization vectors of the ferromagnetic material of the
magnetic domain by an external magnetic field � this rota-
tion causes internal stress in the structure of the material and
therefore its elastic deformation.

Technological capabilities allow to realize ferromagnetic
nanocrystalline and nanocomposite layers of different com-
positions, and the structural features of the layers (crystallite
size, presence of amorphous phase and non-magnetic inclu-
sions, special properties of intercrystalline regions) affect on
the magnetostrictive properties of the structure.

One of the promising magnetostrictive materials is CoFeB
alloy with desired properties. CoFeB is one of the main func-
tional layers of tunnel junctions with high values of magne-
toresistance effect. It is known that the alloy has soft magnetic
properties, saturation magnetization of about 1,5 T, which is
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close to zero, the coercivity in the hard direction and the co-
ercivity 2 Oe in the easy direction [8].

Scientific and Production Complex "Technological Cen-
tre" investigate magnetostrictive properties of thin films of
CoFeB alloy in order to determine the prospects for further
application in piezoconverters and STMP transitions.

The study of parameters of the experimental nanostruc-
tures with GMR effect was carried out using instruments and
equipment of Common use center "Functional control and
diagnostics of micro- and nanosystem engineering" on the ba-
sis of SPC "Technology Center".

The work was supported by the Ministry of Education and
Science of the Russian Federation in the framework of the state
task 8.533.2016/БЧ.

References

1. Kasatkin S. I., Vasil'eva N. P., Murav'ev A. M. Biosen-
sory na osnove tonkoplenochnyh magnitorezistivnyh datchikov,
Avtomat. i telemeh., 2010, vol. 1, pp. 174�186 (in Russian).

2. Amelichev V. V., Gamarts I. A., Ganshin V. M., Kasat-
kin S. I., Lopatin V. V., Morev V. V., Murav'ev A. M., Plot-
nikova N. V. Magnitochuvstvitel'nyi nanoelement magnitorezis-
tivnogo biosensora, Trudy konferentsii "Tekhnicheskie i program-

mnye sredstva sistem upravleniya, kontrolya i izmereniya", 2010,
pp. 622�630 (in Russian).

3. Materialy kompanii NVE (www.nve.com).
4. Wang W. G., Ni C., Miao G. X., Weiland C., Shah L. R.,

Fan X., Parson P., Jordan J., Kou X. M., Zhang Y. P., Ste-
arrett R., Nowak E. R., Opila R., Moodera J. S., Xiao J. Q.
Understanding tunneling magnetoresistance during thermal an-
nealing in MgO-based junctions, Physical review, 2010, no. 81.

5. Kasatkin S. I., Murav'ev A. M., Vasil'eva N. P. Per-
spektivnye napravleniya magnitnoi spintroniki: Nanoelementy s
perenosom spina, Datchiki i sistemy, 2014, no. 1, pp. 55�59
(in Russian).

6. Stearrett R., Wang W. G., Shah L. R., Gokce1 A.,
Xiao J. Q., Nowak E. R. Evolution of barrier-resistance noise in
CoFeB�MgO�CoFeB tunnel junctions during annealing, Jour-
nal of applied physics, 2010, no. 107.

7. Abanin I. E., Amelichev V. V., Belyakov P. A.,
Vasil'ev D. V., Kazakov Yu. V., Kostyuk D. V., Krikunov A. I.,
Orlov E. P. Issledovanie spin-tunnel'nykh magnitorezistivnykh
nanostruktur s bar'ernym sloem iz oksida magniya (MgO),
poluchennykh masochnym metodom, Zhurnal "Nano- i mikro-
sistemnaya tekhnika", 2015, no. 4 (in Russian).

8. Dexin Wang, Cathy Nordman, Zhenghong Qian, James M.
Daughton and John Myers. Magnetostriction effect of amor-
phous CoFeB thin films and application in spin-dependent tun-
nel unctions, Journal of Applied Physics, 2005, no. 97.

УДК 539.232

К. В. Пучнин, канä. хиì. наук, нау÷. сотр., e-mail: k.puchnin@tcen.ru, Е. Н. Рыбачек, канä. тех. наук, 
стар. нау÷. сотр., Е. В. Кузнецов, на÷. ëаб., А. Е. Кузнецов, на÷. ëаб.,
Феäераëüное ãосуäарственное бþäжетное у÷режäение "Нау÷но-произвоäственный коìпëекс 
"Техноëоãи÷еский öентр" МИЭТ", ã. Зеëеноãраä

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ È ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÅ ÒÐÀÂËÅÍÈÅ ÑÀÌÎÑÎÁÈÐÀÞÙÈÕÑß 
ÃÈÄÐÎÔÎÁÍÛÕ ÏËÅÍÎÊ ÍÀ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ SiO2 È Ta2O5

Введение

В настоящее вреìя øирокое приìенение нахоäят
сенсоры на основе хиìи÷ески ÷увствитеëüных поëевых
транзисторов [1, 2]. Данные сенсоры обëаäаþт ряäоì
преиìуществ, таких как ìиниатþрностü, возìожностü
испоëüзоватü ìассив ÷увствитеëüных эëеìентов на оä-
ноì ÷ипе äëя ìуëüтианаëиза, возìожностü автоìатиза-
öии, работа с ìаëыìи объеìаìи пробы [3]. Работа таких
сенсоров построена на тоì, ÷то поверхностü изоëиру-
þщеãо äиэëектрика поëевоãо транзистора покрыта тон-
киì сëоеì вещества (функöионаëизирована), которое
способно заäаватü сеëективнуþ аäсорбöиþ (хеìосорб-
öиþ) опреäеëяеìых ìоëекуë из среäы.

В ка÷естве изоëируþщеãо äиэëектрика ìоãут высту-
патü разëи÷ные соеäинения. Саìыì распространенныì
ìатериаëоì äëя поëу÷ения поäзатворноãо äиэëектрика
явëяется SiO2. Поìиìо неãо, ìоãут бытü испоëüзованы

Al2O3 [4], Si3N4 [5], Ta2O5 [6]. Из всех преäставëенных
соеäинений пëенка Ta2O5 обëаäает ìаксиìаëüной ÷увст-
витеëüностüþ и саìыì øирокиì ëинейныì äиапазоноì
при изìерении сиãнаëа.

Преäеë обнаружения таких транзисторов в сëу÷ае,
коãäа общее ÷исëо аäсорбированных ÷астиö анаëита на
поверхности в систеìе во ìноãо раз ìенüøе ÷исëа ÷ас-
тиö в растворе, зависит от разìера саìоãо транзистора:
ìиниìаëüно опреäеëяеìая конöентраöия анаëита уìенü-
øается с уìенüøениеì пëощаäи поëевоãо транзистора.
Наëи÷ие паразитных поверхностей, способных также
аäсорбироватü опреäеëяеìое вещество, привоäит к сни-
жениþ преäеëа обнаружения сенсора. Оäниì из спосо-
бов уìенüøения вëияния паразитной поверхности на
преäеë обнаружения ìожет сëужитü хиìи÷еская ìоäи-
фикаöия паразитной поверхности фторорãани÷ескиìи
ãруппаìи äëя созäания поверхности с низкой аäсорбöи-
онной еìкостüþ.

Поступила в редакцию 09.06.2016

Оптимизировано получение тонких пленок на основе 1H,1H,2H,2H-перфтороктилтрихлорсилана на поверхности ок-
сидов тантала и кремния. Подобраны условия для снятия гидрофобных тонких пленок с поверхности оксида тантала без
затрагивания тонких пленок на поверхности SiO2 для создания химических сенсоров на основе полевого транзистора с
затвором из тантала.

Ключевые слова: силан, тонкие пленки, перфторированные соединения, травление, тантал, полевые транзисторы
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В наøей работе рассìатривается сëу÷ай, коãäа необ-
хоäиìо ìиниìизироватü паразитнуþ поверхностü, преä-
ставëяþщуþ собой оксиä креìния. Дëя этоãо на нее на-
носят тонкуþ саìособираþщуþся перфторированнуþ
пëенку, оставëяя при этоì открытой ÷увствитеëüнуþ по-
верхностü оксиäа тантаëа. Это возìожно сäеëатü äвуìя
способаìи: ëибо сеëективныì нанесениеì пëенки на
SiO2, ëибо несеëективныì нанесениеì пëенки на все
поверхности с посëеäуþщиì сеëективныì снятиеì ее с
поверхности Ta2O5. В наøей работе быë выбран второй
способ. Поэтоìу öеëüþ äанной работы явëяëасü опти-
ìизаöия усëовий äëя оäновреìенноãо форìирования
ãиäрофобной саìособираþщейся пëенки на поверхнос-
ти оксиäов креìния и тантаëа, а также сеëективное сня-
тие сфорìированной пëенки с поверхности оксиäа тан-
таëа по отноøениþ к пëенке, сфорìированной на по-
верхности SiO2 (рис. 1).

Образование перфторированных пленок

Наибоëüøее распространение при созäании сиëа-
новых пëенок на поверхности оксиäов ìетаëëов поëу-
÷иëи трихëоросиëановые произвоäные в связи с их
коììер÷еской äоступностüþ и высокой реакöионной
способностüþ. Поэтоìу в этой работе быë испоëüзован
1H,1H,2H,2H-перфтороктиëтрихëорсиëан (PFSCl) äëя
поëу÷ения перфторированных тонких пëенок.

Основныì неäостаткоì приìенения сиëанов при об-
разовании тонких пëенок явëяется их высокая ÷увстви-
теëüностü к вëажности, ÷то ìожет привести к их аãëо-
ìераöии и поëиìеризаöии на поäëожке, а это, как пра-
виëо, привоäит к ìноãосëойныì структураì [7]. Поэто-
ìу на первоì этапе иссëеäований необхоäиìо быëо

поäобратü усëовия äëя поëу÷ения спëоøной оäносëой-
ной пëенки на поверхности оксиäов.

Отработку нанесения пëенок провоäиëи на пëастин-
ках креìния 7Ѕ20 ìì с поверхностныì сëоеì SiO2 иëи
Ta2O5. Все поверхности переä нанесениеì сиëанов об-
рабатываëи уëüтрафиоëетоì и озоноì в те÷ение 20 ìин
в уëüтрофиоëетовоì о÷иститеëе UV Ozone Cleaner �
ProCleaner (BioForce Nanosciences, Inc., США). Данная
проöеäура не тоëüко о÷ищаëа поверхностü пëастинок,
но также способствоваëа увеëи÷ениþ конöентраöии по-
верхностных OH-ãрупп.

В ка÷естве экспресс-анаëиза поëноты сиëанизаöии и
оöенки ãиäрофобных свойств пëастин испоëüзоваëи из-
ìерение краевоãо уãëа сìа÷ивания пëастины äеионизо-
ванной воäой на приборе OCA 15EC (DataPhysics Instru-
ments GmbH, Герìания).

Дëя оптиìизаöии усëовий форìирования пëенок
PFSCl изìеняëи вреìя осажäения сиëана из тоëуоëа на
поверхности оксиäа креìния и тантаëа при разных теì-
пературах.

При варüировании теìпературы раствора быëо уста-
новëено, ÷то оптиìаëüныì явëяется теìпературный äиа-
пазон 60...80 °С, а оптиìаëüное вреìя реакöии оказаëосü
равныì 2 ÷, так как посëеäуþщее увеëи÷ение вреìени
реакöии привоäит к незна÷итеëüноìу росту уãëа сìа÷и-
вания. Дëя саìособираþщихся пëенок, образованных из
PFSCl, ìаксиìаëüный уãоë сìа÷ивания составиë 115°
(рис. 2).

Селективное снятие перфторированных пленок

Сëеäуþщиì этапоì иссëеäования явëяëасü разработ-
ка проöесса сеëективноãо уäаëения ãиäрофобноãо сëоя
с поверхности оксиäа тантаëа. Поскоëüку перфториро-
ванная пëенка как на поверхности SiO2, так и на по-
верхности Ta2O5 иìеет оäинаковуþ прироäу, äëя сеëек-
тивноãо уäаëения пëенки с оксиäа тантаëа необхоäиìо
стравëиватü небоëüøой поверхностный сëой Ta2O5 в
усëовиях, в которых не происхоäиëо бы стравëивания

Рис. 1. Схема избирательного нанесения тонких пленок на по-
верхности оксида кремния для уменьшения паразитных поверх-
ностей в сенсорах
Fig. 1. Selective deposition of thin films on silicon oxide surface to reduce
the parasitic surfaces in sensors

Рис. 2. Изменение краевых углов смачивания на поверхностях
оксида кремния (слева) и оксида тантала (справа) на различных
этапах обработки
Fig. 2. Changing of the wetting contact angles on silica surfaces (left) and
on tantalum oxide (right) at different stages of processing
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SiO2. Дëя этих öеëей быë выбран раствор пероксиäа во-
äороäа с поäщеëа÷иваниеì еãо раствороì аììиака. Эта
сìесü позвоëяет сеëективно травитü оксиä тантаëа в
присутствии оксиäа креìния [8]. Поëноту уäаëения пëе-
нок оöениваëи по изìенениþ краевоãо уãëа сìа÷ивания
образöов.

При обработке образöов оксиäа тантаëа, ìоäифиöи-
рованных перфторсиëанаìи, раствороì 32 %-й переки-
си (без äобавëения раствора аììиака), изìенение уãëа
сìа÷ивания образöов быëо незна÷итеëüныì как при
провеäении реакöии при коìнатной теìпературе, так и
при наãревании раствора äо 50 °C. Даëüнейøее увеëи÷е-
ние теìпературы раствора привоäиëо к быстроìу разëо-
жениþ перекиси, сопровожäаеìоìу сиëüныì вспенива-
ниеì реакöионной сìеси.

Испоëüзование пероксиäно-аììиа÷ноãо раствора
привоäиëо к уìенüøениþ уãëа сìа÷ивания ìоäифиöи-
рованных образöов оксиäа тантаëа (рис. 2). Быëи иссëе-
äованы растворы с разëи÷ныì соотноøениеì пероксиäа
воäороäа, аììиака и воäы. Стоит отìетитü, ÷то увеëи÷е-
ние äоëи воäы в растворах существенно снижаëо скоростü
травëения. Лу÷øиìи оказаëисü усëовия, при которых в
ка÷естве травитеëя испоëüзоваëасü сìесü 1:1 25 %-ãо аì-
ìиака и 32 %-ãо пероксиäа воäороäа. Варüирование вре-
ìени выäерживания образöов в пероксиäно-аììиа÷ноì
растворе показаëо, ÷то оптиìаëüныì вреìенеì явëяется
45 ìин, по исте÷ении котороãо происхоäиëо снятие ãиä-
рофобной пëенки на всех испытываеìых образöах. Пос-
коëüку в проöессе хиìи÷еской реакöии происхоäит ãа-
зообразование и, как сëеäствие, скоростü травëения в
ìесте нахожäения ãазовоãо пузыря паäаëа, то при трав-
ëении образöов необхоäиìо переìеøиватü раствор.

Уäаëение ãиäрофобной пëенки в таких же усëовиях с
образöов оксиäа креìния не происхоäит (рис. 2), ÷то
поäтверäиëо правиëüностü выбора раствора äëя сеëек-
тивноãо снятия ãиäрофобной пëенки с поверхности ок-
сиäа тантаëа.

Заключение

В раìках äанной работы быëа провеäена отработка
ìетоäики форìирования тонкой пëенки на основе
1H,1H,2H,2H-перфтороктиëтрихëорсиëана на поверх-

ностях оксиäов креìния и тантаëа. Установëено, ÷то оп-
тиìаëüныì äëя поëу÷ения ãиäрофобных поверхностей
явëяется выäерживание образöов в тоëуоëüноì растворе
сиëана при Т ≈ 70 °С в те÷ение 2 ÷. Поäобраны усëовия
äëя снятия ãиäрофобных тонких пëенок с поверхности
оксиäа тантаëа без затраãивания тонких пëенок на по-
верхности SiO2. Данные резуëüтаты ìоãут бытü испоëü-
зованы äëя уìенüøения паразитных поверхностей в ìик-
росистеìах äëя хиìи÷ескоãо анаëиза, теì саìыì уëу÷-
øая их сенсорные характеристики.

Работа поддержана Министерством образования и науки
Российской Федерации (соглашение № 14.574.21.0114, уни-
кальный идентификатор проекта № RFMEFI57414X0114).
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Formation and Selective Etching of the Self-Assembling Hydrophobic Films 
on the Surface of SiO2 and Ta2O5

Introduction

Sensors based on a chemically sensitive field effect tran-
sistors are widely used [1, 2]. They have a number of advan-
tages such as small size, ability to use an array of sensing el-
ements on a single chip for multi-analysis, automation ability,

work with small volumes of samples [3]. The operation of
such sensors is based on the fact that the surface of the FET
insulating material is covered with a thin dielectric layer
(functionalized) which is able to set the selective adsorption
(chemisorption) of the defined molecules from the medium.

The procedure was optimized for synthesis of the thin films made of trichloro (1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl) silane on the surface
of the tantalum oxide and silicon oxide. Conditions were selected for removal of the hydrophobic thin films from the surface of the
tantalum oxide without damage to the thin films on the silicon oxide surface. The results can be used for development of the chemical
sensors based on the field-effect transistors with the tantalum gate.

Keywords: silane, thin films, perfluorinated compounds, etching, tantalum, field effect transistors
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The various compounds may make the insulating dielec-
tric. The most common material for the gate dielectric is
SiO2. Besides it, Al2O3 [4], Si3N4 [5], Ta2O5 [6] can be used.
Ta2O5 film has a maximum sensitivity and wide linear range
in signal measurement from all the compounds.

The detection limit of such transistors, when the number
of analyte particles adsorbed on the surface is much less than
the number of particles in the solution, depends on the size
of the transistor: minimum detectable concentration of ana-
lyte decreases with the square of the FET. The presence of
parasitic surfaces, which can adsorb analyte, leads to decrease
in the detection limit of the sensor. One way to reduce the
parasitic effect on the surface on the detection limit can serve
its chemical modification by organofluorine groups to create
the surface with a low adsorbability.

In our work we consider the case when it is necessary to
minimize the parasitic surface, which is a silicon oxide. For
this, the thin self-assembled perfluorinated film is applied on
it, leaving open the sensitive surface of tantalum oxide. This
can be done in two ways: selective application of the film on
SiO2, or non-selective application of the film on all surfaces,
followed by selective removal of it from Ta2O5. In our work,
the second method is selected. The aim is to optimize con-
ditions for the simultaneous formation of self-assembled film
on the hydrophobic surface of silicon oxide and tantalum, and
selectively removal the formed film from the surface of tan-
talum oxide relative to the film formed on the surface of SiO2
(fig. 1).

Formation of perfluorinated films

Most common in creating of silane films on the surface of
metal oxides is trichlorosilane derivatives due to their com-
mercial availability and high reactivity. Therefore, we used the
1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltrichlorosilane (PFSCl) to ob-
tain perfluorinated thin films.

The main disadvantage of the silanes in formation of thin
films is their high sensitivity to humidity, which can lead to
agglomeration and polymerization on the substrate, which
leads to multilayer structures [7]. Therefore, on the first phase
of research it was necessary to choose the conditions for ob-
taining of continuous single-layer oxide film on the surface.

Testing of application of the films was carried out on silica
plates of 7Ѕ20 mm with a surface layer of SiO2 or Ta2O5. All
surfaces were treated with ultraviolet and ozone for 20 min
in a cleaner UV Ozone Cleaner � ProCleaner  (BioForce
Nanosciences, Inc., USA) before silane applying. The proce-
dure treated the surface of plates and contributed to an in-
crease in the concentration of surface OH-groups.

The measuring of plates� edge contact angle with deion-
ized water on OCA 15EC (Data Physics Instruments GmbH,
Germany) was used as the rapid analysis of silanization com-
pleteness and evaluation of hydrophobic properties.

To optimize PFSCl films formation, deposition of the si-
lane from toluene on the surface of silicon oxide and tantalum
at different temperatures were changed during measurement.

At varying the temperature of the solution it was deter-
mined that optimal temperature range is 60...80 °C, and the
optimal reaction time is 2 hours because of its subsequent in-
crease leads to a slight increase in the contact angle. For
PFSCl self-assembled films the maximum contact angle �
115° (fig. 2).

Selective removal of perfluorinated films

The next step was to develop the selective removal of the
hydrophobic layer from the surface of tantalum oxide. As the
perfluorinated films on the surface of SiO2, and Ta2O5 has the
same nature, for selectively removal of film from tantalum ox-
ide it is needed to etch a small Ta2O5 surface layer under con-
ditions, when SiO2 etching would not occur. For this purpose,
a solution of hydrogen peroxide with its alkalization with am-
monia was selected. This mixture allows selective etch the
tantalum oxide in the presence of silicon oxide [8]. The com-
pleteness of removal of the films was evaluated by the change
in contact angle of the samples.

When processing tantalum oxide samples modified with
perfluorosilanes by 32 % of peroxide solution (without am-
monia), the change of samples� wetting angle was low during
the reaction at room temperature and heating to 50 °C. A fur-
ther increase in temperature of the solution resulted in rapid
decomposition of peroxide, accompanied by severe foaming
of the reaction mixture.

The use of ammonia-peroxide solution decreased the wet-
ting angle of the modified samples of tantalum oxide (fig. 2).
The solutions with different ratios of hydrogen peroxide, am-
monia and water were investigated. It is worth noting that the
increase in the proportion of water in solutions significantly
reduced etch rate. The best conditions were when 1:1 mixture
of 25 % ammonia and 32 % hydrogen peroxide was used as
etchant. Varying the time of samples keeping in peroxide-am-
monia solution showed that the optimum time is 45 min, after
which there is removal of hydrophobic film on all samples.
Because during chemical reaction the gasification takes place,
and the etching rate at the location of the gas bubbles de-
creases, the solution must be mixed during the reaction of
chemical etching.

Removal of the hydrophobic film under the same condi-
tions from the silica does not occur (fig. 2), confirming the
correctness of choice of the solution for the selective removal
of hydrophobic film from the surface of tantalum oxide.

Conclusion

Testing of methods for forming of thin films on the basis
of 1H,1H,2H,2H- perfluorooctyltrichlorosilane on the sur-
faces of silicon and tantalum oxides was carried out as part of
the work. It was found, that maturation of samples in toluene
solution of silane at 70 °C for 2 hours to obtain hydrophobic
surfaces is optimal. The conditions for removal of hydropho-
bic thin films from tantalum oxide surface without affecting
the thin films on the surface of SiO2. These results can be used
to reduce parasitic surfaces in microsystems of chemical anal-
ysis, thereby improving their sensory characteristics.

The work was supported by Ministry of Education and Sci-
ence of the Russian Federation (agreement № 14.574.21.0114,
unique identifier for the project № RFMEFI57414X0114).
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ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÑÒÐÓÊÒÓÐ, ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÌÀÑÑÈÂÛ 
ÊÎËËÎÈÄÍÛÕ ÊÂÀÍÒÎÂÛÕ ÒÎ×ÅÊ CdS, CdSe/ZnS è CdZnSeS/ZnS

Коëëоиäные квантовые то÷ки (ККТ) по праву с÷ита-
þтся оäниìи из саìых перспективных наноìатериаëов
совреìенной эëектроники [1]. При всех преиìуществах,
характерных äëя наноразìерных ÷астиö, ККТ ìоãут бытü
созäаны с поìощüþ сравнитеëüно простых и неäороãих
ìетоäик коëëоиäноãо синтеза [2]. Важнейøиìи особен-
ностяìи поäобных нано÷астиö явëяþтся их высокие ëþ-
ìинесöентные свойства, со÷етаþщиеся с хороøей ста-
биëüностüþ к внеøниì эëектроìаãнитныì и тепëовыì
возäействияì [3]. Это äеëает их перспективныìи äëя со-
зäания и оптиìизаöии свойств ëþìинофорных покры-
тий, орãани÷еских светоäиоäов, усиëитеëей и ãенерато-
ров, а также äруãих изëу÷аþщих структур [4]. С этой то÷-
ки зрения актуаëüныì явëяется иссëеäование ëþìи-
несöентных свойств ККТ, а также ìассивов поäобных
нано÷астиö, осажäенных на поäëожки разëи÷ноãо типа.

В работе быëи иссëеäованы коëëоиäные квантовые
то÷ки CdS, CdSe/ZnS и CdZnSeS/ZnS. Наëи÷ие øиро-
козонной обоëо÷ки из ZnS äает возìожностü существен-
но повыситü устой÷ивостü ККТ к окисëениþ, а также
зна÷итеëüно увеëи÷итü квантовый выхоä ëþìинесöен-
öии за с÷ет уìенüøения конöентраöии поверхностных
äефектов [5]. В ка÷естве поäëожек в работе быëи испоëü-
зованы пëастины разëи÷ных поëупровоäниковых и äи-

эëектри÷еских ìатериаëов [6], перспективных äëя созäа-
ния на их основе орãани÷еских светоизëу÷аþщих äиоäов
(OLED) и äруãих ëþìинесöентных приборов. Зна÷и-
теëüная ÷астü образöов быëа созäана на основе стекëян-
ных и кварöевых поäëожек без испоëüзования äопоëни-
теëüных сëоев. Осажäение то÷ек провоäиëосü ìетоäоì
öентрифуãирования иëи ìикрокапеëüныì нанесениеì с
приìенениеì äëя ÷асти структур посëеäуþщеãо отжиãа в
инертной среäе [7].

Дëя созäанных образöов быëи иссëеäованы и про-
анаëизированы их ëþìинесöентные свойства, а также
изу÷ены спектры пропускания и поãëощения, опреäеëе-
ны веëи÷ины квантовой эффективности. Экспериìенты
провоäиëисü с приìенениеì установки [8], созäанной на
основе ìонохроìатора äифракöионноãо äвухреøето÷-
ноãо СДЛ-1, позвоëяþщеãо обеспе÷итü опти÷еское раз-
реøение на уровне 0,01 нì, а также спектроìетров быс-
троãо сканирования, обеспе÷иваþщих провеäение экс-
пресс-изìерений. Дëя изу÷ения вëияния проöесса воз-
бужäения ÷астиö на их ëþìинесöентные свойства быë
испоëüзован набор разëи÷ных исто÷ников нака÷ки,
вкëþ÷аþщий тверäотеëüный ëазер на основе Nd:YAG с
ãенераöией второй ãарìоники на äëине воëны 532 нì,
поëупровоäниковые ëазеры с рабо÷иìи äëинаìи воëны
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Исследованы люминесцентные свойства массивов коллоидных квантовых точек (ККТ) CdS, CdSe/ZnS и CdZnSeS/ZnS,
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445 и 405 нì, светоизëу÷аþщие äиоäы с äëинаìи воëн от
280 äо 360 нì и ртутнуþ ëаìпу. Дëя увеëи÷ения ÷увстви-
теëüности установки приìеняëасü систеìа синхронноãо
äетектирования на основе усиëитеëя Stanford SR-810.

Важнейøее зна÷ение иìеет разìер ККТ, поскоëüку
он не тоëüко заäает их ëþìинесöентные характеристи-
ки, но и опреäеëяет возìожностü ввеäения таких ÷астиö
в наноструктурированные поверхности. Дëя опреäеëе-
ния разìеров ÷астиö в иссëеäуеìых образöах и энерãе-
ти÷еских состояний в них быëо провеäено ìоäеëирова-
ние их свойств с у÷етоì возникаþщих в них экситонных
эффектов. Оäниì из øироко испоëüзуеìых способов
опреäеëения разìеров ККТ явëяется ìетоä, основанный
на анаëизе поëожения первоãо пика в спектрах поãëо-
щения и ëþìинесöенöии. Анаëиз экспериìентаëüных
äанных [9�12], поëу÷енных ìетоäоì просве÷иваþщей
эëектронной ìикроскопии, позвоëиë
выявитü äва варианта зависиìости
äëины воëны ëþìинесöенöии от раз-
ìера ÷астиö (рис. 1). Резуëüтаты ìо-
äеëирования показаëи, ÷то первый
вариант зависиìости (ëиния 1) наи-
ëу÷øиì образоì ìожет бытü описан в
прибëижении эффективной ìассы с
у÷етоì возникновения в квантовой
то÷ке экситона Ванüе � Мотта и на-
ëи÷ия куëоновскоãо взаиìоäействия
ìежäу носитеëяìи заряäа. В этоì сëу-
÷ае энерãия изëу÷аеìоãо фотона ìо-
жет бытü опреäеëена форìуëой [13]

E = Eg +  � ,

ãäе Eg � øирина запрещенной зоны
объеìноãо ìатериаëа; R � раäиус
квантовой то÷ки; me и mh � эффек-
тивные ìассы эëектрона и äырки со-
ответственно; e � заряä эëектрона;

ε � äиэëектри÷еская прониöаеìостü среäы; ε0 � эëект-
ри÷еская постоянная. Поäобный поäхоä äаë возìож-
ностü поëу÷итü наибоëее то÷ные резуëüтаты äëя ÷астиö
с äиаìетраìи не ìенее 1,6 нì. Дëя ряäа äруãих экспери-
ìентаëüных äанных наиëу÷øиì образоì поäхоäит упро-
щенная аппроксиìаöия (ëиния 2), при которой эëект-
ронно-äыро÷ное взаиìоäействие с÷итается пренебре-
жиìо ìаëыì [14]. Такое прибëижение позвоëяет приìе-
нятü резуëüтаты ìоäеëирования äëя ÷астиö с разìераìи
от 0,6 äо 4,2 нì. Набëþäаеìое экспериìентаëüно разëи-
÷ие ìежäу зависиìостяìи äëины воëны ëþìинесöенöии
от разìера ÷астиö R ìожет объяснятüся наëи÷иеì взаи-
ìоäействия ìежäу ККТ. С этой то÷ки зрения наибоëее
поäхоäящиì вариантоì äëя обоëо÷е÷ных структур явëя-
ется второй тип зависиìости.

Быëи отработаны ìетоäики осажäения ККТ на поä-
ëожки, позвоëяþщие сохранитü их высокие изëу÷атеëü-
ные свойства без существенных потерü в эффективности
ëþìинесöенöии äëя всех типов ÷астиö. Частü образöов
осажäенных безобоëо÷е÷ных ККТ äеìонстрироваëи на-
ëи÷ие äопоëнитеëüноãо пика изëу÷ения в äëинновоëно-
вой ÷асти спектра [15], ÷то объяснено вëияниеì перехо-
äов с у÷астиеì поверхностных состояний. В ряäе сëу÷аев
существование поäобноãо пика сëеäует признатü неäо-
статкоì иссëеäуеìоãо ìатериаëа. Теì не ìенее, в работе
этот эффект испоëüзован äëя созäания ìаëокоìпонент-
ных беëых ëþìинофорных покрытий. На рис. 2, а преä-
ставëен спектр ëþìинесöенöии такоãо ëþìинофора с
öветовой теìпературой 5500 К. Параìетры öветопереäа-
÷и таких покрытий бëизки к характеристикаì беëых све-
тоäиоäов на основе InGaN.

Дëя уëу÷øения öветовых характеристик и эффек-
тивности ëþìинесöенöии созäаваеìых ëþìинофорных
сëоев быëо провеäено ìоäеëирование свойств коìбини-
рованных ìассивов ККТ, соäержащих нано÷астиöы раз-
ëи÷ноãо состава и разìеров. Рас÷еты показаëи, ÷то су-
ществует возìожностü созäания ëþìинофоров, коэффи-
öиент öветопереäа÷и CRI в которых буäет практи÷ески
равен 100. Дëя созäания покрытий с высокиì инäексоì
CRI быë провеäен ряä экспериìентов, позвоëивøих оп-

Рис. 1. Зависимость пиковой энергии люминесценции от размера
коллоидных квантовых точек на основе CdSe. Точками показаны
данные просвечивающей электронной микроскопии [9�12]
Fig. 1. Analysis of the dependence of the luminescence peak energy from
the size of colloidal quantum dots based on CdSe. The dots � the data
of the transmission electron microscopy [9�12]
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Рис. 2. Малокомпонентные белые люминофорные покрытия на основе коллоидных
квантовых точек CdSe (а) и структуры с улучшенным индексом цветопередачи CRI (b)
Fig. 2. Low-component white luminophor coatings based on colloidal quantum dots CdSe (a)
and the structures with an improved color rendering index CRI (b)



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016560

реäеëитü коэффиöиенты, заäаваеìые на÷аëüной кон-
öентраöией ÷астиö в растворе, их эффективностüþ ëþ-
ìинесöенöии, а также вëияниеì на эти параìетры ìе-
тоäик осажäения ìассивов ÷астиö, испоëüзуеìой поä-
ëожки и посëеäуþщеãо отжиãа. Также рассìотрены
проöессы взаиìоäействия нано÷астиö разëи÷ноãо типа,
вхоäящих в состав ìассива. Это позвоëиëо созäатü ëþ-
ìинофорные покрытия, коэффиöиент öветопереäа÷и в
которых CRI > 98. На основе созäанных покрытий быëи
разработаны структуры, соответствуþщие этаëонаì све-
÷ения с öветовыìи теìператураìи 6504 и 5500 К, а так-
же соëне÷ноìу изëу÷ениþ на поверхности Зеìëи. На
рис. 2, b преäставëен спектр ëþìинесöенöии структуры
с öветовой теìпературой 5500 К.

ККТ перспективны как ìатериаëы, ìоäифиöируþ-
щие и уëу÷øаþщие параìетры OLED-структур. В работе
быëи созäаны структуры на основе поëиìерных и ìаëо-
ìоëекуëярных орãани÷еских сëоев (рис. 3), в ÷астü ко-
торых быëи внесены ìассивы коëëоиäных квантовых
то÷ек CdSe разëи÷ноãо разìера. В ка÷естве поäëожки
испоëüзоваëосü стекëо иëи кварö с нанесенныì контак-
тныì сëоеì оксиäа инäия-оëова. На неãо ìетоäоì ваку-

уìноãо осажäения иëи öентрифуãи-
рованиеì наносиëся транспортный
сëой TPD иëи PEDOT:PSS. В ка-
÷естве основноãо сëоя испоëüзоваëся
Alq3. Верхниì контактоì сëужиë ìе-
таëëи÷еский сëой (Mg, Al), созäавае-
ìый ìетоäоì вакууìноãо резистивно-
ãо напыëения.

Графики поãëощения и ëþìинес-
öенöии сëоев структуры привеäены
на рис. 4, а. Цифраìи 1 и 2 обозна÷е-
ны ãрафики äëя TPD и Alq3 соответс-
твенно. Внесение ìассива коëëоиä-
ных квантовых то÷ек изìениëо зон-
нуþ äиаãраììу структуры, уëу÷øив
собираеìостü носитеëей заряäа в ее
активной обëасти. Спектры ëþìинес-
öенöии ìассивов ККТ показаны на
рис. 4, b. Вкëþ÷ение квантовых то÷ек
в состав сëоев позвоëиëо в 1,5...2 раза
повыситü параìетры ëþìинесöен-
öии и управëятü спектроì их изëу-
÷ения в соответствии с изìенениеì
разìера то÷ек, внесенных в ìассив.
Показано, ÷то при испоëüзовании
ìассивов ККТ ìожет бытü поëу÷ена
ëþìинесöенöия в расøиренноì äиа-
пазоне äëин воëн (от 450 äо 750 нì).

Работа выполнена в рамках НИР
проектной части государственного
задания Минобрнауки России в сфере
научной деятельности, проект
№ 16.1307.2014К.
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Luminescent Properties of the Structures Containing Arrays of the Colloidal 
Quantum Dots of CdS, CdSe/ZnS and CdZnSeS/ZnS

Colloidal quantum dots (CQD) are considered among the
most promising nanomaterials for electronics [1]. Among the
benefits, typical to the nano-sized particles, the CQD can be
created by using a relatively simple and inexpensive colloidal
synthesis methods [2]. The most important features of these
particles are their high luminescent properties with good sta-
bility to external electromagnetic and thermal effects [3]. This
makes them promising for creating and optimizing the phos-
phor coating properties of organic light-emitting diodes, am-
plifiers and oscillators, as well as the other radiating structures
[4]. From this point of view, it is the actual to study CQD lu-
minescent properties, as well as arrays of such nanoparticles
deposited on substrates of various types.

The article studies CQDs of such types: CdS, CdSe/ZnS
and CdZnSeS/ZnS. The presence of the wide-gap shell of
ZnS allows to increase the resistance CQD to oxidation, sig-
nificantly increase the luminescence quantum yield by reduc-
ing the concentration of surface defects [5]. The substrates of
various semiconductor and dielectric materials are used as the
plates [6], looking to create organic light emitting diode
(OLED) and other fluorescent devices. A considerable part of
the samples is based on glass and quartz substrates without ad-
ditional layers. Deposition of points was carried out by cen-
trifugation or microdroplets application using subsequent an-
nealing in an inert environment for some structures [7].

The luminescent properties of the samples were studied
and analyzed for their creation, transmission spectra and ab-
sorption were studied, the values of the quantum efficiency
were determined. The experiments were performed with the

use of the installation [8] on the basis of the diffraction mon-
ochromator double-lattice SDL-1, which allows to perform
the optical resolution of 0,01 nm; spectrometers of quick scan
to ensure conduction of rapid measurement. The set of dif-
ferent pump sources comprising solid state laser with Nd:
YAG with the generation of the second harmonic at a wave-
length of 532 nm, semiconductor lasers with operating wave-
lengths 445 and 405 nm, light-emitting diodes with wave-
lengths from 280 to 360 nm and a mercury lamp were used
to study the effect of excitation of the particles on their lu-
minescent properties. A synchronous detection system based
on Stanford SR-810 amplifier was used to increase the sen-
sitivity of the apparatus.

The key importance has CQD size because it sets their lu-
minescence characteristics and determines the possibility of
introduction of particles into nano-structured surface. The
simulation of their properties, taking into account emerging
excitonic effects was made to determine the particle�s size in
the samples and their energy states. One of the commonly
used methods of determining the CQD size is to analyze the
position of the first peak in the absorption and luminescence
spectra. Analysis of the experimental data [9�12] obtained by
transmission electron microscopy revealed two variant of lu-
minescence wavelength dependence upon the particle size
(fig. 1). The modeling showed that the first dependence var-
iant (line 1) can best be described in the effective mass ap-
proximation, taking into account the emergence of exciton in
the quantum dot of Wannier-Mott, and the Coulomb inter-

The luminescent properties of the arrays of the colloidal quantum dots (CQD) of CdS, CdSe/ZnS and CdZnSeS/ZnS, deposited
on glass and other substrates or included in the organic emitting structures (OES) were investigated. The sizes of CQD corre-
sponding to different luminescence peak energies were determined. CQD phosphor coating with CRI > 98 was developed. The
ITO/TPD/CQD/Alq3/Me structures were created and a significant improvement of the luminescence parameters was demonstrated.

Keywords: colloidal quantum dots, luminescence, organic luminescence structures
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action between the charge carriers. In this case, the energy of
the emitting photon can be determined by the formula [13]:

E = Eg +  � ,

where Eg � the width of the forbidden zone of the bulk ma-
terial; R � radius of the quantum dot; me and mh � effective
mass of an electron and a hole; e � electron charge; ε � di-
electric constant of the medium; ε0 � electric constant. This
approach made it possible to get the results for particles with
diameters of not less than 1,6 nm. For a number of other ex-
perimental data, a simplified approximation fits best (line 2),
at which the electron-hole interaction is negligible [14]. This
approach allows to use the modeling for the particles with siz-
es ranging from 0,6 to 4,2 nm. The observed difference be-
tween the dependences of the luminescence wavelength from
the particle size R can be explained by the presence of the in-
teraction between the CQDs. From this point of view, the
most appropriate option for the shell structures is the second
type of dependence.

CQD deposition techniques on the substrate were prac-
ticed, allowing to preserve their high emission properties
without significant loss of luminescence efficiency for all par-
ticles. Some samples deposited nonenveloped CQDs showed
the presence of additional emission peak in the long-wave-
length part of the spectrum [15], that explained by the influ-
ence of transitions involving the surface states. The existence
of this peak should recognize the lack of material. However,
the effect of this is used to create low-component white lu-
minescence coatings (fig. 2, a). Color options of such coatings
are similar to those of white LEDs based on InGaN.

Simulation of the properties of CQD combined arrays
containing nanoparticles of various compositions and sizes
was made to improve the color characteristics and the lumi-
nescence efficiency of the luminescence layers. Calculations
have shown the ability to create luminophors, CRI color ren-
dering index which is almost equal to 100. To create a high
CRI index covers a number of experiments, which allowed to
determine the coefficients, given the initial concentration of
particles in solution, their luminescence efficiency, as well as
the influence of the deposition of arrays of particles, the used
substrate and subsequent annealing were made. The interac-
tion of different types of nanoparticles that make up the array
were also considered. It made possible to create luminophor
coatings, which color rendering index CRI > 98. The struc-
tures corresponding to emission standards with color temper-
atures of 6504 K, 5500 K (fig. 2, b) and solar radiation on the
earth's surface were designed on the base of the established
coatings.

CQDs are promising as materials, modifying and improv-
ing the parameters of the OLED-structures. We have created
structures based on polymers and low-molecular organic lay-
ers (fig. 3), some of which contain CdSe CQDs arrays of dif-
ferent sizes. A glass or quartz layer with a contact of indium
tin oxide were used as the substrate. The transport layer of
TPD or PEDOT: PSS was deposited on it by vacuum depo-
sition or centrifugation. As the base layer Alq3 was used. The
metallic layer (Mg, Al) produced by vacuum sputtering resis-
tive served as upper contact.

The graphs of absorption and luminescence of the struc-
ture layers shown in fig. 4, a. The numbers 1 and 2 designate
plots for TPD and Alq3. Adding the CQD array have changed
the band diagram of the structure, improving the collection of

the charge carriers in its active region. The luminescence
spectra of CQDs arrays are shown in fig. 4, b. Inclusion of the
quantum dots into the layers allowed 1,5...2 fold increase the
luminescence parameters and to control their emission spec-
trum in accordance with change in size of dots included in
the array. It is shown that by using CQD, the luminescence
can be obtained in an expanded wavelength range (from 450
to 750 nm).

The work was performed as part of R&D project of the state
order of the Ministry of Education and Science of the Russian
Federation in the field of scientific activities, the project
N. 16.1307.2014K.
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ÂÀÐÜÈÐÎÂÀÍÈÅ ÌÀÃÍÈÒÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ ÏËÅÍÎÊ ÏÅÐÌÀËËÎß

Введение

Маãнитопоëупровоäниковые ìикросистеìы [1] в
своеì составе испоëüзуþт пассивные эëеìенты усиëе-
ния ìаãнитноãо поëя � конöентраторы, зна÷итеëüно
повыøаþщие инäукöиþ ìаãнитноãо поëя в ëокаëüной
обëасти ìаãнито÷увствитеëüноãо эëеìента, ÷то позвоëя-
ет в нескоëüко раз повыситü ÷увствитеëüностü к ìаãнит-
ноìу поëþ и расøиритü обëасти их приìенения.

Дëя созäания ìиниатþрных конöентраторов ìаãнит-
ноãо поëя испоëüзуþт ìаãнитоìяãкие ìатериаëы с ìи-
ниìаëüной коэрöетивностüþ. Наибоëее распростра-
ненныì ìатериаëоì äëя конöентраторов явëяется пер-
ìаëëой [2], который форìируется путеì эëектрохиìи-
÷ескоãо осажäения в ëокаëüные обëасти, оãрани÷енные
фоторезистивной ìаской.

Зависимость состава и магнитных свойств 
пленок пермаллоя от режима осаждения

Маãнитные свойства пëенок перìаëëоя иссëеäова-
ëисü в зависиìости от усëовий осажäения в эëектро-
хиìи÷еской установке. Эëектроëит в ãаëüвани÷еской
ванне переìеøиваëся ìаãнитной ìеøаëкой, и при этоì
автоìати÷ески поääерживаëасü теìпература. Аноä из
никеëевой фоëüãи и катоä с никеëевыì коëüöевыì эëек-
троäоì, контактируþщиì с ìетаëëизированной нике-
ëеì пëощаäкой креìниевой пëастины, распоëаãаþтся
вертикаëüно.

Скоростü осажäения и состав перìаëëоевой пëенки
зависят от пëотности тока, протекаþщеãо ÷ерез обëасти
катоäа, оãрани÷енные фоторезистивной ìаской. При со-
ставëении раствора хëориäноãо эëектроëита отноøение
атоìов никеëя и жеëеза в неì равно 4,26 (опреäеëяется
отноøениеì ìоëярных ìасс указанных эëеìентов в ис-
поëüзуеìых соëях), ÷то соответствует отноøениþ тех же
эëеìентов в спëаве Ni81Fe19. Экспериìентаëüно уста-
новëено, ÷то при выбранноì соотноøении соäержания
соëей никеëя и жеëеза (CNi/CFe) увеëи÷ение их конöен-
траöии ìаëо изìеняет рН. Реãуëировка рН провоäится
äобавëениеì соëяной кисëоты в состав эëектроëита.
Осажäение из хëориäноãо эëектроëита с соëяной кисëо-
той показаëо, ÷то эëектроëит при рН = 1,7 ± 0,2 не со-
äержит øëаìа, пëенка не заãрязняется осаäкаìи жеëеза
и серы, эëектроëит стабиëüный и äает высокуþ скоростü
роста пëенок.

Изìенение скорости осажäения при высокой теìпе-
ратуре эëектроëита уìенüøает зависиìостü состава пëе-
нок от пëотности тока (рис. 1), ÷то позвоëяет реãуëи-
роватü состав в äостато÷но узкоì äиапазоне изìенения
тока äëя поëу÷ения пëенок, бëизких по составу к пер-
ìаëëоþ N81Fe19, т.е. äëя конãруэнтноãо осажäения при
пëотности тока на катоäе 26 ìА/сì2 и при скорости
осажäения 320 нì/ìин.

С изìенениеì состава пëенки изìеняþтся ìаãнит-
ные свойства. На рис. 2, a преäставëены зависиìости
уäеëüной наìаãни÷енности В/h (h � тоëщина пëенки
перìаëëоя) и коэрöитивной сиëы НC от соäержания же-
ëеза в пëенке перìаëëоя Fe. При скорости 200 нì/ìин
и соäержании жеëеза 12 % кривые наìаãни÷ивания на
рис. 2, b иìеþт характер, соответствуþщий äвуì фазаì
Ni и Ni3Fe. При скорости 320 нì/ìин и соäержании же-
ëеза 19 % кривые наìаãни÷ивания на рис. 2, c иìеþт ха-
рактер, соответствуþщий оäной фазе Ni3Fe(Ni) с рас-
творенныì никеëеì. Фраãìент фазовой äиаãраììы
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Рис. 1. Зависимость скорости V электрохимического осаждения
и содержания железа Fe пленок пермаллоя от плотности тока J
в хлоридном электролите c CNi/CFe = 4,26 при температуре 70 °С,
рН = 1,9
Fig. 1. Dependence of speed V of the electrochemical sedimentation and
content of iron Fe of the permalloy films on the density of current J in
the chloride electrolyte with CNi/CFe = 4.26 at 70 °С, рН = 1,9
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спëава никеëü-жеëезо соãëасно [3] привеäен на рис. 3.
На фазовой äиаãраììе виäно, ÷то состав 11 % Fe ëежит
на ãраниöе раствориìости Ni в Ni3Fe и никеëü ìожет
выäеëятüся в отäеëüнуþ фазу.

Характерная особенностü кривой наìаãни÷ивания
пëенок перìаëëоя � изëоì возникает при соäержании
жеëеза ìенее 18 %. Неëинейностü преобразования поз-
воëяет при необхоäиìости испоëüзоватü ее äëя коррек-
öии преобразования неëинейности äат÷ика и поëу÷ения
ëинейности преобразования ìикросистеìы äат÷ик �
форìироватеëü ìаãнитноãо поëя.

Состав и ìаãнитные свойства пëе-
нок перìаëëоя зависят от рН эëектро-
ëита. Уìенüøение рН ниже 1,5 приво-
äит к образованиþ в осаäке äвух фаз
никеëя и жеëеза, при этоì кривые на-
ìаãни÷ивания иìеþт боëüøуþ коэр-
öитивнуþ сиëу и ìаëуþ инäукöиþ на-
ìаãни÷ивания. Маãнитные свойства
пëенок тоëщиной 13 ìкì иëëþстриру-
þтся на рис. 4 кривыìи зависиìости
инäукöии наìаãни÷ивания äëя пëе-
нок перìаëëоя, осажäенных на креì-
ниевуþ пëастину в виäе ëокаëüных
обëастей и поëу÷енных в оäинаковых
усëовиях, но в эëектроëитах с рН, рав-
ныìи 1,7 (рис. 4, а) и 1,3 (рис. 4, b).
Разный виä кривых на рис. 4 (кривая а
соответствует соäержаниþ жеëеза в
пëенке 19 %, b � 11 %) ãоворит об из-
ìенении соотноøения соäержания
никеëя и жеëеза, о зависиìости ìаã-
нитных свойств пëенок перìаëëоя от
хиìи÷еской прироäы эëектроосажäе-
ния пëенок.

Экспериìентаëüно установëено,
÷то при изìерении наìаãни÷ивания в
ìаëых поëях с инäукöией ìенее 5 Э
пëенки с составоì, бëизкиì к 19 %
жеëеза, иìеþт ìаëуþ коэрöитивнуþ
сиëу � ìенее 0,2 Э (рис. 5).

Влияние магнитного поля Земли
на электроосаждение

В проöессе нанесения ìаãнитных покрытий сëеäует
у÷итыватü вëияние ìаãнитноãо поëя Зеìëи и ориента-
öиþ ãаëüвани÷еской ванны по отноøениþ к этоìу по-
ëþ. Провеäено эëектрохиìи÷еское осажäение перìаë-
ëоя при выборе ориентаöии пëастин в ванне перпенäи-
куëярно и параëëеëüно ìаãнитноìу поëþ Зеìëи. При
ориентаöии пëоскости катоäа в виäе ìетаëëизирован-
ной креìниевой пëастины перпенäикуëярно ìаãнитно-
ìу поëþ Зеìëи вäвое снижается анизотропия ìаãнитных
свойств пëенок перìаëëоя в пëоскости пëастины, су-
щественно боëее оäнороäной становится ìорфоëоãия
поверхности, поверхностü пëенки ровная и оäнороäная
с разìероì эëеìента ìорфоëоãии 5 ìкì. При 45°-й ори-
ентаöии ìаãнитной инäукöии и пëастины набëþäается
я÷еистая ìорфоëоãия с разìероì эëеìента ìорфоëоãии
150 ìкì.

Проöесс осажäения пëенки происхоäит не посëойно,
не за с÷ет стоëб÷атой кристаëëизаöии, а за с÷ет образо-
вания наноразìерной зернистой структуры с ãëаäкой
поверхностüþ равноìерных по тоëщине пëенок. Обра-
зование зерен происхоäит в жиäкой фазе, как в пересы-
щенноì растворе, и потоì зерна осеäаþт на поверхности
пëенки с у÷етоì ìаãнитных ìоìентов зерен и направëе-
ния ìаãнитной инäукöии ìаãнитноãо поëя Зеìëи.

Влияние меди на магнитные свойства пленок

Иìеется сообщение [4], ÷то небоëüøая äобавка в
эëектроëит ìенее 1 ìМ/ë соëей ìеäи уìенüøает коэр-
öитивнуþ сиëу пëенок перìаëëоя с 0,5 äо 0,03 Э. С÷и-

Рис. 3. Фрагмент фазовой диаграммы сплава Ni�Fe
Fig. 3. A fragment of the phase diagram of Ni�Fe alloy

Рис. 2. Зависимости удельной намагниченности пленок B/h и коэрцитивной силы HC
от содержания железа Fe в пленке пермаллоя (а); зависимость намагниченности от на-
пряженности магнитного поля для образцов с содержанием железа 12 % (b), 19 % (c)
Fig. 2. Dependences of the specific magnetization of films B/h and coercion force HC on the
content of iron Fe in a permalloy film (a); dependence of magnetization on the magnetic field
on the content of iron of 12 % (b), 19 % (c)
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тается, ÷то ìеäü увеëи÷ивает постоянство ìаãнитной
прониöаеìости в узких интерваëах напряженности ìаã-
нитноãо поëя, повыøает терìостабиëüностü и уäеëüное
сопротивëение.

В öеëях снижения коэрöитивной сиëы в пëенках пер-
ìаëëоя с боëüøиì соäержаниеì жеëеза провеäены экс-
периìенты с äобавëениеì хëориäа ìеäи в хëориäный
эëектроëит при эëектрохиìи÷ескоì осажäении. Экспе-
риìенты показаëи, ÷то осажäение из эëектроëита, со-
äержащеãо CuCl2�2H2O с äозаìи 0,73; 1,9; 3,8 ìМ/ë,
вëияет на состав пëенок � ìеäü вытесняет жеëезо из
проöесса осажäения. Соäержание ìеäи аноìаëüно воз-
растает, а соäержание жеëеза уìенüøается, соответствен-
но, Fe � 52 % (Cu < 1 %); Fe � 35 % (Cu = 5 %); Fe �
6 % (Cu = 21 %).

Коэрöитивная сиëа с 3,6 Э в пëенке с высокиì со-
äержаниеì жеëеза уìенüøается äо 1,9 Э при äобавке
1,9 ìМ/ë CuCl2�2H2O в эëектроëит. Эффект снижения
коэрöитивной сиëы при ìаëой äобавке ìеäи в эëектро-
ëит äëя осажäения перìаëëоя поäтвержäается, но сопро-
вожäается ростоì äефектов на осажäаеìой пëенке в виäе
äенäритов на уãëах обëастей осажäения пëенок перìаë-
ëоя на ãраниöе с фоторезистоì (рис. 6). Состав äенäри-
тов ìаëо отëи÷ается от состава пëенки.

Поëу÷ение ìаëой коэрöитивной сиëы в пëенках пер-
ìаëëоя боëее эффективно при аìорфизаöии структуры,
÷еì при äобавке ìеäи.

Как показано на рис. 7, конöентратор из 10 ìкì пëен-
ки эëектроосажäенноãо перìаëëоя, поëу÷енноãо в опти-

Рис. 4. Зависимость от напряженности магнитного поля намаг-
ничивания пленок пермаллоя, полученных при электрохимичес-
ком осаждении из хлоридного электролита с рН = 1,7 (a) и
рН = 1,3 (b)
Fig. 4. Dependence on the intensity of the magnetic field of magnetization
of the permalloy films during electrochemical sedimentation from the
chloride electrolyte from рН = 1,7 (a) and рН = 1,3 (b)

Рис. 5. Зависимость от напряженности магнитного поля намаг-
ничивания пленок пермаллоя с содержанием железа 18,7 %, по-
лученных при электрохимическом осаждении из хлоридного
электролита с рН = 1,9
Fig. 5. Dependence on the intensity of the magnetic field of magnetization
of the permalloy films with the content of iron of 18,7 % during the
electrochemical sedimentation from the chloride electrolyte with рН = 1,9

Рис. 6. Дендриты на краях областей осаждения пермаллоя на гра-
нице с фоторезистом при добавлении в электролит 1,9 мМ/л
CuCl2�2H2O

Fig. 6. Dendrites at the edges of the areas of sedimentation of the
permalloy on the border with the photoresist during addition in the
electrolyte of 1,9 mM/l of CuCl2�2H2O

Рис. 7. Зависимость сигнала преобразователя магнитного поля на
основе АМР эффекта: 1 � без конöентратора; 2 � с пëено÷ныì
конöентратороì
Fig. 7. Dependence of a signal of the converter of a magnetic field based
on АМР effect: 1 � without the concentrator; 2 � with the film
concentrator
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ìаëüноì режиìе, в 5 раз увеëи÷ивает ÷увствитеëüностü
преобразоватеëя ìаãнитноãо поëя на основе АМР эф-
фекта.

Заключение

В резуëüтате провеäенных иссëеäований:
! отработан техноëоãи÷еский проöесс ëокаëüноãо эëек-

трохиìи÷ескоãо осажäения из хëориäноãо эëектро-
ëита и поëу÷ены пëенки перìаëëоя Ni81Fe19 с ìаã-
нитныìи свойстваìи, анаëоãи÷ныìи свойстваì объ-
еìных образöов, равноìерных по тоëщине и с ìаëы-
ìи напряженияìи без высокотеìпературноãо отжиãа;

! оптиìаëüные ìаãнитные свойства пëенок перìаëëоя
с составоì Ni81Fe19 поëу÷аþтся при у÷ете вëияния
ìаãнитноãо поëя Зеìëи и эëектроосажäении с обра-
зованиеì наноструктур;

! в ìаãнитопоëупровоäниковых интеãраëüных ìикро-
систеìах пëенки перìаëëоя Ni81Fe19 испоëüзуþтся
äëя повыøения ÷увствитеëüности ìаãнито÷увстви-
теëüноãо эëеìента за с÷ет усиëения ìаãнитноãо поëя.
Иссëеäование параìетров конöентратора ìаãнитно-

ãо поëя провоäиëосü с испоëüзованиеì оборуäования
öентра коëëективноãо поëüзования "Функöионаëüный
контроëü и äиаãностика ìикро- и наносистеìной техни-
ки" на базе НПК "Техноëоãи÷еский öентр". Тоëщину
пëенок конöентраторов изìеряëи с поìощüþ анаëиза-
тора ìикросистеì MSA-500. Иссëеäование ìаãнитных
характеристик � коэрöитивной сиëы и потока ìаãнит-
ноãо поëя, опреäеëяеìоãо наìаãни÷енностüþ конöент-
раторов в составе пëастин, провоäиëосü с испоëüзова-
ниеì установки МЕSA-200. Иссëеäование состава пëе-

но÷ных конöентраторов ìаãнитноãо поëя провеäено с
поìощüþ энерãоäисперсионноãо рентãеновскоãо ìик-
роанаëизатора PhilipsXL 40.

Резуëüтаты иссëеäования äоëожены на 5-й Межäуна-
роäной нау÷но-техни÷еской конференöии "Техноëоãии
ìикро- и наноэëектроники в ìикро-наносистеìной тех-
нике" [5].
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Variation of the Magnetic Properties of the Permalloy Films

Introduction

The magnetic semiconductors [1] use in their composition
the passive elements for amplification of the magnetic field �
the concentrators enhancing the induction of the magnetic
field in the local area of the magnetic-sensitive element, in or-
der to raise sensitivity to this field and expand the areas of
their application.

For creation of the tiny concentrators of the magnetic
field the soft magnetic materials are used with the minimal
coercitivity. A wide-spread material for the concentrators is
the permalloy [2] formed by the electrochemical sedimenta-
tion in the areas limited by a photoresistive mask.

Dependence of the composition and magnetic properties
of the permalloy films on sedimentation

The magnetic properties of the permalloy films were in-
vestigated in an electrochemical installation in different sed-
imentation conditions. An electrolyte was mixed up in a bath
by a magnetic mixer, the temperature was maintained auto-
matically. The anode from a nickel foil and the cathode with
a nickel ring electrode contacting with the nickel-metallized
platform of a silicon plate, were installed vertically.

The speed of sedimentation and composition of the per-
malloy films depend on the current density in the areas of the
cathode limited by a photoresistive mask. In the solution of

The technology of the local electrochemical deposition from the chloride electrolyte was developed and permalloy films of
Ni81Fe19 were obtained with the magnetic properties similar to the 3-D models, even in thickness, with small tensions and without
a high-temperature annealing. The optimal magnetic properties of the permalloy films with composition of Ni81Fe19 are obtained
due to electrodeposition and formation of the nanostructures with account of the impact of the Earth's magnetic field. In the magnetic
semiconductor integrated circuits the permalloy films are used to strengthen the magnetic field and increase the sensitivity of the mag-
netic sensitive element.

Keywords: electrolyte, permalloy, electrochemical deposition; magnetic properties
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the chloride electrolyte the relation of the atoms of nickel and
iron equals to 4,26 (it is determined by the relation of the mo-
lar weights of the specified elements in the salts), which cor-
responds to the relation of the elements in Ni81Fe19 alloy. It
was experimentally established, that in the chosen correla-
tion of the content of the salts of nickel and iron (CNi/CFe)
an increase of their concentration does not change much the
level of рН. The рН level is adjusted by adding of the hy-
drochloric acid to the electrolyte. The sedimentation from
the chloride electrolyte with the hydrochloric acid demon-
strated that at рН = 1,7 ± 0,2 the electrolyte did not contain
slime, the film was not soiled with the deposits of iron and
sulphur, and the electrolyte was stable and it ensured a high
growth rate of the films.

Change of the speed of sedimentation at a high tempera-
ture of the electrolyte reduces the dependence of the compo-
sition on the current density (fig. 1), which allows to control
the composition in a narrow enough range of the change of
a current for reception of the films close in composition to the
permalloy of N81Fe19, i.e. for a congruous sedimentation at
the current density on the cathode of 26 mА/сm2 and the
speed of sedimentation of 320 nm per minute.

With a change of the composition of a film the magnetic
properties also change. The dependencies of the specific mag-
netization В/h (h � is the thickness of a permalloy film) and
coercive force НC on the content of iron in the permalloy film
Fe (fig. 2, a). At the speed of 200 nm/min. and the content
of iron of 12 % the magnetization curves (fig. 2, b) have the
character corresponding to the two phases of Ni and Ni3Fe.
At the speed of 320 nm/min and the content of iron of 19 %
the magnetization curves (fig. 2, c) have the character corre-
sponding to one phase of Ni3Fe (Ni) with a dissolved nickel.
A fragment of the phase diagram of a nickel-iron alloy ac-
cording to [3] is presented in fig. 3. It is visible that the com-
position of 11 % Fe lays on the border of solubility of Ni in
Ni3Fe, and nickel can be singled out into a separate phase.

A characteristic feature of the curve of magnetization of
the permalloy films is a break at the content of iron less than
18 %. The nonlinearity of the transformation allows us to use
it for correction of the transformation of nonlinearity of the
sensor and reception of linearity of the transformation of a
microsystem sensor � magnetic field generator.

The composition and magnetic properties of the permal-
loy films depend on рН of the electrolyte. Reduction of рН
below 1,5 leads to formation of two phases of nickel and iron
in a deposit, the magnetization curves have a big coercive
force and a small magnetization induction. The magnetic
properties of the films with thickness of 13 μm (fig. 4) have
the curve dependences of the magnetization induction for the
permalloy films, deposited on a silicon plate in the form of the
local areas and obtained in identical conditions, but in the
electrolytes with рН equal to 1,7 (fig. 4, а) and 1,3 (fig. 4, b).
Different kinds of the curves in fig. 4 (curve a corresponds to
the content of iron in a film of 19 %, b � 11 %) testify to a
change of the correlation of the content of nickel and iron, to
dependence of the magnetic properties of the permalloy films
on the chemical nature of electrodeposition of the films.

It was experimentally established, that during a magnet-
ization measurement in small fields with induction less than
5 oersted the films with a composition close to 19 % of iron,
have small coercitive force � less than 0,2 Oe (fig. 5).

Influence of the magnetic field of the Earth
on the electrodeposition

During deposition of the magnetic coatings it is necessary
to take into account the influence of the magnetic field of the
Earth and orientation of a galvanic bath in relation to it. Dep-
osition of the permalloy was done during selection of the per-
pendicular orientation of the plates in a bath and parallel to
the magnetic field of the Earth. During orientation of a cath-
ode plane in the form of a metallized silicon plate perpendic-
ularly to the magnetic field of the Earth, the anisotropy of the
magnetic properties of the permalloy films in a plane of the
plate decreases two times, the surface morphology becomes
more homogeneous, the film surface becomes even and ho-
mogeneous with the size of the element of the morphology of
5 μm. At a 45-degree orientation of the magnetic induction
and of the plate, the cellular morphology with the size of an
element of the morphology of 150 μm is observed.

The deposition of the films occurs not as a layer by layer
process, not due to the columnar crystallization, but due to
formation of a nano-sized granular structure with a smooth
surface of the films, even by thickness. Formation of the
grains occurs in the liquid phase as in a supersaturated solu-
tion, and the grains are deposited on the film surface with ac-
count of the magnetic moments of the grains and direction of
the magnetic induction of the magnetic field of the Earth.

Influence of copper on the magnetic properties of the films

As is known [4], a small additive in electrolyte of less than
1 mM/l of salts of copper reduces the coercive force of the
permalloy films from 0,5 down to 0,03 Oe. It is believed that
copper increases the constancy of the magnetic permeability
in the narrow intervals of intensity of the magnetic field, raises
the thermostability and the specific resistance.

In order to decrease the coercive force in the permalloy
films with a big content of iron, experiments were done of
adding the copper chloride to the chloride electrolyte during
the sedimentation. The experiments demonstrated that the
sedimentation from the electrolyte containing CuCl2�2H2O
with the doses of 0,73; 1,9; 3,8 mM/l influences the compo-
sition of the films � the copper supersedes iron from the sed-
imentation process. The copper content increases abnormal-
ly, while that of iron decreases, Fe � 52 % (Cu < 1 %); Fe �
35 % (Cu = 5 %); Fe � 6 % (Cu = 21 %).

The coercive force with 3,6 Oe in a film with a high content
of iron decreases down to 1,9 Oe, if 1,9 mm/l of CuCl2�2H2O
is added to the electrolyte. The reduction of the coercive force
due to a small additive of copper in the electrolyte for sed-
imentation of the permalloy proves to be true, but it is ac-
companied by a growth of defects on a film in the form of
dendrites at the corners of the areas of sedimentation of the
permalloy films on the border with the photoresist (fig. 6).
The composition of the dendrites does not differ much from
the film composition.

Obtaining of a small coercive force in the permalloy films
is more effective in case of amorphization of the structure,
than in case of a copper additive.

A concentrator from 10 μm of a film of the electrodepos-
ited permalloy received in the optimal mode increases 5 times
the sensitivity of the converter of a magnetic field on the basis
of АМР effect (fig. 7).
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Conclusion

As a result of the research works:
! the process of the local electrochemical sedimentation

from the chloride electrolyte was developed and permalloy
films of Ni81Fe19 were obtained with the magnetic prop-
erties similar to the properties of the volume samples, even
by thickness and with small tensions without a high-tem-
perature annealing;

! the optimal magnetic properties of the permalloy films
with composition of Ni81Fe19 were obtained with account
of the influence of the magnetic field of the Earth and
electrodeposition with formation of the nanostructures;

! in the magnetic semiconductor integrated microsystems
the permalloy films of Ni81Fe19 were used for increase of
the sensitivity of the magnetic-sensitive element due to the
magnetic field strengthening.
The thickness of the concentrator films was measured by

means of MSA-500 microsystem analyzer. The research of
the magnetic characteristics � coercive force and the mag-
netic field flow defined by magnetization of the concentrators
in the composition of the plates, was done with the use of
МЕSA-200 installation. The research of the composition of
the film concentrators of the magnetic field was done with the
help of PhilipsXL 40 energy-dispersive x-ray microanalyzer.
The research of the parameters of the magnetic field concen-
trator was done with the use of the equipment of the collective

use centre of The Functional Control and Diagnostics of the
Micro- and Nano-system Technologies on the basis of The
Technological Center.

The results of the research are reported in [5].
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ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ ÔÀÇÎÂÎÉ ÏÀÌßÒÈ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 
ÕÀËÜÊÎÃÅÍÈÄÍÛÕ ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂ ÑÈÑÒÅÌÛ Ge�Sb�Te
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Исследованы температурные зависимости удельного сопротивления и вольт-амперных характеристик тонких пленок
материалов фазовой памяти на основе Ge2Sb2Te5 и Ge2Sb2Te5, легированного Bi, Ti и In. Установлено наличие трех диа-
пазонов с различной зависимостью между током и напряжением, обусловленных различными механизмами переноса носи-
телей. Исследованы механизмы и кинетика кристаллизации Ge2Sb2Te5 и влияние на них легирования Bi, Ti и In. Наиболее
перспективным материалом среди исследованных для применения в устройствах памяти является Ge2Sb2Te5 + 0,5 масс. % Bi.

Ключевые слова: фазовая память, Ge2Sb2Te5, халькогенидные полупроводники, электрофизические свойства, тер-
мические свойства, кинетика кристаллизации, легирование
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Введение

В настоящее вреìя рынок энерãонезависиìых запо-
ìинаþщих устройств äинаìи÷но развивается. При этоì
наибоëüøуþ еãо äоëþ заниìает фëэø-паìятü, которая
нахоäит øирокое приìенение в относитеëüно неäороãих
устройствах ìассовоãо потребëения: öифровых фото- и
виäеокаìерах, ìобиëüных теëефонах, пëеерах и т. ä.

Оäнако несìотря на высокие объеìы произвоäства,
фëэø-паìятü обëаäает ряäоì неäостатков. Относитеëü-
но небоëüøое ÷исëо öикëов записи и стирания (от 104

äо 105) привеëо к тоìу, ÷то потребитеëи, интенсивно
испоëüзуþщие äанный тип запоìинаþщих устройств,
стоëкнуëисü с пробëеìой потери инфорìаöии. Низкая
скоростü обработки äанных существенно оãрани÷ивает
возìожности ее испоëüзования, наприìер, в ка÷естве
оперативной паìяти, а невысокая раäиаöионная стой-
костü � в косìи÷еской и военной отрасëях. Наконеö,
фëэø-техноëоãия практи÷ески поäоøëа к физи÷ескоìу
преäеëу уìенüøения разìера я÷еек паìяти, ÷то препятст-
вует äаëüнейøеìу увеëи÷ениþ пëотности записываеìой
инфорìаöии.

В связи с этиì в посëеäнее вреìя повыøенный ин-
терес вызываþт работы по созäаниþ устройств энерãо-
независиìой паìяти новоãо покоëения � сеãнетоэëект-
ри÷еской (Ferroelectric Random Access Memory иëи FRAM),
ìаãниторезистивной (Magnetoresistive Random Access Me-
mory иëи MRAM), резистивной (Resistive Random Access
Memory иëи RRAM), фазовой (Phase-change memory иëи
PCM). Оäниì из наибоëее перспективных виäов энер-
ãонезависиìых запоìинаþщих устройств в настоящее
вреìя с÷итается фазовая паìятü [1, 2], которая по ряäу
показатеëей ëибо уже превосхоäит, ëибо в перспективе
ìожет превзойти существуþщие и разрабатываеìые ви-
äы паìяти. Боëее тоãо, она претенäует на то, ÷тобы статü
универсаëüной паìятüþ, со÷етаþщей в себе äостоинства
энерãонезависиìой паìяти и быстроäействуþщей äина-
ìи÷еской паìяти, обëаäаþщей к тоìу же повыøенной
раäиаöионной стойкостüþ.

Принöип äействия фазовой паìяти основан на об-
ратиìоì фазовоì перехоäе ìатериаëа из аìорфноãо со-
стояния в кристаëëи÷еское и обратно поä äействиеì
внеøних низкоэнерãети÷еских возäействий (ëазерноãо
изëу÷ения иëи эëектри÷ескоãо тока). Перехоä сопро-
вожäается резкиì изìенениеì опти÷еских и/иëи эëект-
ри÷еских характеристик, ÷то äает возìожностü разäе-
ëитü ëоãи÷еские "0" и "1". В эëектри÷еской фазовой па-
ìяти кристаëëи÷еское состояние с низкиì сопротивëе-
ниеì (∼кОì) соответствует ëоãи÷еской "1", а аìорфное
состояние с высокиì сопротивëениеì (∼МОì) � ëоãи-
÷ескоìу "0".

За посëеäние нескоëüко ëет в техноëоãии фазовой
паìяти äостиãнут заìетный проãресс. Иссëеäования в
обëасти РСМ активно веäут ряä коìпаний, в ÷астности
конöерны Intel, IBM, Samsung, Philips, ElpidaMemory,
STMicroelectronics, Ovonyx. Коìпания Samsung объяви-
ëа о произвоäстве ìикросхеì PCM еìкостüþ 512 Мбит
äëя ìобиëüных теëефонов. По оöенкаì, перехоä от ис-
поëüзования фëэø-паìяти типа NOR на PCM позвоëит
на 30 % снизитü уровенü энерãопотребëения и на 40 % �
заниìаеìое пространство [3]. В связи с теì ÷то в России
РСМ техноëоãия отстает, актуаëüныì явëяется ускоре-

ние иссëеäований и разработок, направëенных на созäа-
ние оте÷ественной техноëоãии фазовой паìяти.

Оäнако несìотря на активные иссëеäования и о÷е-
виäные успехи, äостиãнутые в посëеäние ãоäы, эëектри-
÷еская фазовая паìятü äо сих пор не произвоäится в
проìыøëенных ìасøтабах. Объясняется это неотрабо-
танностüþ техноëоãии и наëи÷иеì спеöифи÷еских тре-
бований к ìатериаëаì и техноëоãии фазовой паìяти, за-
÷астуþ противоре÷ащих äруã äруãу. В резуëüтате ëиøü
оãрани÷енный круã ìатериаëов приãоäен äëя устройств
фазовой паìяти. В настоящее вреìя наиëу÷øие пара-
ìетры устройств фазовой паìяти поëу÷ены на основе
Ge2Sb2Te5 (GST225) [4�6]. Оäнако свойства GST225 не
явëяþтся оптиìаëüныìи как по скорости и теìпературе
кристаëëизаöии, так и по эëектрофизи÷ескиì характе-
ристикаì.

Оäна из пробëеì техноëоãии фазовой паìяти связана
с необхоäиìостüþ повыøения скорости обработки äан-
ных äо уровня, сравниìоãо с оперативной паìятüþ.
Вреìя записи в устройствах фазовой паìяти в настоящее
вреìя оöенивается в 100 нс [7], в то вреìя как в опера-
тивной паìяти (Random Access Memory иëи RAM) оно со-
ставëяет ∼10...50 нс [1].

Дëя äаëüнейøеãо соверøенствования техноëоãии фа-
зовой паìяти необхоäиìо иìетü возìожностü öеëенап-
равëенно изìенятü свойства ìатериаëа. В то же вреìя
испоëüзование äëя этоãо траäиöионноãо ìетоäа ëеãиро-
вания затруäнено из-за не÷увствитеëüности боëüøинст-
ва хаëüкоãениäных стекëообразных поëупровоäников
(ХСП), в тоì ÷исëе GST225, к ввеäениþ приìесей.

Дëя изìенения эëектрофизи÷еских свойств и ско-
рости кристаëëизаöии наìи преäëожено ëеãироватü
GST225 приìесяìи Bi, Ti и In. Леãируþщие приìеси бы-
ëи выбраны исхоäя из сëеäуþщих преäпоëожений. Ле-
ãирование GST225 эëеìентаìи, изоìорфныìи иëи изо-
ваëентныìи к Ge, Sb иëи Te, äоëжно иäти по ìеханизìу
заìещения. Испоëüзование ëеãируþщих эëеìентов с
атоìныìи раäиусаìи, бëизкиìи к раäиусаì атоìов Ge,
Sb иëи Te, äоëжно вноситü наиìенüøие äефорìаöии в
ìатриöу ìатериаëа. В то же вреìя разëи÷ие раäиусов
атоìов ìожет привести к ìоäификаöии ìатриöы ìате-
риаëа. Изìенение энерãии связей с сосеäниìи атоìаìи
в резуëüтате заìещения атоìов Ge, Sb иëи Te ëеãируþ-
щей приìесüþ äоëжно привоäитü к изìенениþ скорости
и теìпературы фазовоãо перехоäа. Известно, ÷то наëи-
÷ие боëее сëабых связей в ìатериаëах привоäит к уве-
ëи÷ениþ скорости кристаëëизаöии [8�10]. Ввеäение
атоìа с эëектроотриöатеëüностüþ, отëи÷аþщейся от
эëектроотриöатеëüности атоìов Ge, Sb иëи Te, äоëжно
способствоватü перераспреäеëениþ пëотности заряäов в
ìатриöе GST225 и изìенениþ ìеханизìов переноса но-
ситеëей заряäа. Сëеäует сказатü, ÷то в кристаëëи÷еской
реøетке GST225 иìеется äо ∼20 % вакансий в поäреøет-
ке Ge и Sb. В связи с этиì ëеãируþщий эëеìент ìожет
заниìатü в реøетке GST225 поëожения как атоìов, так
и вакансий, разëи÷ныì образоì вëияя на свойства ìа-
териаëа.

Bi и Ti явëяþтся изоìорфныìи и изоваëентныìи
эëеìентаìи с Sb и Ge, в то же вреìя In и Sb нахоäятся
в оäноì периоäе Периоäи÷еской систеìы и иìеþт бëиз-
кие атоìные раäиусы, ÷то позвоëяет преäпоëожитü про-
хожäение ëеãирования по ìеханизìу заìещения. Кроìе
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тоãо, тонкие пëенки Ti и TiN испоëüзуþтся в ка÷естве
контактных сëоев к проãраììируеìыì ìатериаëаì в
я÷ейках фазовой паìяти [11, 12], ÷то ìожет привести к
непреäнаìеренноìу ëеãированиþ и требует иссëеäова-
ния вëияния на кинетику кристаëëизаöии и эëектрофи-
зи÷еские свойства.

В связи с выøесказанныì öеëüþ äанной работы яв-
ëяëосü изу÷ение вëияния ëеãирования Bi, Ti и In на
эëектрофизи÷еские свойства и кинетику кристаëëиза-
öии тонких пëенок Ge2Sb2Te5.

Экспериментальная часть

Синтез ìатериаëов Ge2Sb2Te5 без ëеãируþщих при-
ìесей и с соäержаниеì 0,5 ìасс. % Bi, Ti и In провоäиëся
из ìатериаëов поëупровоäниковой степени ÷истоты
[13]. Выбор конöентраöии приìесей обусëовëен теì, ÷то
ранее наìи быëо показано, ÷то ввеäение в Ge2Sb2Te5 ìа-
ëых конöентраöий Bi, Ti и In (0,5...1 ìасс. %) сопровож-
äается аноìаëüныì изìенениеì ìноãих свойств [14�17].

Осажäение тонких пëенок осуществëяëосü с поìо-
щüþ вакууìно-терìи÷ескоãо испарения синтезирован-
ноãо ìатериаëа. Теìпература поäëожки во вреìя осаж-
äения не превыøаëа 50 °C.

Рентãенофазовый анаëиз (РФА) (Rigaku D/MAX,
Cu Kα, λ = 0,15481 нì) показаë, ÷то неëеãированный
синтезированный ìатериаë иìеет триãонаëüнуþ ìоäи-
фикаöиþ Ge2Sb2Te5. Ввеäение Bi привоäит к появëениþ
триãонаëüной ìоäификаöии Bi2Sb2Te5, ÷то указывает на
заìещение Sb висìутоì. Осажäенные сëои иìеëи аìор-
фнуþ структуру. Отжиã тонких пëенок при теìпературах
выøе 150 °C привоäиë к кристаëëизаöии сëоев.

Иссëеäования с поìощüþ ìетоäов резерфорäовско-
ãо обратноãо рассеяния (Еd = 1,0 МэВ, Eα = 2,7 МэВ,
ϕ = 135°) и рентãеноспектраëüноãо ìикроанаëиза
(CАMEBAX, Cameca) показаëи, ÷то откëонение состава
тонких пëенок от заäанноãо не превыøаëо ±5 %.

Изу÷ение эëектрофизи÷еских характеристик прово-
äиëосü на пëанарных образöах, которые преäставëяëи
собой окисëеннуþ Si поäëожку со сфорìированныìи на
ее поверхности Al эëектроäаìи. Поверх ìежэëектроäных
проìежутков осажäаëисü хаëüкоãениäные тонкие пëен-
ки, покрываеìые в äаëüнейøеì сëоеì SiOx. Контроëü
ãеоìетри÷еских параìетров провоäиëся на растровоì
эëектронноì ìикроскопе (РЭМ) Carl Zeiss NVision 40 и
атоìно-сиëовоì ìикроскопе (АСМ) NT-MDT SolverPro.
Тоëщина иссëеäуеìых пëенок нахоäиëасü в äиапазоне
от 60 äо 80 нì.

Эëектрофизи÷еские характеристики тонких пëенок
иссëеäоваëисü на спеöиаëизированноì стенäе, преä-
ставëяþщеì собой äвухэëектроäнуþ схеìу на основе
бëока управëения напряжениеì NI6008 и пикоаìпер-
ìетра KEITHLEY 6486. Изìерение теìпературных за-
висиìостей уäеëüноãо сопротивëения провоäиëосü при
напряжении 0,7 В (E = 1�103 В/сì) в äиапазоне от коì-
натной теìпературы äо 200 °С при скорости наãрева
1 °С/ìин. Воëüт-аìперные характеристики (ВАХ) ис-
сëеäоваëисü в äиапазоне 0,1...10 В с øаãоì 0,1 В и от
коìнатной теìпературы äо 70 °С с øаãоì 10 °С.

Изу÷ение ìеханизìов и кинетики кристаëëизаöии
Ge2Sb2Te5 без ëеãируþщих приìесей с соäержаниеì Bi,
Ti и In 0,5 ìасс. % провоäиëосü на äифференöиаëüноì

сканируþщеì каëориìетре (ДСК) Shimadzu DSC-50.
При поäãотовке образöов тонкие пëенки соскребаëисü
с Si поäëожки с поìощüþ сапфировоãо скребка и за-
прессовываëисü в Al тиãëе. Масса навески составëяëа
поряäка нескоëüких ìиëëиãраììов. Изìерения при теì-
пературе от коìнатной äо 200 °С прохоäиëи в потоке
азота (20 ìë/ìин) с испоëüзованиеì разëи÷ных скоро-
стей наãрева в äиапазоне от 5 äо 90 °С/ìин.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 (сì. третüþ сторону обëожки) и в табë. 1
преäставëены резуëüтаты иссëеäования теìпературных
зависиìостей уäеëüноãо сопротивëения тонких пëенок
GST225, ëеãированных Bi, In и Ti, ãäе Тх и Ту �
теìпературы на÷аëа и окон÷ания фазовоãо перехоäа,
ΔTn = Tx � Ty, ρa и ρc � уäеëüное сопротивëение при
теìпературе 20 и 200 °С соответственно.

Изìерения теìпературных зависиìостей уäеëüноãо
сопротивëения показаëи, ÷то кристаëëизаöия сопровож-
äается резкиì уìенüøениеì уäеëüноãо сопротивëения
(сì. рис. 1), ÷то корреëирует с резуëüтатаìи РФА и АСМ
иссëеäований, äанныìи опти÷еских изìерений, поëу-
÷енныìи ранее ìетоäоì эëëипсоìетрии [18], а также
резуëüтатаìи иссëеäования терìоЭДС. Соотноøение
ìежäу уäеëüныìи сопротивëенияìи ìатериаëов в
аìорфноì и кристаëëи÷ескоì состояниях превыøает 104

(сì. табë. 1), ÷то иìеет важное зна÷ение äëя наäежной
работы устройств PCM.

Поëу÷енные теìпературы на÷аëа кристаëëизаöии
(Тх) хороøо корреëируþт с теìператураìи, опреäеëен-
ныìи ìетоäоì äифференöиаëüной сканируþщей каëо-
риìетрии.

Изìерения ВАХ äëя тонких аìорфных пëенок иссëе-
äуеìых ìатериаëов в äиапазоне теìператур от 20 äо 80 °С
показаëи, ÷то характеристики äëя всех составов обëаäа-
þт бëизкиìи зависиìостяìи. На рис. 2 (сì. третüþ сто-
рону обëожки) преäставëены ВАХ при разных теìпера-
турах äëя тонких пëенок GST225.

На ВАХ тонких пëенок ХСП ìожно выäеëитü три ха-
рактерных у÷астка, соответствуþщих низкой, среäней и
высокой напряженности эëектри÷ескоãо поëя, указы-
ваþщих на разëи÷ные ìеханизìы переноса носитеëей
заряäа.

Быëо установëено, ÷то при низкой напряженности
эëектри÷ескоãо поëя (Е < 103 В/сì) оìи÷еские зависи-
ìости набëþäаþтся äëя всех иссëеäуеìых соеäинений.

Табëиöа 1
Характеристики исследованных тонких пленок

Таble 1
Characteristics of the investigated thin films

Состав
Composition

Тx � Ty, °С ΔTn, °С ρa, 
Ω�сm

ρc, 
Ω�сm

ρa/ρc
ρ ~ T

GST225 132...139 7 2,8�104 1,0 2,8�104

GST225 + 
0,5 mass. % Bi

140...143 3 2,5�105 0,8 3,1�105

GST225 + 
0,5 mass. % Ti

127...140 13 5,1�105 4,6 1,1�105

GST225 + 
0,5 mass. % In

136...153 17 1,1�105 1,9 5,8�104
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Неëинейная зависиìостü тока от напряжения при среä-
ней напряженности поëя (103 < E < 104 В/сì) ìожет
бытü описана степенной зависиìостüþ, характерной äëя
токов, оãрани÷енных пространственныì заряäоì. В об-
ëасти высоких поëей (Е > 104 В/сì) набëþäаëасü экспо-
ненöиаëüная зависиìостü. Механизì Пуëа � Френкеëя,
перенос носитеëей заряäа по äеëокаëизованныì состо-
янияì, а также перкоëяöионная провоäиìостü явëяþтся
возìожныìи при÷инаìи äанной неëинейности ВАХ.
Дëя уто÷нения ìеханизìов переноса носитеëей заряäа в
обëасти высоких поëей необхоäиìо провести äопоëни-
теëüные иссëеäования.

Поëу÷енные ДСК кривые äëя иссëеäованных соста-
вов при скорости наãрева 10 °С/ìин преäставëены на
рис. 3. Характеристики пиков кристаëëизаöии указаны
в табë. 2.

Пики проöесса кристаëëизаöии аìорфных пëенок,
которые анаëизироваëисü в äанной работе, нахоäятся
в äиапазонах 140...150 °С äëя GST225, 163...174,2 °С
äëя GST225 + 0,5 ìасс. % Bi, 135,9...150,3 °С äëя
GST225 + 0,5 ìасс. % Ti, 144,2...157,1 °С äëя GST225 +
+ 0,5 ìасс. % In.

Дëя изу÷ения ìеханизìов и кинетики кристаëëиза-
öии Ge2Sb2Te5 и вëияния на них ëеãирования Bi, Ti и In
приìеняëасü ìетоäика, преäëоженная наìи в работе [19].
При этоì äëя описания кинетики фазовых перехоäов ис-
поëüзоваëосü уравнение Коëìоãорова � Джонсона �
Меëа � Авраìи [20]. В этоì сëу÷ае äоëя прореаãировав-
øеãо вещества иëи степени преобразования записывает-
ся сëеäуþщиì образоì:

α = 1 � exp(�ktn), (1)

ãäе k � константа скорости реакöии; t � вреìя; n � ки-
нети÷еский показатеëü, связанный с ìеханизìаìи фор-
ìирования и роста зароäыøей.

Дëя терìи÷ески активируеìых проöессов константа
скорости реакöии связана с теìпературой уравнениеì
Аррениуса:

k = Aexp , (2)

ãäе А � преäэкспоненöиаëüный ìножитеëü; Ea � эф-
фективная энерãия активаöии; R � ãазовая постоянная.

Сутü преäëоженной ìетоäики закëþ÷ается в прове-
äении äифференöиаëüной сканируþщей каëориìетрии
иссëеäуеìоãо ìатериаëа при разных скоростях наãрева и
совìестноì испоëüзовании безìоäеëüных и ìоäеëüных
ìетоäов при анаëизе поëу÷енных резуëüтатов. В äанной
работе наìи испоëüзоваëисü безìоäеëüный изоконвер-
сионный ìетоä Озавы � Фëинна � Уоëëа и ìоäеëüный
ìетоä Коатса � Реäферна [19]. Такой поäхоä позвоëяет
найти эффективнуþ энерãиþ активаöии и преäэкспо-
ненöиаëüный ìножитеëü в зависиìости от степени пре-
образования, а также опреäеëитü ìоäеëü реакöии.

Найäенные зависиìости эффективной энерãии ак-
тиваöии от степени преобразования с поìощüþ ìетоäа
Озавы � Фëинна � Уоëëа преäставëены на рис. 4.

Как виäно из рис. 4, энерãия активаöии кристаëëи-
заöии äëя всех составов постоянно уìенüøается в хоäе
реакöии. Это ìожет бытü обусëовëено оäновреìенныì
протеканиеì äвух проöессов � зароäыøеобразования и
роста зароäыøей. Вкëаä первоãо проöесса уìенüøается,

Табëиöа 2
Характеристики пиков кристаллизации

для исследованных тонких пленок
Table 2

Characteristics of the crystallization peaks
for the investigated thin films

Состав
Composition

Характеристики пика кристаëëизаöии
Characteristics of the crystallization peaks

На÷аëо, °С
Beginning, °С

Максиìуì, °С
Maximum, °С

Конеö, °С
Termination, °С

GST225 140,0 145,3 150,0

GST225 + 
0,5 mass. % Bi

163,0 169,1 174,2

GST225 + 
0,5 mass. % Ti

135,9 142,9 150,3

GST225 + 
0,5 mass. % In

144,2 150,9 157,1

E� a

RT
-------⎝ ⎠

⎛ ⎞

Рис. 3. ДСК кривые для исследованных тонких пленок, изме-
ренные при скорости нагрева 10 °С/мин
Fig. 3. DSC curves for the investigated thin films, measured at the speed
of heating of 10 °C/min

Рис. 4. Зависимости эффективной энергии активации от степени
преобразования
Fig. 4. Dependences of the effective energy of activation on the conversion
degree
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в то вреìя как вкëаä второãо увеëи÷ивается. При этоì
энерãия активаöии äëя состава GST225 + 0,5 ìасс. % Bi
существенно боëüøе, ÷еì äëя äруãих составов. Кроìе то-
ãо, äëя состава с In набëþäается незна÷итеëüное изìе-
нение энерãии активаöии на на÷аëüноì этапе кристаë-
ëизаöии. Это свиäетеëüствует о боëее сиëüноì вëиянии
инäия по сравнениþ с äруãиìи ìатериаëаìи на стаäиþ
зароäыøеобразования, заìеäëении проöесса зароäыøе-
образования и запазäывании на÷аëа стаäии активноãо
роста зароäыøей.

Соãëасно поëу÷енныì с поìощüþ ìетоäа Коатса �
Реäферна резуëüтатаì наибоëее характерныìи äëя äан-
ноãо ìатериаëа оказаëисü ìоäеëи второãо и третüеãо по-
ряäков реакöии, äëя которых принято äопущение, ÷то
происхоäит спонтанный рост зароäыøей без перекры-
тия [21].

Кроìе тоãо, испоëüзование найäенных с поìощüþ
ìетоäа Озавы � Фëинна � Уоëëа зна÷ений эффектив-
ной энерãии активаöии позвоëиëо найти зна÷ения преä-
экспоненöиаëüноãо ìножитеëя в зависиìости от степе-
ни преобразования. Установëено, ÷то преäэкспоненöи-
аëüный ìножитеëü и энерãия активаöии связаны ëиней-
ной зависиìостüþ:

lnA = aEa + b, (3)

ãäе a и b � константы.
Такая взаиìосвязü параìетров A и Ea обусëовëена

эффектоì коìпенсаöии [21, 22], характеризуþщиì по-
веäение реакöионной систеìы, при котороì увеëи÷ение
иëи уìенüøение энерãии активаöии ÷асти÷но иëи поë-
ностüþ коìпенсируется изìенениеì преäэкспоненöи-
аëüноãо ìножитеëя.

Поëу÷енные кинети÷еские параìетры (эффективная
энерãия активаöии, преäэкспоненöиаëüный ìножитеëü
и ìоäеëü реакöии, так называеìый кинети÷еский трип-
ëет) испоëüзоваëисü äëя оöенки возìожноãо вреìени
кристаëëизаöии äëя иссëеäованных аìорфных тонких

пëенок (а зна÷ит, и вреìени хранения инфорìаöии и об-
работки äанных в устройствах фазовой паìяти на их ос-
нове) по форìуëе [20]

t = g(α)/[Aexp(�E/(RT ))], (4)

ãäе g(α) � интеãраëüная форìа ìоäеëи реакöии.
Рас÷ет провоäиëся с испоëüзованиеì сëеäуþщих äо-

пущений. Дëя иссëеäованных ìатериаëов разниöа ìеж-
äу провоäиìостяìи в аìорфной и кристаëëи÷еской фа-
зах составëяет 34 поряäка [23], но при постепенноì из-
ìенении соäержания кристаëëи÷еской и аìорфной фаз
провоäиìостü также ìеняется постепенно. Наìи быëо
сäеëано преäпоëожение, ÷то перехоä ìежäу ëоãи÷ески-
ìи "0" и "1" происхоäит при изìенении провоäиìости на
1...2 поряäка. Это позвоëиëо наì оöенитü степенü пре-
образования, при которой происхоäит перехоä от "0"
к "1", по форìуëе [24]

α = (lnσ � lnσa)/(lnσc � lnσa), (5)

ãäе σa, σc � провоäиìости аìорфной и кристаëëи÷еской
фаз; σ � провоäиìостü фазы со степенüþ преобразова-
ния α.

С испоëüзованиеì äанноãо уравнения быëо расс÷и-
тано, ÷то перехоä ìежäу ëоãи÷ескиìи "0" и "1" осущест-
вëяется при степени преобразования 0,45. Дëя äанной
степени с испоëüзованиеì найäенных кинети÷еских па-
раìетров быëи оöенены вреìена кристаëëизаöии äëя
иссëеäованных аìорфных тонких пëенок по форìуëе (4).
Теìпературные зависиìости вреìен кристаëëизаöии
преäставëены на рис. 5.

Наибоëее ìеäëенный проöесс кристаëëизаöии с бо-
ëее сëабой теìпературной зависиìостüþ набëþäается
äëя GST225 + 0,5 ìасс. % In, ÷то корреëирует с отìе-
÷енныìи выøе особенностяìи поëу÷енных äëя этоãо
ìатериаëа резуëüтатов и связывается наìи с заìетныì
вëияниеì зароäыøеобразования в проöессе кристаëëи-
заöии.

Необхоäиìо отìетитü зна÷итеëü-
ное отëи÷ие зависиìости вреìени
кристаëëизаöии от теìпературы äëя
тонких пëенок GST225, ëеãирован-
ных 0,5 ìасс. % Bi. Дëя äанноãо со-
става характерно наибоëüøее вреìя
кристаëëизаöии при коìнатной теì-
пературе, опреäеëяþщее вреìя хране-
ния инфорìаöии. При этоì вреìя
кристаëëизаöии боëее резко уìенü-
øается с увеëи÷ениеì теìпературы и
при теìпературах выøе 150 °С оно
становится заìетно ìенüøе, ÷еì äëя
äруãих составов.

Рас÷еты показываþт, ÷то äëя äан-
ноãо состава вреìя кристаëëизаöии
при теìпературе выøе 235 °С состав-
ëяет ìенее 50 нс, ÷то сравниìо с вре-
ìенеì обработки äанных в оператив-
ной паìяти. Увеëи÷ение теìпературы
привоäит к äаëüнейøеìу уìенüøе-
ниþ вреìени кристаëëизаöии, и при
теìпературах выøе 300 °С ìожно по-
ëу÷итü вреìя кристаëëизаöии ìенее
10�11 с, ÷то, оäнако, ìенüøе теорети-

Рис. 5. Зависимости времен кристаллизации от температуры для исследованных тонких
пленок
Fig. 5. Dependences of the time of crystallization on the temperature for the investigated thin films
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÷ескоãо ìиниìуìа. В связи с этиì необхоäиìо иìетü в
виäу, ÷то при таких ìаëых вреìенах опреäеëяþщуþ роëü
на÷инает иãратü зароäыøеобразование, а не рост крис-
таëëитов, которое не поä÷иняется зависиìости Аррени-
уса. Соãëасно ëитературныì äанныì, äëя ХСП труäно
поëу÷итü ìатериаëы фазовой паìяти с инäукöионныì
периоäоì ìенее 10 нс. Это вреìя и сëеäует взятü за ниж-
нþþ ãраниöу при рас÷ете вреìени кристаëëизаöии этиì
ìетоäоì.

Наибоëüøая теìпературная ÷увствитеëüностü скоро-
сти кристаëëизаöии äëя GST225 + 0,5 ìасс. % Bi объяс-
няется наибоëüøиì зна÷ениеì энерãии активаöии.

Заключение

Такиì образоì, иссëеäованы теìпературные зависи-
ìости уäеëüноãо сопротивëения и воëüт-аìперных ха-
рактеристик тонких пëенок ìатериаëов фазовой паìяти
на основе хаëüкоãениäных поëупровоäников Ge2Sb2Te5
без ëеãируþщих приìесей и с соäержаниеì Bi, Ti и In.
Изу÷ено вëияние ëеãирования на эëектрофизи÷еские ха-
рактеристики тонких пëенок. Установëено наëи÷ие трех
äиапазонов с разëи÷ной зависиìостüþ ìежäу токоì и
напряжениеì, обусëовëенных разëи÷ныìи ìеханизìа-
ìи переноса носитеëей. Поëу÷енные резуëüтаты пока-
зываþт, ÷то эëектрофизи÷еские свойства тонких пëенок
ìоãут существенно изìенятüся в резуëüтате ëеãирова-
ния, ÷то важно äëя öеëенаправëенной оптиìизаöии тех-
ноëоãии фазовой паìяти.

С поìощüþ äифференöиаëüной сканируþщей ка-
ëориìетрии иссëеäованы ìеханизìы и кинетика крис-
таëëизаöии Ge2Sb2Te5 и вëияние на них ëеãирования
0,5 ìасс. % Bi, Ti и In. С испоëüзованиеì безìоäеëüно-
ãо изоконверсионноãо ìетоäа Озавы � Фëинна � Уоë-
ëа и ìоäеëüноãо ìетоäа Коатса � Реäферна найäены
кинети÷еские параìетры, характеризуþщие проöесс
кристаëëизаöии, которые испоëüзоваëисü äëя оöенки
возìожноãо вреìени хранения инфорìаöии и обработ-
ки äанных в устройствах фазовой паìяти на основе ис-
сëеäованных ìатериаëов. Провеäенные оöенки свиäе-
теëüствуþт о возìожности увеëи÷ения скорости обра-
ботки äанных в я÷ейках фазовой паìяти äо уровня,
сравниìоãо с оперативной паìятüþ. При этоì наибо-
ëее перспективныì ìатериаëоì среäи иссëеäованных
явëяется Ge2Sb2Te5 + 0,5 ìасс. % Bi.

Работа выполнена при поддержке Совета по грантам
Президента РФ (MK-8105.2016.8).

Список литературы

1. Burr G. W., Breitwisch M. J., Franceschini M. et al. Phase
change memory technology // J. Vac. Sci. Techn. B. 2010.
Vol. 28, N. 2. P. 223�262.

2. Raoux S., Weіnic W., Ielmini D. Phase change materials
and their application to nonvolatile memories // Chem. Rev.
2010. Vol. 110. P. 240�267.

3. Clarke P. Samsung moves phase-change memory to pro-
duction. URL: htpp://www.EETimes.com (äата обращения:
22.09.2009).

4. Yamada N. Erasable phase-change optical materials //
MRS Bull. 1996. Vol. 21, N. 9. P. 48�50.

5. Raoux S., Wuttig M. Phase Change Materials. New York:
Springer. 2009. 124 p.

6. Kozyukhin S. A., Novotortsev V. M., Sherchenkov A. A.,
Timoshenkov S. P. Phase-change memory materials based on
system chalcogenides and their application in phase-change ran-
dom-access memory // Nanotechnologies in Russia. 2011. Vol. 6,
N. 3�4. P. 227�236.

7. Kryder M. H., Kim C. S. After hard drives � what comes
next? // IEEE T. Magn. 2009. Vol. 45, N. 10. P. 3406�3413.

8. Kang M. J., Choi S. Y., Wamwangi D. et al. Structural
transformation of SbxSe100x thin films for phase change nonvol-
atile memory applications // J. Appl. Phys. 2005. Vol. 98.
P. 014904-1�014904-6.

9. Lee T., Kim K., Cheong B. et al. Thin film alloy mixtures
for high speed phase change optical storage: A study on
(Ge1Sb2Te4)1 � x(Sn1Bi2Te4)x // Appl. Phys. Lett. 2002. Vol. 80.
P. 3313�3315.
10. Kolobov A. V., Fons P., Tominaga J. Why DVDs work the

way they do: The nanometer-scale mechanism of phase change
in Ge�Sb�Te alloys // J. Non-Cryst. Solids. 2006. Vol. 352.
P. 1612�1615.
11. Wong H. S.P., Raoux S., Kim S. B. et al. Phase change

memory // Proc. of the IEEE. 2010. Vol. 98. P. 2201�2227.
12. Raoux S., Burr G. W., Breitwisch M. J. et al. Phase-

change random access memory: A scalable technology // IBM J.
Res. & Dev. 2008. Vol. 52. P. 465�479.
13. Козюхин С. А., Шерченков А. А., Горшкова Е. В. и äр.
Структурные превращения в Ge2Sb2Te5 тонкопëено÷ных
ìатериаëах äëя я÷еек фазовой паìяти // Неорã. ìатер. 2009.
Vol. 45, № 4. P. 408�413.
14. Kozyukhin S., Sherchenkov A., Babich A. et al. Peculiarities

of Bi Doping of Ge�Sb�Te Thin Films for PCM Devices //
Can. J. Phys. 2014. Vol. 92, N. 7/8. P. 684�689.
15. Lazarenko P. I., Sherchenkov A. A., Kozyukhin S. A. et al.

Influence of indium doping on the electrical properties of
Ge2Sb2Te5 thin films for nonvolatile phase change memory de-
vices // Journal of Physics: Conference Series. 2016. Vol. 690.
P. 012006-1�012006-6.
16. Sherchenkov A. A., Kozyukhin S. A., Lazarenko P. I. et al.

Influence of Ti doping on the properties of Ge�Sb�Te thin
films for phase change memory // Solid State Phenom. 2016.
Vol. 247. P. 30�38.
17. Lazarenko P. I., Sherchenkov A. A., Kozyukhin S. A. et al.

Investigation of transport mechanisms in Bi doped Ge2Sb2Te5
thin films for phase change memory application // Proc. of SPIE.
2014. Vol. 9440. P. 944006-1�944006-9.
18. Lazarenko P., Sherchenkov A., Nguyen H. P., Kozyukhin S.

Influence of Bi doping on electrical and optical properties of
phase change material Ge2Sb2Te5 // J. Optoelectron. Adv. Mat.
2011. Vol. 13, N. 11�12. P. 1400�1404.
19. Sherchenkov A., Kozyukhin S., Babich A. Estimation of ki-

netic parameters for the phase change memory materials by DSC
measurements // J. Therm. Anal. Calorim. 2014. Vol. 117, N. 3.
P. 1509�1516.
20. Abu El-Oyoun M. An investigation of the kinetic transfor-

mation mechanism of Ge12,5Te87,5 chalcogenide glass under non-
isothermal regime // J. Non-Cryst. Solids. 2011. Vol. 357.
P. 1729�1735.
21. Brown M. E. Handbook of thermal analysis and calorime-

try. Vol. 1. Principles and practice. Amsterdam: Elsiever Science.
1998. 691 p.
22. Львов Б. В. Терìоразëожение тверäых и жиäких ве-
ществ. СПб.: Изä-во Поëитехн. ун-та. 2006. 278 с.
23. Lazarenko P., Sherchenkov A., Kozyukhin S. et al. Elec-

trical properties and transport mechanisms in Ge�Sb�Te thin
films // J. Optoelectron. Adv. Mat. 2016. Vol. 18, N. 1�2.
P. 50�55.
24. Mehta N., Kumar A. Studies of crystallization kinetics in

a-Se80 � xTe20Cdx and a-Se80 � xTe20Gex alloys using D. C. con-
ductivity measurements // J. Therm. Anal. Calorim. 2006.
Vol. 83. P. 669�673.



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016574

A. A. Sherchenkov1, D. Sc., Professor., S. A. Kozyukhin2, 3, D. Sc., Professor., 
P. I. Lazarenko1, Ph. D., Assistant, S. P. Timoshenkov1, D. Sc., Head of Department, A. V. Babich1, Engineer, 
A. O. Yakubov1, Technician, V. V. Kalugin4, D. Sc., Deputy Head of Department.
1 National Research University of Electronic Technology, aa_sherchenkov@rambler.ru
2 Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS, sergkoz@igic.ras.ru
3 Тomsk State University, Tomsk, sergkoz@igic.ras.ru
4 Zelenograd Nanotechnology Center, viktor118@mail.ru

Electrophysical Properties of the Thin Films of the Phase Memory Materials Based 
on the Chalcogenide Semiconductors of Ge-Sb-Te System

Introduction

The market of the non-volatile memories is developing
dynamically. Its biggest share is occupied by the flash mem-
ory, which finds wide application in the relatively inexpensive
devices of mass consumption: digital photo- and video-cam-
eras, mobile phones, players, etc.

Notwithstanding the big volumes of production, the flash
memory has a number of drawbacks. A relatively small number
of cycles of recording and erasing (from 104 up to 105) led to
the fact that the consumers, who use the given type of mem-
ory, face the problem of information loss. Low speed of data
processing essentially limits the opportunities of its use, for
example, for the main memory, and its low radiation resist-
ance � for the space and military branches. At last, the flash
technology has practically approached its physical limit of the
size of the memory cells, which hinders the further increase
of the density of the recorded information.

In this connection, great interest is aroused by the works
for development of the non-volatile memory devices of a new
generation � the ferroelectric (Ferroelectric Random Access
Memory or FRAM), magnetoresistive (Magnetoresistive Ran-
dom Access Memory or MRAM), resistive (Resistive Random
Access Memory or RRAM), and phase (Phase-change Mem-
ory or PCM). One of the promising kinds of the non-volatile
memory is the phase-change memory (PCM) [1, 2], which by
a number of indexes already surpasses or can surpass in future
the existing and presently developed kinds of memories. More
than that, there are reasons to believe that it can become a
universal memory, combining the advantages of the non-vol-
atile memory and high-speed dynamic memory, and also a
high radiation resistance.

The principle of operation of the phase memory is based
on a reversible phase transition of a material from an amor-
phous state into a crystal one and back under the influence of
the external low-energy influences (laser radiation or electric
current). The transition is accompanied by a sharp change of
the optical and/or electric characteristics, which allows us to

separate the logical "0" from "1". In the electric phase-change
memory a crystal state with a low resistance (∼kΩ) corre-
sponds to the logical "1", while the amorphous state with a
high resistance (∼МΩ) � to the logical "0".

The phase-change memory technology has achieved a
considerable progress. A number of companies, including In-
tel, IBM, Samsung, Philips, ElpidaMemory, STMicroelec-
tronics and Ovonyx are involved in PCM research. Samsung
announced its manufacture of PCM microcircuits with of
512 Mbit memory for the mobile phones. According to esti-
mates, the transition from the use of NOR to PCM will allow
to lower the power consumption by 30 % and reduce the oc-
cupied space by 40 % [3]. In Russia the РСМ technology lags
behind, and acceleration of R&D for creation of the domestic
phase memory technology is a topical problem.

Notwithstanding the active research and the achieved suc-
cess, the electric phase memory is not commercially available.
This is explained by imperfection of the technology and the
requirements to the materials and technology of the phase-
change memory, which frequently contradict to each other.
Only a limited circle of materials is suitable for the phase mem-
ory devices. The best parameters of the phase memory devices
are received on the basis of Ge2Sb2Te5 (GST225) [4�6].
However, the properties of GST225 are not optimal by the
speed and temperature of crystallization and the electrophys-
ical characteristics.

One of the issues of the phase-change memory technology
is connected with the necessity to increase the speed of data
processing up to the level, comparable with the main mem-
ory. The recording time in the phase-change memory devices
is estimated as 100 ns [7], while in the main memory (Random
Access Memory or RAM) it equals to ∼1050 ns [1].

For improvement of the phase-change memory technol-
ogy it is necessary to purposefully change the properties of the
materials. At the same time the use of the traditional method
of doping is complicated because of the insensitivity of the
majority of the chalcogenide glassy semiconductors (CGS),
including GST225, to introduction of doping.

The article is devoted to the studies of the temperature dependences of the resistivity and current-voltage characteristics of the
thin films from the phase memory materials based on the chalcogenide semiconductors of Ge2Sb2Te5 and Ge2Sb2Te5, doped with
Bi, Ti and In. The effect of doping on the electrical properties of the thin films was studied. Three ranges with different current-
voltage relationships explained by different carrier transport mechanisms were established. The mechanism and kinetics of crys-
tallization for Ge2Sb2Te5 and the effect of doping by Bi, Ti and In were investigated with the use of differential scanning calorimetry.
The kinetic parameters characterizing the process of crystallization were evaluated, which made it possible to estimate the number
of crystallizations of the amorphous thin films. It was discovered that among the studied materials the most promising for application
in the phase memory devices was Ge2Sb2Te5 + 0,5 mass. % Bi.

Keywords: phase memory, Ge2Sb2Te5, chalcogenide semiconductors, electrophysical properties, thermal properties, crystalli-
zation kinetics, doping
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In order to change the electrophysical properties and the
speed of crystallization we proposed to dope GST225 with Bi,
Ti and In, which were chosen on the basis of the following as-
sumptions: doping by the elements, isomorphic or isovalent to
Ge, Sb or Te, should proceed according to the substitution
mechanism, the use of the doping elements with the atom ra-
diuses close to those of Ge, Sb or Te should introduce the
least possible deformations in the matrix. At the same time,
the differences in the atoms� radiuses can lead to a modifica-
tion of the matrix of the material. A change of the energy of
bonds with the neighboring atoms as a result of replacement
of atoms of Ge, Sb or Te with an alloying impurity should lead
to a change of the speed and temperature of the phase tran-
sition. As is known, the presence of the weaker bonds in the
materials leads to an increase of the speed of crystallization
[8�10]. Introduction of an atom with the electronegativity
differing from the electronegativity of the atoms of Ge, Sb or
Te, should promote a redistribution of the density of the
charges in the matrix of GST225 and a change of the mech-
anisms of transfer of the charge carriers. It is necessary to
mention, that in the crystal lattice of GST225 there are up to
∼20 % of vacancies in the sublattice of Ge and Sb. In this
connection, the doping element in a lattice can occupy the
positions of the atoms and vacancies, influencing in various
ways the properties of a material.

Bi and Ti are isomorphic and isovalent elements with Sb
and Ge, while In and Sb are in one period of the Periodic Sys-
tem and have close atomic radiuses, which allows to assume
doping according to the replacement mechanism. Besides,
thin films of Ti and TiN are used as contact layers to the pro-
grammed materials in the cells of the phase-change memory
[11, 12], which can lead to an indeliberate doping and de-
mands research of the influence on the kinetics of crystalli-
zation and electrophysical properties.

The aim of the given work was to study the influence of
Bi, Ti and In doping on the electrophysical properties and the
kinetics of the thin films� crystallization.

Experimental Part

Synthesis of Ge2Sb2Te5 without the doping impurities and
with content of Bi, Ti and In of 0,5 mass. % was done from
the materials of the semi-conductor cleanliness [13]. The
choice of the concentrations of the impurities was deter-
mined, as it was mentioned earlier, by the fact that introduc-
tion of small concentrations of Bi, Ti and In (0,5�1 mass. %)
in Ge2Sb2Te5 is accompanied by an abnormal change of
properties [14�17].

The deposition of thin films was carried out with a vacu-
um-thermal evaporation of the synthesized material. The
temperature of a substrate did not exceed 50 °C.

The X-ray-phase analysis (XPА) (Rigaku D/MAX, Cu Kα,
λ = 0,15481 nm) demonstrated that an unalloyed synthesized
material had a trigonal modification of Ge2Sb2Te5. Introduc-
tion of Bi led to appearance of a trigonal modification of
Bi2Sb2Te5 which testified to the replacement of Sb with bis-
muth. The deposited layers had an amorphous structure. An-
nealing of the thin films at the temperatures above 150 °C led
to a crystallization of the layers.

Research with the help of Reserford backscattering
(Еd = 1,0 МeV, Eα = 2,7 МeV, ϕ = 135°) and X-ray micro-
analysis (CАMEBAX, Cameca) demonstrated that a devia-
tion of the composition of the thin films from the set one did
not exceed ±5 %.

Studying of the electrophysical characteristics was done
on the planar samples, which were an oxidised Si substrate
with the Al electrodes formed on its surface. Over the in-
terelectrode intervals the chalcogenide thin films were de-
posited, covered with a SiOx layer. The geometry control
was done with a raster electronic microscope (REМ) of Carl
Zeiss NVision 40 and an atomic-force microscope (АFМ) of
NT-MDT SolverPro. The thicknesses of the investigated
films were within the range from 60 up to 80 nm.

The electrophysical characteristics of the thin films were
investigated on a special stand of a two-electrode circuit on
the basis of NI6008 voltage control unit and KEITHLEY 6486
picoamperemeter. Measurement of the temperature depend-
ences of the specific resistance was done at voltage of 0,7 V
(E = 1�103 V/сm) within the range from the room temper-
ature up to 200 °С and the speed of heating of 1 С/min. The
volt-ampere characteristics (VAC) were investigated within
the range from 0,1...10 V with a step of 0,1 V and from the
room temperature up to 70 °С with a step of 10 °C.

Studying of the mechanisms and kinetics of crystallization
of Ge2Sb2Te5 without the alloying impurities with the content
of Bi, Ti and In 0,5 mass. % was done on Shimadzu DSC-
50 differential scanning calorimeter (DSC). During prepara-
tion of the samples the thin films were scraped away from Si
substrates by a sapphire scraper and were pressed in an Al cru-
cible. The weight of the joint hinge was several milligrams.
Measurements from a room temperature up to 200 °С were
done in a nitrogen flow (20 ml/min.) with the use of various
speeds of heating in the range from 5 up to 90 °C/min.

Results and Their Discussion

Fig. 1 (see 3-rd side of the cover) and table 1 present the
research of the temperature dependences of the specific resist-
ance of the thin films GST225 alloyed with Bi, In and Ti, where
Тх and Ту are the temperatures of the beginning and termina-
tion of the phase transition, ΔTn = Tx � Ty, ρa and ρc � specific
resistance at temperatures of 20 and 200 °С, accordingly.

Measurements of the temperature dependences of the spe-
cific resistance demonstrated, that the crystallization is ac-
companied by a sharp reduction of the specific resistance,
which correlate with the results of XPA and АFМ researches,
the data of the optical measurements received earlier by the
method of ellipsometry [18], and also the results of ther-
moEMF research. The correlation between the specific re-
sistance of the materials in the amorphous and crystal states
exceeds 104, which is important for reliable work of PCM.

The temperatures of the beginning of crystallization (Тх)
correlate well with the temperatures determined by the dif-
ferential scanning calorimetry.

Measurements of VAC of the thin film materials within
the range from 20 up to 80 °С demonstrated that character-
istics for all the compositions have close dependencies. Fig. 2
(see 3-rd side of the cover) presents VAC at different tem-
peratures for the thin films of GST225. In VAC of CGS thin
films it is possible to single out three characteristic sites: low,
average and high electric field intensity, pointing to various
mechanisms of the charge carriers� transfer.

It was established that at a low field intensity (Е < 103 V/cm)
the ohmic dependences were observed for investigated com-
pounds. The nonlinear dependence of a current on the voltage
at an average field intensity (103 < E < 104 V/cm) could be de-
scribed by a power dependence, characteristic for the currents
limited by a space charge. In the high fields (Е > 104 V/cm)
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an exponential dependence was observed. Poole-Frenkel
mechanism, transfer of the charge carriers by the delocalized
states and also percolation conductivity are the possible rea-
sons for the given nonlinearity of VAC. Specification of the
mechanisms of the charge carriers� transfer in the high fields
requires additional researches.

The received DSC curves for the investigated composi-
tions at the speed of heating of 10 °C/min. are presented in
fig. 3. Characteristics of the crystallization peaks are presented
in table 2.

The crystallization peaks of the amorphous films, which
were analyzed in the given work, are within the ranges of
140...150 °С for GST225, 163...174,2 °С for GST225 +
+ 0,5 mass. % Bi, 135,9...150,3 °С for GST225 + 0,5 mass. %
Ti, 144,2...157,1 °С for GST225 + 0,5 mass. % In.

For studying of the mechanisms and kinetics of crystalli-
zation of Ge2Sb2Te5 and the influence of doping by Bi, Ti and
In the technique proposed by us in [19] was applied. For de-
scription of the kinetics of the phase transitions the equation
of Kolmogorov-Johnson-Mell-Аvramy [20] was used. The
share of the reacted substance or the transformation degree is
recorded as:

α = 1 � exp(�ktn), (1)

where k � is a constant of the speed of reaction; t � time;
n � kinetic indicator connected with the mechanisms of for-
mation and growth of nuclei.

For the thermally activated processes the constant of the
reaction speed is connected with the temperature of Arrhenius
equation:

k = Aexp , (2)

where A � is a pre-exponential factor, Ea � effective energy
of activation, R � gas constant.

The essence of the proposed methods consists in a differ-
ential scanning of the calorimetry of the investigated material
at different speeds of heating and joint use of the no-model
and model methods for the analysis of the results. In the given
work we used the no-model isoconversion method of Оzawa �
Flynn � Wall and the model method of Coats � Redfern
[19]. This approach allows us to find effective energy for ac-
tivation and a pre-exponential factor depending on the trans-
formation degree, and also to determine the reaction model.

The discovered dependences of the effective energy of ac-
tivation on the degree of transformation by means of Оzawa �
Flynn � Wall method are presented in fig. 4.

As one can see, the energy of activation of crystallization
for all the compositions constantly decreases during reaction.
This is due to a simultaneous course of nucleation and growth
of the nuclei. The contribution of the former decreases, while
the contribution of the latter increases. The energy of activa-
tion for GST225 + 0,5 mass. % Bi is essentially more than for
the other compositions. For a composition with In an insig-
nificant change of the energy of activation during the initial
stage of crystallization is observed. This testifies to a stronger
influence of indium in comparison with the other materials on
the nucleation, slowing-down of the nucleation and delays of
the beginning of the stage of the active growth of nuclei.

According to the results obtained by the Coats-Redfern
method, for the material the most typical appeared to be the
models of the second and the third reaction order, for which

there was an assumption that the spontaneous growth of the
nuclei occurred without overlapping.

Besides, the use the values of the effective energy of ac-
tivation found by the method of Ozawa � Flynn � Wall al-
lowed us to find the pre-exponential factors depending on the
transformation degree. It was established, that the pre-expo-
nential factor and the energy of activation are connected by
a linear dependence:

lnA = aEa + b, (3)

where a and b are constants.
Such interrelation of A and Ea is due to the effect of in-

demnification [21, 22], characterizing the behavior of the re-
actionary system, at which an increase or reduction of the en-
ergy of activation is partially or completely compensated for
by a change of the pre-exponential factor.

The received kinetic parameters (effective energy of acti-
vation, pre-exponential factor and reaction model � kinetic
triplet) were used for estimation of the possible time of crys-
tallization for the investigated amorphous thin films (the time
for information storage and data processing in the phase-
change memory devices on their basis) under the following
formula [20]

t = g(α)/[Aexp(�E/(RT ))], (4)

where g(α) � is the integrated form of a reaction model.
The calculation was done with certain assumptions. For

the investigated materials the difference between the conduc-
tivities in the amorphous and crystal phases equals to 34 or-
ders [23], but in case of a gradual change of the content of the
crystal and amorphous phases, the conductivity varies grad-
ually. We assumed that the transition between the logic "0"
and "1" occurs, when the conductivity is changed by 1...2 or-
ders. This allowed us to estimate the transformation degree,
at which there was a transition from "0" to "1", according to
the following formula [24]:

α = (lnσ � lnσa)/(lnσc � lnσa), (5)

where σa, σc � conductivities of the amorphous and crystal
phases; σ � conductivity of the phase with transformation de-
gree α.

With the use of the given equation it was calculated, that
the transition between the logic "0" and "1" was carried out at
the degree of transformation of 0,45. For the given degree
with the use of the discovered kinetic parameters the times of
crystallization for the investigated amorphous thin films under
the formula (4) were estimated. The temperature dependenc-
es of the times of crystallization are presented in fig. 5.

The slowest process of crystallization with a weaker tem-
perature dependence was observed for GST225 + 0,5 mass. %
In, which correlates with the above features of the results re-
ceived for this material and, in our opinion, is connected
with an appreciable influence of nucleation during the crys-
tallization.

It is necessary to point out the dependence of the time of
crystallization on the temperature for the thin films of
GST225 alloyed with 0,5 mass. % of Bi. For the given com-
position the longest time of crystallization is typical at a room
temperature, defining the time of information storage. At that,
the crystallization time decreases more sharply with an in-
crease of temperature and, when over 150 °С, it becomes con-
siderably less, than for the other compositions.

Calculations show that for the given composition the time
of crystallization at over 235 °С is less than 50 ns, which is

E� a

RT
-------⎝ ⎠

⎛ ⎞
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comparable with the time of data processing in the main
memory. A temperature increase leads to the further reduc-
tion of the time of crystallization, and at over 300 °С it is pos-
sible to receive the time of crystallization less than 10�11 s,
which, however, is less than the theoretical minimum. It is
necessary to have in mind that at such small time periods the
decisive role is played by the nucleation, and not by the
growth of the crystalline particles, which is not submitted to
the dependence of Arrhenius. According to the literary data,
for CGS it is difficult to receive materials of the phase-change
memory with the induction period less than 10 ns. Exactly this
time should be taken as the bottom level for calculation of the
crystallization time by this method.

The greatest temperature sensitivity of the crystallization
speed for GST225 + 0,5 mass. % of Bi is explained by the
greatest value of the energy of activation.

Conclusion

Thus, the temperature dependences were investigated of
the specific resistance and VAC of the thin films of the ma-
terials of the phase-change memory on the basis of chalco-
genide semiconductors of Ge2Sb2Te5 without the alloying
impurities and with a content of Bi, Ti and In. The influence
of doping on the electrophysical characteristics of the thin
films was studied. The presence of the three ranges with var-
ious current-voltage dependences, caused by various mecha-
nisms of the carriers� transfer was established. The results
show that the electrophysical properties of the thin films can
change essentially as a result of doping, which is important for
the purposeful optimization of the phase memory technology.

By means of the differential scanning calorimetry the
mechanisms and the kinetics of crystallization of Ge2Sb2Te5
were studied, as well as the influence of 0,5 mass. % of Bi, Ti
and In doping on them. By means of the no-model isocon-
vertion method of Ozawa � Flinn � Wall and model method
of Coats � Redfern the kinetic parameters were found, char-
acterizing the crystallization and used for estimation of the
possible time for storage of information and data processing
in the phase-change memory devices based on the investigat-
ed materials. The estimations testify to a possibility of increas-
ing the speed of data processing in the cells of the phase-
change memory up to the level, comparable with main mem-
ory. At that, among the investigated materials the most prom-
ising one is Ge2Sb2Te5 + 0,5 mass. % of Bi.

The work was implemented with the support of the Grants
Council of the President of the Russian Federation
(MK-8105.2016.8).
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ÎÖÅÍÊÀ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ ÍÀÄÅÆÍÎÑÒÈ 
È ÐÀÄÈÀÖÈÎÍÍÎÉ ÑÒÎÉÊÎÑÒÈ ÊÌÎÏ ÈÑ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ 
ÒÅÑÒÎÂÛÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐ Â ÑÎÑÒÀÂÅ ÏËÀÑÒÈÍ

Оäниì из инструìентов äëя анаëиза основных харак-
теристик наäежности КМОП ИС, приìеняеìых на ве-
äущих поëупровоäниковых фабриках, явëяется непре-
рывный ìониторинã контроëя ка÷ества техноëоãи÷ес-
ких проöессов с поìощüþ тестирования наäежности на
уровне пëастины (Wafer Level Reliability (WLR)) [1�2].
В äанной работе рассìотрен проöесс внеäрения WLR-
ìониторинãа äëя анаëиза характеристик наäежности и
раäиаöионной стойкости.

Оöенка ка÷ества техноëоãии изãотовëения ИС и ее
показатеëи äоëãосро÷ной наäежности, а также характе-
ристики раäиаöионной стойкости опреäеëяþтся с ис-
поëüзованиеì спеöиаëüно созäанных тестовых структур
по разработанныì ìетоäикаì.

Основные отказы, опреäеëяþщие наäежностü КМОП
ИС, ìожно разäеëитü на сëеäуþщие:
! пробой поäзатворноãо äиэëектрика, вызванный на-

пряженностüþ эëектри÷ескоãо поëя в неì (TDDB);
! изìенение параìетров транзисторов, вызванное ин-

жекöией ãоря÷их носитеëей в поäзатворный äиэëек-
трик (HCI);

! изìенение параìетров транзисторов при отриöатеëü-
ноì сìещении и высокой теìпературе (NBTI);

! отказы провоäящих øин, вызванные эëектроìиãра-
öией (EM);

! сбои в эëеìентах ИС при возäействии тяжеëых заря-
женных ÷астиö (ТЗЧ);

! äеãраäаöия параìетров ИС при возäействии ионизи-
руþщих изëу÷ений.
Дëя оöенки указанных выøе отказов по техноëоãии

65 нì наìи разработаны и изãотовëены тестовые струк-
туры [3]. Они позвоëяþт выявитü зависиìостü раäиаöи-
онной стойкости и вреìени наработки äо отказа от то-
поëоãи÷еских особенностей тестовых структур и в äаëü-
нейøеì, на основе äанных зависиìостей, оптиìизиро-
ватü топоëоãиþ ИС. Тестовые структуры разìещены в
тестовоì кристаëëе. Иссëеäования тестовоãо кристаëëа
провоäят с поìощüþ спеöиаëüно разработанных ìето-
äик контроëя и автоìатизированных проãраìì изìере-
ний на их основе.

Дëя оöенки наäежности ìетаëëизаöии испоëüзуþт
разные виäы тестовых структур. Наприìер, тестовая
структура äëя опреäеëения отказа в 8-ì уровне ìетаëëа
(äаëее � M8), вызванноãо эëектроìиãраöией в прово-
äящей øине, преäставëяет собой äëиннуþ øину ìе-
таëëа (äëина øины L = 800 ìкì, øирина W = 3 ìкì,
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Рассмотрены методики, позволяющие с помощью ускоренных измерений тестовых структур в составе пластин вы-
явить основные отказы, определяющие надежность КМОП ИС. Для оптимизации топологии ИС разработан тестовый
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тоëщина d = 1,45 ìкì, поверхностное сопротивëение
RSq = 0,02 Оì/кв). Данная структура сëужит äëя про-
верки отказа в виäе разрыва иëи закоротки ìетаëëиза-
öии, вызванных эëектроìиãраöией. Отказ ìетаëëизаöии
ìожно описатü уравнениеì Бëэка [4]:

t50 = A�J�nexp , (1)

ãäе J [A/сì2] � пëотностü тока в ìетаëëи÷еской ëинии;
n � параìетр ìоäеëи äëя пëотности тока; Ea [эВ] �
энерãия активаöии проöесса эëектроìиãраöии; T [K] �
теìпература тестовой ëинии; А � константа; k [эВ/K] �
константа Боëüöìана.

Дëя оöенки вреìени наработки äо отказа øины ìе-
таëëа М8 необхоäиìо найти параìетры Ea, n, A в урав-
нении (1). Дëя рас÷ета Ea наäо провести выборку изìе-
рений тестовых структур M8 при разëи÷ных теìперату-
рах тестовой ëинии и постоянной пëотности тока. Даëее
необхоäиìо построитü зависиìостü Ln(t)[1/T ] и провес-
ти ее ëинейнуþ аппроксиìаöиþ (рис. 1, а). Дëя рас÷ета n
провоäиì выборку изìерений тестовых структур M8 при
разëи÷ных пëотностях тока и постоянной теìпературе,
строиì зависиìостü Ln(t)[Ln( j)] и выпоëняеì ее ëиней-
нуþ аппроксиìаöиþ (рис. 1, b). Зна÷ения константы A
опреäеëяþтся из уравнения (1) с у÷етоì найäенных зна-
÷ений Ea и n [5]. Дëя тестовой структуры М8 найäенные
зна÷ения параìетров составиëи Ea = 0,82 эВ, n = 1,93,
A = 6,8�109.

Такиì образоì, на основе найäенных параìетров и
уравнения (1) ìожно опреäеëитü вреìя наработки äо от-
каза øины ìетаëëа М8 при разëи÷ных зна÷ениях пëот-
ности тока и теìпературы. Друãие отказы КМОП ИС не-
обхоäиìо рассìатриватü поäобныì образоì с испоëüзо-
ваниеì соответствуþщих тестовых структур.

Раäиаöионная стойкостü тестовых структур опреäе-
ëяется иìитаöионныì возäействиеì на тестовуþ струк-

туру и оöенкой раäиаöионноãо откëика параìетров
структуры на это возäействие. Оöенка стойкости по на-
копëенной äозе осуществëяется на тестовых структу-
рах, преäставëяþщих собой оäино÷ные МОП-транзис-
торы. На рис. 2 привеäены резуëüтаты обëу÷ения nМОП
(äëина канаëа L = 0,06 ìкì, øирина W = 1,0 ìкì, тоë-
щина поäзатворноãо äиэëектрика d = 1,85 нì) и pМОП
(äëина канаëа L = 0,28 ìкì, øирина W = 10 ìкì, тоë-
щина поäзатворноãо äиэëектрика d = 5,0 нì) транзис-
торов. Обëу÷ение провоäиëи в активноì режиìе, раз-
ностü потенöиаëов UСИ в проöессе обëу÷ения быëа ус-
тановëена на уровне 1,0 В äëя nМОП и �1,0 В äëя
pМОП. При обëу÷ении все транзисторы нахоäиëисü в
открытоì состоянии.

Ток уте÷ки закрытоãо pМОП увеëи÷иëся на на÷аëü-
ных уровнях возäействия в 5 раз, оäнако при про-
äоëжении обëу÷ения уровенü уте÷ек стабиëизироваëся
и äаëüнейøее еãо изìенение не превысиëо 5 %. Это об-
стоятеëüство ìожет бытü связано с наëи÷иеì коне÷ноãо
÷исëа "ìеëких" öентров захвата заряäа, активируеìых
уже небоëüøиìи уровняìи возäействия.

Сäвиã пороãа отпирания (изìеренноãо по зна÷ениþ
тока стока, равноãо 2 ìкА) не превысиë 200 ìВ при
уровне раäиаöионноãо возäействия впëотü äо 970 тыс.
еä., за искëþ÷ениеì nМОП, который характеризуется
сäвиãоì пороãа окоëо 400 ìВ. В äанноì транзисторе так-
же выявëен выраженный Rebound-эффект [6].

Анаëиз характеристик, поëу÷енных в резуëüтате из-
ìерений, в зависиìости от топоëоãии эëеìентов тесто-
вых структур, позвоëяет поäобратü оптиìаëüнуþ конс-
трукöиþ эëеìентов рабо÷ей ИС, увеëи÷итü ее вреìя на-
работки äо отказа и раäиаöионнуþ стойкостü. Кроìе то-
ãо, разìещая тестовый кристаëë совìестно с рабо÷иìи
ИС в составе пëастины, ìожно провоäитü контроëü и ат-
тестаöиþ техноëоãи÷еских проöессов тех фабрик, на ко-
торых изãотовëены рабо÷ие ИС. Данные, поëу÷енные в
хоäе контроëя, позвоëяþт оöенитü, какая из фабрик

Ea

kT
-----

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

Рис. 1. Расчет параметров энергии активации Ea (а) и расчет показателя плотности тока n (b)

Fig. 1. Calculation of the parameters of the activation energy Ea (а) and the current density indexes n (b)
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обеспе÷ивает боëüøуþ наäежностü ИС с то÷ки зрения
приìеняеìой техноëоãии. Поäобноãо роäа контроëü
позвоëяет обнаружитü и так называеìые техноëоãи÷ес-
кие закëаäки � зëонаìеренное изìенение техноëоãи-
÷ескоãо ìарøрута, состава иëи параìетров техноëоãи-
÷еских сëоев и ìатериаëов в öеëях снижения наäежнос-
ти ИС. Данные изìенения невозìожно опреäеëитü в хо-
äе функöионаëüноãо тестирования, оäнако при этоì
äоëãосро÷ная наäежностü ИС ìожет бытü ìноãократно
уìенüøена.

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП
"Функциональный контроль и диагностика микро- и нано-
системной техники" на базе НПК "Технологический
центр", при поддержке Минобрнауки России в рамках
ФЦП "Исследования и разработки по приоритетным на-
правлениям развития научно-технологического комплекса
России на 2014�2020 годы" (ГК № 14.574.21.0115, уни-
кальный идентификатор RFMEFI57414X0115).
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Рис. 2. Cток-затворные ВАХ nМОП (a) и сдвиг порога отпирания nМОП от уровня воздействия (b); cток-затворные ВАХ pМОП (c)
и сдвиг порога отпирания от уровня воздействия (d)
Fig. 2. Drain-gate VAC of nМОS (a) and shift of the unlocking threshold of nМОS from the influence level (b); drain-gate VAC of pМОS (c) and
shift of the unlocking threshold from the influence level (d)
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Estimation of Characteristics of Reliability and Radiation Resistance of CMOS IC 
by Using Test Structures in Wafers

One of the tools for analysis of the basic characteristics of
reliability of CMOS IC in the leading semi-conductor facto-
ries is continuous monitoring of the quality of the processes
by means of reliability testing at the wafer level (Wafer Level
Reliability (WLR)) [1�2]. This work presents the process of
introduction of WLR monitoring for analysis of reliability and
radiation resistance.

Estimation of the quality of the IC manufacturing tech-
niques and indicators of long-term reliability and also char-
acteristics of the radiation resistance are defined with the use
of special test structures in accordance with the developed
techniques.

The basic failures defining reliability of CМОS IC can be
divided into the following groups:
! breakdown of the gate dielectric caused by the intensity of

the electric field in it (TDDB);
! change of the transistors� parameters caused by injection

of hot carriers in the gate dielectric (HCI);
! change of the transistors� parameters due to a negative dis-

placement and high temperature (NBTI);
! failures of the conducting planees caused by electromigra-

tion (EM);
! failures in the IC elements under the influence of the

heavy charged particles (HCP);
! degradation of the IC parameters under the influence of

the ionizing radiation.
For estimation of the above failures by technology of

65 nm we developed and manufactured test structures [3].
They allow us to reveal the dependence of the radiation re-
sistance and prefailure life time on the topological features of
the test structures, and to optimize the IC topology on the ba-
sis of the given dependences. The test structures are placed in
a test crystal. The research of the test crystal is done by means
of special control techniques and automated programs of
measurements on their basis.

For estimation of reliability of metallization various kinds
of the test structures are used. For example, a test structure for
detection of a failure in the 8th level of metal (M8), caused by
electromigration in the conducting plane, is a long metal bus
(length L = 800 μm, width W = 3 μm, thickness d = 1,45 μm,
surface resistance RSq = 0,02 Ω/sq). The given structure serves

for tests of failures in the form of a break or jumper of met-
allization caused by electromigration. A metallization failure
can be described by Black equation [4]:

t50 = A�J�nexp , (1)

where J [A/cm2] � current density in a metal line; n � pa-
rameter of a model for current density; Ea [eV] � energy of
activation of the process of electromigration; T [K] � tem-
perature of the test line; А � constant; k [eV/K] � Boltz-
mann constant.

For estimation of the prefailure life time of the buses of
metal М8 it is necessary to find Ea, n, A in the equation (1).
For calculation of Ea it is necessary to undertake sampling of
measurements of the test structures M8 at various tempera-
tures of the test line and constant current density. It is nec-
essary to construct dependence Ln(t) [1/T ] and to implement
its linear approximation (fig. 1, a). For calculation of n we un-
dertake sampling of measurements of the test structures M8
at various current densities and constant temperature, we
construct dependence Ln(t) [Ln( j)] and implement its linear
approximation (fig. 1, b). Constant A is determined from the
equation (1) with account of the found Ea and n [5]. For the
test structure M8 the found parameters were Ea = 0,82 [eV],
n = 1,93, A = 6,8Ѕ109.

Thus, on the basis of the found parameters and equation 1
it is possible to define the prefailure life time of the bus of
metal М8 at various values of the current density and tem-
peratures. Other failures of CМОS IС are considered in a
similar way with the use of the corresponding test structures.

The radiation resistance of the test structures is defined by
imitation of an influence on it and estimation of the radiation
response of the structure parameters on this influence. Esti-
mation of the resistance is done by the accumulated dose
and is carried out on the test structures representing single
МОS transistors. Fig. 2 presents the results of exposure to
radiation of nМОS (channel length L = 0,06 μm, width
W = 1,0 μm, thickness of the gate dielectric d = 1,85 nm) и
pМОS (channel length L = 0,28 μm, width W = 10 μm,
thickness of the gate dielectric d = 5,0 nm) transistors. Ex-

The paper presents the methods, which allow measurements using the accelerated test structures in the composition of wafers aimed
to determine the basic failures and reliability of CMOS IC. In order to optimize the IC topology a test chip was designed, which made
possible evaluation of IC reliability and radiation resistance, depending on the topology of the test structures. For realization of the meth-
od implemented within 65 nm technology, test crystals were developed and manufactured. A test chip has different types of the test struc-
tures for evaluation of the electromigration of the conductive tracks on various metal levels. Each test structure is focused on one dom-
inating mechanism of a physical failure. The test structures� design envisages employment of highly accelerated measurement techniques,
as well as the use of Kelvin scheme for determination of the resistance value. The paper also presents the results of measurements of the
electromigration in the conductive resistance buses and durability transistors.

Keywords: reliability, radiation resistance, failure, IС metallization, accumulated dose, single effects, hot carriers, defectiveness,
test structures
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posure to radiation was done in an active mode, the potential
difference UСИ in the course of irradiation was established at
the level of 1,0 V for nМОS and �1,0 V for pМОS. During
the irradiation all the transistors were in the open state.

The leak current of a closed pМОS increased 5 times at
the initial levels of influence, however, under the further ir-
radiation the level of the leaks stabilized and its further change
did not exceeded 5 %. This can be connected with the pres-
ence of the final number of the "small" charge capture centers,
activated by already small levels of influence.

The shift of the unlocking threshold (measured by the
drain current equal to 2 μА) did not exceed 200 mV at the lev-
el of the radiation influence up to 970 thousand units, except
for nМОS, which was characterized by the threshold shift of
nearby 400 mV. In the given transistor an expressed Rebound-
effect [6] was also revealed.

Analysis of the received characteristics depending on the
topology of the elements of the test structures allows us to se-
lect the optimal design of the elements of a working IС, to in-
crease its prefailure life time and radiation resistance. Besides,
by placing a test crystal together with the working IС as a part
of a wafer it is possible to carry out control and certification
of the processes of those factories, at which the working IС
are made. The data obtained in the control process allow us
to see, which of the factories ensures the highest reliability of
IC from the point of view of the applied technology. Such
control allows us to find the "technological bookmarks" � ill-
intentioned change of the technological routes, composition
or parameters of the technological layers and materials, with
a view to decrease the IC reliability. The given changes cannot

be defined during a functional testing, however, at that, the
long-term reliability of IC can be reduced many times.

The work was done with the use of equipment of the Func-
tional Control and Diagnostics of Micro- and Nanosystem Tech-
nologies on the basis of NPK Technological Center with support
of the Ministry of Education and Science of Russia within the
framework of FTP "Research and Development in the Priority
Directions of the Scientific-technological Complex of Russia for
the period of 2014�2020" (GК № 14.574.21.0115, unique
identifier RFMEFI57414X0115).
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Введение

МЭМС-перекëþ÷атеëи с эëектростати÷ескиì прин-
öипоì управëения øироко испоëüзуþт в разëи÷ных
ВЧ- и СВЧ-систеìах [1]. По сравнениþ с раäио÷астот-
ныìи кëþ÷аìи на pin-äиоäах и поëевых транзисторах,
МЭМС-кëþ÷и эëектростати÷ескоãо типа иìеþт сëеäу-

þщие преиìущества: ìаëуþ потребëяеìуþ ìощностü,
ìаëые потери в заìкнутоì состоянии; хороøуþ развязку
в разоìкнутоì состоянии, низкий уровенü неëинейных
искажений; высокуþ раäиаöионнуþ стойкостü [2]. Неäо-
статкоì совреìенных коììер÷ески äоступных МЭМС-
кëþ÷ей явëяется высокое напряжение срабатывания,
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Представлен МЭМС-переключатель электростатического типа с резистивным контактом. Подвижным элект-
родом ключа является балка, закрепленная на крутильных подвесах. Особенностями переключателя являются биста-
бильность и наличие механизма активного размыкания контакта, позволяющего решить проблему прилипания балки
к коммутируемому электроду под действием сил адгезии. Активное размыкание реализуется за счет наличия двух уп-
равляющих электродов. Отработана технология изготовления переключателя. Выполнены теоретический анализ, ком-
пьютерное моделирование и экспериментальное исследование его рабочих характеристик.
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которое составëяет нескоëüко äесятков воëüт [3]. Дëя уп-
равëения такиìи перекëþ÷атеëяìи необхоäиìы спеöи-
аëüные устройства и öепи высоковоëüтной изоëяöии,
÷то существенно усëожняет их приìенение.

Наибоëее распространенныì ìетоäоì снижения на-
пряжения срабатывания явëяется уìенüøение упруãости
поäвижноãо эëектроäа перекëþ÷атеëя. Оäнако разìыка-
ние кëþ÷а, как правиëо, осуществëяется иìенно за с÷ет
сиëы упруãости, возникаþщей в поäвижноì эëектроäе
(пассивное разìыкание). Поэтоìу снижение еãо упру-
ãости уìенüøает разìыкаþщуþ сиëу и увеëи÷ивает ве-
роятностü сëипания эëектроäов поä äействиеì сиë аäãе-
зии. Но сëипание эëектроäов иìеет и поëожитеëüнуþ
сторону: äëя сохранения перекëþ÷атеëя в заìкнутоì со-
стоянии не требуется поäа÷а управëяþщеãо напряже-
ния, т.е. заìкнутое состояние явëяется стабиëüныì. При
этоì в конструкöиþ перекëþ÷атеëя äоëжны бытü заëо-
жены ìеханизìы, позвоëяþщие при необхоäиìости
преоäоëеватü аäãезионные сиëы и разìыкатü эëектроäы
(активное разìыкание). Важно, ÷тобы реаëизаöия ìеха-
низìа активноãо разìыкания не привеëа к существен-
ноìу усëожнениþ конструкöии перекëþ÷атеëя, техно-
ëоãии еãо изãотовëения и способов управëения. В насто-
ящей работе преäставëен бистабиëüный МЭМС-пере-
кëþ÷атеëü эëектростати÷ескоãо типа с резистивныì
контактоì, обëаäаþщий ìеханизìоì активноãо разìы-
кания эëектроäов.

Конструкция и принцип работы переключателя

Конструкöия перекëþ÷атеëя преäставëена на рис. 1.
Поäвижныì эëектроäоì явëяется ìетаëëи÷еская баëка,
закрепëенная на крутиëüных поäвесах. Поä кажäыì пëе-
÷оì баëки нахоäятся управëяþщий и коììутируеìый
эëектроäы.

Принöип работы перекëþ÷атеëя состоит в сëеäуþ-
щеì. На оäин из управëяþщих эëектроäов поäается на-
пряжение, поä äействиеì эëектростати÷еской сиëы баë-
ка накëоняется и прихоäит в контакт с коììутируеìыì
эëектроäоì (рис. 2, состояние 1). Поäвесы при этоì ис-
пытываþт кру÷ение, в них возникает сиëа упруãости,
пытаþщаяся вернутü баëку в ãоризонтаëüное поëожение.
Оäнако упруãостü поäвесов спеöиаëüно заäана ìаëой,
÷тобы обеспе÷итü низкое напряжение срабатывания.

Сиëа упруãости не в состоянии преоäоëетü аäãезионные
сиëы и отëепитü баëку от коììутируеìоãо эëектроäа,
поэтоìу при откëþ÷ении управëяþщеãо напряжения пе-
рекëþ÷атеëü сохраняет свое состояние. Дëя разìыкания
контакта испоëüзуþт управëяþщий эëектроä, нахоäя-
щийся поä поäнятыì пëе÷оì баëки. При поäа÷е напря-
жения на неãо баëка накëоняется в противопоëожнуþ
сторону и прихоäит в контакт с äруãиì коììутируеìыì
эëектроäоì (рис. 2, состояние 2). Чтобы снова перейти в
состояние 1, необхоäиìо поäатü напряжение на первый
управëяþщий эëектроä. Такиì образоì, в проöессе ра-
боты кëþ÷ нахоäится в оäноì из äвух состояний, кото-
рые сохраняþтся при откëþ÷ении управëяþщих сиãна-
ëов, т.е. кëþ÷ явëяется бистабиëüныì. Горизонтаëüное
поëожение баëки посëе первоãо срабатывания боëее не
äостиãается.

Расчет напряжения срабатывания

Конструкöия перекëþ÷атеëя с обозна÷ениеì разìе-
ров изображена на рис. 3. Выражение äëя напряжения
первоãо срабатывания (VPI, pull-in voltage, напряжение пе-
рехоäа баëки из ãоризонтаëüноãо поëожения в накëон-
ное) вывоäится из уравнения баëанса ìоìентов эëект-
ростати÷еской и упруãой сиë и иìеет виä [4]:

VPI =

= , (1)

ãäе K � константа упруãости поäвесов, которая заäается
выражениеì [5]:

K = . (2)

В выражении (2) G � ìоäуëü сäвиãа ìатериаëа поäвесов.
Рис. 1. Конструкция МЭМС-переключателя
Fig. 1. MEMS switch design

Рис. 2. Рабочие состояния переключателя
Fig. 2. Working positions of the switch
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В табë. 1 преäставëены ноìинаëüные зна÷ения раз-
ìеров конструкöии перекëþ÷атеëя и резуëüтаты рас÷е-
тов напряжения срабатывания с испоëüзованиеì выра-
жения (1). Рассìатриваëисü ÷етыре типа конструкöии,
отëи÷аþщиеся øириной баëки и эëектроäов w. В ка÷ест-
ве ìатериаëа поäвесов быë выбран хроì (G = 115 ГПа).
Константа упруãости поäвесов в соответствии с выра-
жениеì (2) составëяëа 3,9�10�9 Н�ì. Соãëасно рас÷е-
таì напряжение первоãо срабатывания äоëжно состав-
ëятü от 4,1 äо 8,2 В. Стоит отìетитü, ÷то выбор ìатериаëа
баëки не вëияет на напряжение срабатывания перекëþ-

÷атеëя, так как поëаãается, ÷то баëка явëяется неäефор-
ìируеìой.

В öеëях упрощения изãотовëения перекëþ÷атеëя и
уëу÷øения еãо функöионирования конструкöия баëки
быëа ìоäифиöирована. Во-первых, быëи äобавëены от-
верстия перфораöии, позвоëяþщие ускоритü уäаëение
жертвенноãо сëоя из-поä баëки и ÷асти÷но снятü оста-
то÷ные ìехани÷еские напряжения в ìатериаëе. Также
перфораöия снижаëа возäуøное äеìпфирование и ìассу
баëки, теì саìыì увеëи÷ивая скоростü перекëþ÷ения.
Во-вторых, быëи äобавëены проäоëüные ребра жесткос-
ти, призванные увеëи÷итü упруãостü баëки без сущест-
венноãо возрастания ее ìассы.

У÷естü вëияние перфораöии и ребер жесткости на ха-
рактеристики кëþ÷а позвоëяет ìоäеëирование ìетоäоì
коне÷ных эëеìентов. Моäеëирование выпоëняëи в среäе
COMSOL Multiphysics. На рис. 4 показана ìоäеëü баëки
типа 3 (сì. табë. 1). На верхней поверхности баëки рас-
поëожены ребра жесткости высотой 1 ìкì. Межäу реб-
раìи нахоäятся отверстия перфораöии с ëатераëüныìи
разìераìи 2Ѕ2 ìкì. Моäеëü перекëþ÷атеëя вкëþ÷ает
баëку и оäин управëяþщий эëектроä. Торöы поäвесов
зафиксированы. На управëяþщий эëектроä относитеëü-
но баëки поäаваëся эëектри÷еский потенöиаë. Зна÷ение
потенöиаëа, при котороì происхоäит эëектростати÷ес-
кое схëопывание (pull-in) баëки с эëектроäоì, соответс-
твует напряжениþ первоãо срабатывания.

Резуëüтаты ìоäеëирования преäставëены в табë. 1.
Сìоäеëированные зна÷ения VPI превыøаþт расс÷итан-
ные анаëити÷ески в 1,5�1,7 раза и составëяþт 7,0...12,8 В.
Моäеëирование у÷итываëо вëияние перфораöии баëки
на эëектростати÷еское поëе. Ввеäение отверстий в конс-
трукöиþ баëки уìенüøает пëощаäü перекрытия ее с уп-
равëяþщиì эëектроäоì и, сëеäоватеëüно, увеëи÷ивает
напряжение срабатывания. Теì не ìенее наëи÷ие пер-
фораöии необхоäиìо и обусëовëено особенностяìи тех-
ноëоãии изãотовëения перекëþ÷атеëя.

Посëе срабатывания перекëþ÷атеëя в обëасти кон-
такта баëки с коììутируеìыì эëектроäоì на÷инаþт
äействоватü сиëы аäãезии, которые уäерживаþт баëку в
накëонноì поëожении. Дëя разìыкания контакта не-
обхоäиìо приëожитü напряжение ìежäу баëкой и уп-
равëяþщиì эëектроäоì, нахоäящиìся поä поäнятыì
пëе÷оì баëки. Назовеì еãо напряжениеì разìыкания
(recovery voltage, VREC). Зна÷ение еãо опреäеëяется из ус-
ëовия баëанса ìоìентов сиë:

MREC + MMECH = MADH, (3)

Рис. 3. Конструкция переключателя с указанием геометрических
размеров: а � виä сбоку; b � виä сверху
Fig. 3. Design of the switch with indication of the dimensions: a � side
view; b � top view

Табëиöа 1
Размеры переключателя и результаты аналитических расчетов и моделирования напряжения первого срабатывания

Table 1
Dimensions of the switch and the results of the analytical calculations and modeling of the first pull-in voltage

Тип кëþ÷а
Type of key

Lbeam, μm tbeam, μm Lhinge, μm whinge, μm thinge, μm a1, μm a2, μm G, μm w, μm
VPI, V, 
рас÷ет

calculated

VPI, V
COMSOL

1

102 1 1,5 3 0,3 4 44 0,5

8 8,2 12,8

2 16 5,8 9,5

3 24 4,7 7,9

4 32 4,1 7,0
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ãäе MREC, MMECH, MADH � ìоìенты эëектростати÷ес-
кой сиëы, сиëы упруãости поäвесов и сиëы аäãезии со-
ответственно. Рас÷ет VREC из выражения (3) затруäнен,
поскоëüку зна÷ение аäãезионных сиë неизвестно. Мож-
но утвержäатü, ÷то напряжение разìыкания буäет пре-
выøатü напряжение первоãо срабатывания. Во-первых,
возäуøный зазор ìежäу поäнятыì пëе÷оì баëки и уп-
равëяþщиì эëектроäоì превыøает на÷аëüное зна÷ение
зазора g. Во-вторых, äëя разìыкания контакта баëки с
коììутируеìыì эëектроäоì необхоäиìо преоäоëетü си-
ëы аäãезии. Важно, ÷то в работе перекëþ÷атеëя приäется
оперироватü иìенно зна÷ениеì напряжения разìыка-
ния, поскоëüку посëе первоãо срабатывания ãоризон-
таëüное поëожение баëки äостиãатüся не буäет.

Экспериментальные результаты и обсуждение

Перекëþ÷атеëи изãотавëиваþт ìетоäоì поверхност-
ной ìикрообработки. Основные этапы проöесса изãо-
товëения преäставëены на рис. 5. Поäëожкой сëужиëа
терìи÷ески окисëенная креìниевая пëастина äиаìет-
роì 100 ìì. Сна÷аëа на äиэëектри÷ескоì сëое форìи-
роваëи управëяþщие и коììутируеìые эëектроäы пере-
кëþ÷атеëя (рис. 5, а). Дëя этоãо на пëастину ìетоäоì
ìаãнетронноãо распыëения наносиëи сëой хроìа тоë-
щиной 50 нì, выпоëняëи контактнуþ фотоëитоãрафиþ
и жиäкостное травëение хроìа. Затеì на пëастину ìаã-
нетронныì ìетоäоì наносиëи жертвенный сëой аìорф-
ноãо креìния (a-Si) тоëщиной 0,5 ìкì (рис. 5, b). В жер-
твенноì сëое с поìощüþ пëазìенноãо травëения фор-
ìироваëисü яìки ãëубиной окоëо 200 нì, необхоäиìые
äëя созäания контактных выступов на нижней поверх-
ности баëки (рис. 5, c). Даëее на жертвенноì сëое пос-
ëеäоватеëüно форìироваëисü поäвесы из хроìа и баëка
из аëþìиния (рис. 5, d�5, f ). Хроì и аëþìиний нано-
сиëи ìаãнетронныì ìетоäоì и травиëи жиäкостныì
способоì. Закëþ÷итеëüныì этапоì изãотовëения быëо
уäаëение жертвенноãо сëоя из-поä баëки ìетоäоì трав-
ëения в пëазìе SF6 (рис. 5, g). РЭМ-изображение изãо-
товëенноãо перекëþ÷атеëя типа 3 преäставëено на рис 6.

Изìерение рабо÷их характеристик перекëþ÷атеëей
выпоëняëи в возäухе при норìаëüных усëовиях. Экспе-
риìентаëüно поëу÷енные зна÷ения напряжения первоãо
срабатывания преäставëены в табë. 2. Набëþäаëи хоро-
øее соãëасие экспериìентаëüных äанных с резуëüтата-
ìи ìоäеëирования ìетоäоì коне÷ных эëеìентов (сì.
табë. 1). Наиìенüøее напряжение срабатывания иìеëи
перекëþ÷атеëи с наибоëее øирокой баëкой (тип 4), ìи-
ниìаëüное зна÷ение VPI составëяëо 6,0 В.

Экспериìентаëüно поëу÷енные зна÷ения напряже-
ния разìыкания также преäставëены в табë. 2. Напря-
жение разìыкания превыøаëо напряжение первоãо сра-
батывания в 3�4 раза. Превыøение быëо ожиäаеìыì,
оäнако зна÷ение еãо труäно быëо преäсказатü теорети-
÷ески. Преäëаãаеìая конструкöия перекëþ÷атеëя äает
возìожностü пойти по äруãоìу пути: зная из экспери-
ìента напряжение разìыкания и ãеоìетриþ кëþ÷а,
ìожно опреäеëитü зна÷ение сиë аäãезии. Оäнако это яв-
ëяется отäеëüной иссëеäоватеëüской заäа÷ей. Стоит от-
ìетитü, ÷то на на÷аëüноì этапе работы зна÷ение напря-
жения разìыкания быëо относитеëüно высокиì, оно со-
ставëяëо от 19,4 äо 40,3 В. В äаëüнейøеì пëанируется

Рис. 4. Модель балки переключателя 3-го типа
Fig. 4. Model of the beam of the switch of the 3rd type

Рис. 5. Основные этапы изготовления переключателя
Fig. 5. Main manufacturing stages of the switch

Рис. 6. РЭМ-изображение МЭМС-переключателя типа 3
Fig. 6. REM image of the MEMS switch of the 3rd type
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äости÷ü боëее низких зна÷ений путеì уìенüøения зазо-
ра ìежäу баëкой и эëектроäаìи и, возìожно, ìоäифи-
каöией форìы баëки.

Сопротивëение перекëþ÷атеëей в заìкнутоì состоя-
нии составëяëо 250...400 Оì. Уìенüøения сопротивëе-
ния с увеëи÷ениеì øирины баëки не набëþäаëи. Хотя
÷еì øире быëа баëка, теì ìенüøе быëо ее собственное
сопротивëение и теì боëüøе она соäержаëа контактных
выступов. Отсутствие зависиìости сопротивëения кëþ-
÷а от øирины баëки ìожно объяснитü теì, ÷то зна÷и-
теëüнуþ ÷астü сопротивëения вносиëи ìетаëëи÷еские
äорожки, иäущие от контактных пëощаäок к эëектроäаì
и баëке кëþ÷а. Выäеëитü сопротивëение контакта из
суììарноãо сопротивëения кëþ÷а быëо пробëеìати÷но.
В преäставëенных перекëþ÷атеëях возникаë контакт
аëþìиний-хроì. В äаëüнейøеì пëанируется испоëüзо-
ватü принятые в МЭМС-отрасëи контактные ìатериа-
ëы, такие как зоëото иëи пëатина [6], äëя äостижения
ìаëоãо контактноãо сопротивëения и наäежности кон-
такта баëки с коììутируеìыì эëектроäоì.

Заключение

Разработан и изãотовëен МЭМС-перекëþ÷атеëü
эëектростати÷ескоãо типа с резистивныì контактоì. Осо-

бенностяìи кëþ÷а явëяþтся бистабиëüностü и наëи÷ие
ìеханизìа активноãо разìыкания. Отработана проöеäу-
ра изãотовëения перекëþ÷атеëя с испоëüзованиеì стан-
äартных техноëоãи÷еских проöессов ìикроэëектроники.
Экспериìентаëüные зна÷ения напряжения первоãо сра-
батывания соãëасуþтся с резуëüтатаìи ìоäеëирования
ìетоäоì коне÷ных эëеìентов. Напряжение разìыкания
перекëþ÷атеëя нахоäится в äиапазоне 20...40 В. В äаëü-
нейøеì пëанируется äости÷ü боëее низких зна÷ений на-
пряжения разìыкания.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в
рамках научного проекта № 16-37-60065 мол_а_дк с ис-
пользованием оборудования Центра коллективного пользо-
вания научным оборудованием "Диагностика микро- и на-
ноструктур".
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Bistable MEMS Switch with an Active Contact Breaking Mechanism

Табëиöа 2
Экспериментально полученные значения напряжения 

первого срабатывания (напряжения размыкания и сопротивления 
переключателей в замкнутом состоянии)

Таble 2
The experimentally received values of the first pull-in voltages

(voltages of recovery and resistance of the switches
in the closed position)

Тип кëþ÷а
Type of key

VPI, V VREC, V R, Ω

1 13,0 ± 0,7 27,7 ± 5,1 344 ± 41

2 10,6 ± 1,1 32,0 ± 8,3 318 ± 33

3 9,0 ± 1,5 26,7 ± 3,9 336 ± 95

4 6,5 ± 0,5 24,6 ± 5,2 317 ± 20

The article presents an electrostatically actuated MEMS switch with a resistive contact. The movable electrode of the switch is
a beam, suspended by the torsion springs. The specific features of the switch are bistability and the mechanism of an active contact
breaking, which solves the problem of adhesive sticking of the beam to the signal electrode. The active opening of the switch is realized
due to two control electrodes. The technology for production of the switch was mastered and the theoretical analysis, finite element
simulation and experimental investigation of the switch characteristics were done.

Keywords: microelectromechanical systems, switch, electrostatic actuation, resistive contact, pull-in voltage, contact resistance,
adhesion
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Introduction

MEMS-switches with an electrostatic control are used in
various high frequency and microwave systems [1]. In com-
parison with the radio-frequency keys on pin-diodes and field
transistors, the MEMS keys of the electrostatic type have
small power consumption and losses in the closed position; a
good outcome in the open position, low level of nonlinear dis-
tortions; and high radiation resistance [2]. A drawback of the
commercially available MEMS keys is a high pull-in voltage,
which is equal to several tens of volts [3]. Control of such
switches requires special devices and high-voltage insulation
circuits, which complicates their application.

The most widespread method for reduction of the pull-in
voltage is reduction of the elasticity of the mobile electrode of
the switch. However, a key disconnection, as a rule, is carried
out due to the force of elasticity in the mobile electrode (pas-
sive disconnection). Therefore, a decrease of its elasticity re-
duces the disconnecting force and increases the probability of
adhesion of the electrodes under the influence of the adhesion
forces. But adhesion of electrodes has also a positive side: for
preservation of a switch in the closed position no supply of the
control voltage is required, i.e. the closed position is stable.
The switch design should include the mechanisms, allowing
to overcome the adhesive forces and to disconnect the elec-
trodes (active disconnection). It is important, that the active
disconnection mechanism does not lead to an essential com-
plication of the design of the switch, the technology of its
manufacturing and the control methods. This work presents
a bistable MEMS switch of the electrostatic type with a re-
sistive contact and the mechanism of active disconnection of
the electrodes.

Design and principle of operation of the switch

The switch design is presented in fig. 1. The mobile elec-
trode is the metal beam fixed on torsion springs (suspensions).
Under each shoulder of the beam there are the control and
switched electrodes.

The principle of operation of the switch is the following.
Voltage is supplied to one of the control electrodes, under the
influence of the electrostatic force the beam bends and comes
into contact with the switched electrode (fig. 2, position 1).
The suspensions are subjected to torsion, a force of elasticity
appears in them, trying to return the beam into the horizontal
position. However, the elasticity of the suspensions is pur-
posefully designed as small in order to ensure a low pull-in
voltage. The force of elasticity cannot overcome the adhesive
forces and unstick a beam from the switched electrode, there-
fore, during the switching-off of the control voltage the switch
preserves its position. For a contact disconnection the control
electrode is used under the beam�s lifted shoulder. When volt-
age is supplied to it, the beam bends to the opposite side and
comes into contact with the other switched electrode (fig. 2,
position 2). In order to return to position 1, it is necessary to
supply voltage to the first control electrode. Thus, in the
course of operation the key is in one of the two positions,
which remain, when the control signals are switched off, i.e.
the key is bistable. The horizontal position of the beam after
the first actuation is not restored any more.

Calculation of the pull-in voltage

The design of the switch with its dimensions is presented
in fig. 3. The expression for the first pull-in voltage (VPI, pull-
in voltage, voltage of the beam�s transition from the horizon-
tal position into the inclined one) is deduced from the equa-
tion of the balance of the moments of the electrostatic and
elastic forces, and looks like the following [4]:

VPI =

= , (1)

where K � is the constant of elasticity of the suspensions,
which is set by the following expression [5]:

K = . (2)

In expression (2) G � is the shearing modulus of elasticity of
the material of the suspensions.

Table 1 presents the nominal dimensions of the switch de-
sign and calculations of the pull-in voltage with the use of (1).
Four designs were considered, differing by the width of the
beam and electrodes w. Chrome was selected as the material
for the suspensions (G = 115 GPа). In accordance with (2),
the elasticity constant of the suspensions was 3,9�10�9N�m.
According to calculations, the first pull-in voltage was from
4,1 up to 8,2 V. It should be pointed out that the choice of
the material for the beam does not influence the pull-in volt-
age of the switch, because it is assumed that a beam is not de-
formable.

For simplification of manufacturing of the switch and im-
provement of its functioning the beam design was modified.
Firstly, apertures were added, allowing to accelerate the re-
moval of the sacrificial layer from under the beam and to re-
move partially the locked-up stresses in the material. Besides,
the apertures reduced the air damping and the weight of the
beam, thereby increasing the speed of switching. Secondly,
the longitudinal webbing, intended to increase the beam elas-
ticity without an essential increase of its weight, was added.

Modeling by the method of the final elements allows us to
take into account the influence of the apertures and webbing
on the key characteristics. It was carried out in the COMSOL
Multiphysics environment. Fig. 4 presents a model of beam 3
(see table 1). On the top surface of the beam there is webbing
with height of 1 μm (in fig. 4 designated by dark blue color).
In-between the webbing there are apertures with lateral di-
mensions of 2Ѕ2 μm. The switch model includes a beam and
one control electrode. The end faces of the suspensions are
fixed. An electric potential was supplied to the control elec-
trode in relation to the beam. The potential, at which an elec-
trostatic pull-in of the beam with the electrode occurs, cor-
responds to the first pull-in voltage.

The results of modeling are presented in table 1. The VPI
1,5�1,7 times exceed the analytically calculated values and
are equal to 7,0...12,8 V. The modeling took into account the
influence of the apertures of the beam on the electrostatic
field. Introduction of the apertures into the design reduces the
area of its overlapping with the control electrode and increas-
es the pull-in voltage. Nevertheless, presence of the apertures

0,8275Kg3

ε0wa2
3

-------------------- 1
a1

a2
----

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

2

�
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

0,5�

1 0,6735
a1

a2
----

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

1,931

+
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

0,3244�

Gwhingethinge
3

8Lhinge
-----------------------

16
3
---- 3,36

thinge

whinge
---------- 1

thinge
4

12whinge
4

---------------�
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

�



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016588

is necessary and determined by the specific features of the
manufacturing techniques of the switch.

After activation of the switch in the contact area of the
beam with the switched electrode the forces of adhesion start
to operate, keeping the beam in the inclined position. For a
contact disconnection it is necessary to apply voltage between
the beam and the control electrode, which is under the lifted
shoulder of the beam. This is the recovery voltage (VREC). It
is found from the balance of the moments of forces:

MREC + MMECH = MADH, (3)

where MREC, MMECH, MADH � are the moments of the elec-
trostatic force, force of elasticity of the suspensions and ad-
hesions, accordingly. Calculation of VREC from (3) is com-
plicated, because the adhesive forces are unknown. It is pos-
sible to assert, that the recovery voltage exceeds the first pull-
in voltage. Firstly, the air gap between the lifted shoulder of
the beam and the control electrode exceeds the initial value
of the gap g. Secondly, for disconnection of the contact of the
beam with the switched electrode it is necessary to overcome
the forces of adhesion. It is important, that in the switch op-
eration it is necessary to deal with the recovery voltage, be-
cause after the first actuation the horizontal position of the
beam will not be reached.

Experimental results and discussion

The switches are produced by the method of surface mi-
croprocessing. The basic manufacturing stages are presented
in fig. 5. The thermally oxidized silicon plate with diameter of
100 mm was used as a substrate. At first, the control and
switched electrodes of the switch were formed on the dielec-
tric layer (fig. 5, а). A layer of chrome with thickness of 50 nm
was deposited on a plate by the magnetron sputtering, then,
the contact photolithography and liquid etching of chrome
were done. On the plate by the same method a sacrificial layer
of amorphous silicon (a-Si) with thickness of 0,5 μm (fig. 5, b)
was deposited. In the sacrificial layer pits were formed by
plasma etching with depth of about 200 nm for creation of the
contact ledges on the bottom surface of the beam (fig. 5, c).
On the sacrificial layer the chrome suspensions were consist-
ently formed and an aluminum beam (fig. 5, d, 5, f ). The
chrome and aluminum were deposited by the magnetron
method and etched by a liquid method. The final stage was re-
moval of the sacrificial layer from under the beam by etching
in plasma SF6 (fig. 5, g). A REM image of the manufactured
switch of type 3 is presented in fig. 6.

Measurement of the working characteristics of the switch-
es were carried out in the air in normal conditions. The ex-
perimentally received first pull-in voltages are presented in ta-
ble 2. The experimental data agreed well with modeling by the
method of the final elements (see table 1). The switches with
the widest beam (type 4) had the lowest pull-in voltages, the
minimal value of VPI was 6,0 V.

The experimentally obtained recovery voltages are also
presented in table 2. They are 3�4 times more than the first
pull-in voltages. That was expected, however, difficult to pre-
dict theoretically. The offered design of the switch gives a
chance to go the other way: knowing from the experiments
the recovery voltage and the key geometry, it is possible to de-
termine the forces of adhesion. However, it is a problem for
a separate research. It is necessary to point out, that at the in-

itial stage the recovery voltage was rather high, from 19,4 up
to 40,3 V. In future it is planned to reach lower values of the
gap between the beam and the electrodes and modification of
the form of the beam.

Resistance of the switches in the closed position was
250...400 Ω. A reduction of resistance with an increase of the
width of the beam was not observed. Although, the wider the
beam, the less was its own resistance, and the more of contact
ledges it contained. Absence of a dependence of the key re-
sistance on the width of the beam can be explained by the fact
that a considerable part of the resistance was brought by the
metal paths going from the contact platforms to the electrodes
and the key beam. It was problematic to single out the contact
resistance out of the total key resistance. In the presented
switches an aluminum-chrome contact appeared. In future it
is planned to use the contact materials accepted in the MEMS
branch, such as gold or platinum [6], for achievement of a
small contact resistance and reliability of the contact of the
beam with the switched electrode.

Conclusion

A MEMS switch of the electrostatic type with a resistive
contact was developed and manufactured. Specific features of
the key are its bistability and the mechanism of active discon-
nection. Manufacturing of the switch with the use of the
standard processes of microelectronics was mastered. The ex-
perimental values of the first pull-in voltages agree well with
the results of modeling by the method of the final elements.
The recovery voltage of the switch is within the range of
20...40 V. In future it is planned to reach lower values of the
recovery voltage.

The work was done with the financial support of the Russian
Foundation for Basic Research within the framework of the
project № 16-37-60065 моl_а_dk with the use of the equipment
of the Diagnostics of Micro- and Nanostructures of the Center
for Collective Use of the Scientific Equipment.
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Введение

Бëаãоäаря своиì аäсорбöионныì и сеëективныì
свойстваì öеоëиты ìоãут бытü испоëüзованы в ãазо÷увс-
твитеëüных äат÷иках. Способностü öеоëитов к äетекти-
рованиþ аäсорбированных веществ обусëовëена топо-
ëоãией систеìы пор и канаëов в их кристаëëи÷ескоì
каркасе, а также присутствиеì в поровоì пространстве
катионов (прежäе всеãо, щеëо÷ных ìетаëëов), сëабо свя-
занных с каркасоì. Соäержание катионов опреäеëяется
соотноøениеì Si/Al в составе öеоëита. Заìещение Si4+

на Al3+ привоäит к образованиþ отриöатеëüноãо заряäа,
ëокаëизованноãо на ионах кисëороäа, вхоäящих в состав
кристаëëи÷ескоãо каркаса. Избыто÷ный заряä коìпен-
сируется наëи÷иеì катионов в порах öеоëита. Развитая
систеìа канаëов и пор (äиаìетроì от 0,3 äо 1 нì, в за-
висиìости от типа öеоëита) äеëает öеоëиты хороøиìи
аäсорбентаìи. Наëи÷ие же катионов внутри пор опре-
äеëяет ìноãообразие эëектрофизи÷еских эффектов, воз-
никаþщих при аäсорбöии и зависящих от типа и кон-
öентраöии аäсорбированноãо вещества [1�3].

Наибоëее распространенныì ìетоäоì äетектирова-
ния аäсорбированной приìеси в öеоëитах явëяется иì-
пеäансная спектроскопия. С поìощüþ низко÷астотной
иìпеäансной спектроскопии иссëеäуþт изìенение поë-
ноãо сопротивëения сенсора при поäа÷е на неãо синусо-
иäаëüноãо сиãнаëа с ÷астотой 100 ìГö...10 МГö. При
этоì откëик зависит от энерãии активаöии и поäвижнос-
ти ÷астиö, нахоäящихся внутри öеоëита (и на еãо повер-
хности). При высоко÷астотной иìпеäансной спектро-
скопии (110 ГГö) иссëеäуется вëияние аäсорбöионных
проöессов на коëебатеëüные спектры аäсорбированных

ìоëекуë. С то÷ки зрения коììерöиаëизаöии наибоëее
перспективныìи явëяþтся ìетоäики äетектирования, в
которых параìетризируется откëик на низко÷астотные
возäействия. При этоì оäной из основных характерис-
тик, изìеняþщихся при аäсорбöии, явëяется äрейфовая
поäвижностü ионов в порах öеоëита. Это ìоãут бытü как
ионы аäсорбируеìых веществ (наприìер, при аäсорб-
öии аììиака), так и катионы öеоëита. Изìенение äрей-
фовой поäвижности ìожет происхоäитü по нескоëüкиì
при÷инаì. Во-первых, всеäствие варüирования коëи÷ес-
тва активных катионов (наприìер, по при÷ине осëаб-
ëения их связи с каркасоì поä äействиеì поëярных аä-
сорбентов, таких как ìоëекуëы воäы, иëи за с÷ет про-
текания хиìи÷еской реакöии). Во-вторых, всëеäствие
затруäнения переìещения катионов внутри кристаëëи-
÷ескоãо каркаса (÷то иìеет ìесто преиìущественно при
аäсорбöии непоëярных ìоëекуë).

Анаëиз äрейфовой поäвижности в ãазо÷увствитеëü-
ных äат÷иках осуществëяется с поìощüþ ìетоäа äиффе-
ренöиаëüной спектроìетрии ионной поäвижности [4, 5].
В этоì ìетоäе ионизированнуþ ãазовуþ сìесü пропус-
каþт ÷ерез спеöиаëüнуþ äрейфовуþ трубку, разäеëяþ-
щуþ ионы в зависиìости от зна÷ения их äрейфовой поä-
вижности в ãазовой фазе. Данный ìетоä обеспе÷ивает
о÷енü высокуþ ÷увствитеëüностü и то÷ностü äетектиро-
вания öеной äостато÷но высокой сëожности устройства.
Цеоëит ìожно рассìатриватü как тверäотеëüный анаëоã
äрейфовой трубки. При этоì существенно упрощается
конструкöия сенсора, оäнако усëожняется ìетоäика ин-
терпретаöии откëика сенсора.

Цеëüþ настоящей работы быëа оöенка возìожности
разработки ìетоäики äетектирования состава сëожной
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ãазовой сìеси, основанной на анаëизе äрейфовой поä-
вижности ионов в порах и на поверхности öеоëита.

Постановка эксперимента

Испоëüзуеìый сенсор иìеет встре÷но-øтыревуþ
систеìу серебряных эëектроäов, распоëоженных на си-
таëëовой поäëожке (рис. 1). Дëя нанесения öеоëита ис-
поëüзован ìетоä осажäения из воäной взвеси. Схеìа
провеäения экспериìента преäставëена на рис. 2. Изãо-
товëенный сенсор поìещаëи в экси-
катор с аäсорбатоì. Основное отëи-
÷ие ìетоäики äанной работы от при-
ìеняеìых ìетоäов форìирования от-
кëика сенсора закëþ÷ается в форìе
поäаваеìых изìеритеëüных иìпуëü-
сов. Дëя иссëеäования äрейфовой поä-
вижности ионов в порах öеоëита на
сенсор поäаваëи низко÷астотные пря-
ìоуãоëüные иìпуëüсы переìенной
поëярности (периоä 200 с, скваж-
ностü 50 %, аìпëитуäа 5 В). Паäение
напряжения на наãрузо÷ноì резисто-
ре R изìеряëи посреäствоì анаëоãо-
öифровоãо преобразоватеëя (АЦП).
Поëу÷енный откëик сенсора преä-
ставëен на рис. 3.

Изìенение поëярности вхоäноãо
сиãнаëа привоäит к протеканиþ пе-
рехоäноãо проöесса, обусëовëенноãо
äрейфоì как ионов, вхоäящих в со-
став кëиноптиëоëита, так и аäсорби-
рованных ионизированных ìоëекуë.

Дëя параìетризаöии этоãо проöесса испоëüзована сте-
пенная функöия.

Вëияние конöентраöии аäсорбированных ìоëекуë
на виä перехоäноãо проöесса иссëеäоваëосü на приìере
воäяноãо пара. Вëажностü в эксикаторе поääержива-
ëасü с поìощüþ насыщенных растворов разëи÷ных со-
ëей (NaCl, KCl, FeCl3). Вëияние типа аäсорбированных
ìоëекуë на виä перехоäноãо проöесса иссëеäоваëи на
приìере аììиака. Резуëüтаты изìерений преäставëены
в табëиöе.

Обсуждение результатов

Как виäно, изìенение конöентраöии аäсорбирован-
ных ìоëекуë воäы отражается, прежäе всеãо, на ìасø-
табноì коэффиöиенте А. Показатеëü степени B остается
постоянныì (в преäеëах поãреøности экспериìента).
Рост ионной провоäиìости öеоëита (которуþ отражает
ìасøтабный коэффиöиент) обусëовëен, по-виäиìоìу,
увеëи÷ениеì коëи÷ества активных ионов щеëо÷ных ìе-
таëëов, которые присутствуþт в составе кëиноптиëоëита
и перевоäятся в поäвижное состояние ìоëекуëаìи во-
äы. Некоторое уìенüøение показатеëя степени В при
боëüøой вëажности опреäеëяется, вероятно, снижениеì
поäвижности ионов ìетаëëов в порах öеоëита, коãäа за-
ãрузка ìоëекуëаìи воäы бëизка к ìаксиìаëüной (при
этоì уìенüøается прохоäиìостü канаëов).

Изìенение типа аäсорбированных ìоëекуë сказыва-
ется не тоëüко на изìенении ìасøтабноãо коэффиöиен-
та, но и на показатеëе степени B, который отражает поä-
вижностü ионов внутри öеоëита. Уìенüøение поäвиж-
ности ÷астиö вызвано боëее сиëüныì взаиìоäействиеì
каркаса öеоëита с аììиакоì, нежеëи с присутствуþщи-
ìи в öеоëите ионаìи щеëо÷ных ìетаëëов. Это затруä-
няет переìещение ионов ìетаëëов в порах, снижая эф-
фективнуþ äрейфовуþ поäвижностü. К тоìу же образу-
þщиеся во внутрипоровоì пространстве ионы аììония
NH4+ всëеäствие своеãо äостато÷но боëüøоãо разìера
также иìеþт низкуþ äрейфовуþ поäвижностü. В то же
вреìя присутствие аììиака способствует росту прово-
äиìости сенсора, ÷то происхоäит, во-первых, бëаãоäаря

Рис. 1. Конструкция сенсора: 1 � ситаëëовая поäëожка; 2 � се-
ребряные эëектроäы; 3 � сëой кëиноптиëоëита
Fig. 1. Sensor design: 1 � sital substrate; 2 � silver electrodes; 3 � layer
of clinoptilolite

Рис. 2. Схема проведения эксперимента
Fig. 2. Circuit of the experiment

Рис. 3. Отклик сенсора на входные прямоугольные импульсы переменной полярности
и аппроксимация переходного процесса степенной функцией
Fig. 3. Response of the sensor to the input square wave with an alternating polarity and
approximation of the transient process by the power function



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 18, № 9, 2016 591

еãо ионизаöии, а во-вторых, за с÷ет активаöии связан-
ных с каркасоì ионов ìетаëëов.

Такиì образоì, показана приìениìостü преäëожен-
ной ìетоäики анаëиза ионной поäвижности к äетекти-
рованиþ типа аäсорбированных öеоëитоì веществ. При
äаëüнейøеì развитии ìетоäики ìожно испоëüзоватü на-
ãрев сенсора, ÷то поìожет в реøении нескоëüких заäа÷.
Во-первых, наãрев äо опреäеëенной теìпературы поз-
воëит уìенüøитü общее коëи÷ество аäсорбированных
ìоëекуë внутри пор (÷то упростит анаëиз äрейфовой
поäвижности ионов), повысив при этоì сеëективностü
(бëаãоäаря ÷увствитеëüности изобар аäсорбöии к типу

аäсорбируеìых ìоëекуë). Во-вторых, саìи параìетры
теìпературной зависиìости äрейфовой поäвижности
ìоãут бытü испоëüзованы при иäентификаöии состава
ìноãокоìпонентных ãазовых сìесей.

Работа выполнена в рамках 7-й рамочной программы
ЕС Marie Curie Action (FP7-PEOPLE-2011-ISRES-
ECONANOSORB-295260).
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Analysis of the Composition of a Complex Gas Mixture by a Sensor Based on Zeolite

Introduction

Due to their adsorptive and selective properties the zeo-
lites can be used in the gas-sensitive sensors. The ability of the
zeolites to detect the adsorbed substances is determined by the
topology of the system of the pores and channels in their crys-
tal skeleton, and also by the presence in the pore space of the
cations (first of all, of the alkaline metals), weakly connected
with the skeleton. The content of the cations is determined by
the correlation of Si/Al in the zeolite composition. Replace-
ment of Si4+ with Al3+ leads to formation of a negative charge
localized on the ions of oxygen, contained in the crystal skel-
eton. The superfluous charge is compensated by the presence
of cations in the zeolite pores. A ramified system of the chan-
nels and pores (with diameter from 0,3 up to 1 nm) makes the
zeolites good adsorbents. And the presence of the cations in

the pores determines a variety of the electrophysical effects
during the adsorption and depending on the types and con-
centration of the adsorbed substance [1�3].

The most widespread method for detection of the ad-
sorbed impurities in the zeolites is the impedance spectros-
copy. By means of the low-frequency impedance spectrosco-
py we can investigate the change of the full resistance of a sen-
sor, when a sinusoidal signal with frequency of 100 mHz �
10 MHz is supplied to it. The response depends on the energy
of activation and the mobility of the particles in the zeolite
and on its surface. The high-frequency impedance spectros-
copy (110 GHz) helps to investigate the influence of the ad-
sorptive processes on the oscillatory spectra of the adsorbed
molecules. From the point of view of commercialization the
most promising are those methods of detection, in which the

Параметры переходного процесса отклика сенсора
Parameters of the sensor response transient process

Аäсорбат
Adsorbate

Относитеëüная 
вëажностü при 
T = 25 °С, %

Relative humidity 
at T = 25 °C, %

Масøтабный 
коэффиöиент 

А, ìВ
Scaling factor 

A, mV

Показатеëü 
степени В
Exponent B

H2O 42 640 0,18
H2O 75 2650 0,17
H2O 84 3450 0,18
H2O 100 3800 0,16
H2O + NH3 84 4640 0,09

An important task of the present time is development of the sensors of "the electronic nose" type. The most well-known approach
to this problem is the use of the multisensor structures. Another solution is a poor-selective sensor, but this way requires a deep anal-
ysis of the response of this sensor. The aim of this work is to develop a technique for analysis of the complex gas-mixture compositions
by a sensor based on clinoptilolite. Zeolite's crystal structure contains a ramified nanopore system with the cations inside. Adsorption
of the molecules occurs with a change of the free cations� concentration and their drift mobility inside the pores. An active interaction
between the adsorbed molecules and pores of the zeolite leads to the fact that the ions� drift mobility depends on the type of the ad-
sorbed molecules. The authors propose to use the low-frequency square voltage impulses with a variable polarity in order to determine
the drift mobility of the ions located inside the pores of the zeolite or on its surface. The relaxation curves are parameterized with
the power function. It is demonstrated that the adsorption of different molecule types (NH4, H2O) proceeds not only with the changes
of the zeolite�s ion conductivity, but also with the changes of the ions� drift mobility. In this way a zeolite-based sensor may be used
for recognition of the complex gas mixture compositions.

Keywords: gas sensor, zeolites, drift mobility, adsorption, low-frequency square voltage impulses, gas mixture, ammonia, water, ions
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response to the low-frequency influences is parameterized. One
of the basic characteristics changing during the adsorption is the
drift mobility of the ions in the zeolite pores. It can be ions of
the adsorbed substances (for example, during the adsorption of
ammonia) and zeolite cations. The change of the drift mobility
can be due to several reasons. Firstly, due to a variation of the
quantity of the active cations (for example, because of weak-
ening of their bonds with the skeleton under the influence of the
polar adsorbents, such as water molecules, or in the course of
a chemical reaction). Secondly, due to the problems with the
movement of the cations in a crystal skeleton taking place
mainly during adsorption of the non-polar molecules.

Analysis of the drift mobility in the gas-sensitive sensors is
carried out by means of the differential spectrometry of the ion-
ic mobility [4�5]. In the method the ionized gas mix is passed
through a special drift tube, dividing the ions depending on
their drift mobility in the gas phase. The method ensures a very
high sensitivity and accuracy of detection due to a rather high
complexity of the device. A zeolite can be considered as solid-
state analogue of a drift tube. At that, the design of a sensor be-
comes essentially simpler, however, the technique of interpre-
tation of the sensor�s response becomes more complicated.

The aim of the present work was estimation of the feasi-
bility of detection of the composition of a complex gas mix
based on the analysis of the drift mobility of the ions in the
pores and on the surface of the zeolite.

The Experiment

The used sensor had a interdigital system of silver elec-
trodes located on a glassceramic substrate (fig. 1). For depo-
sition of the zeolite a sedimentation from a water suspension
was used. The circuit of the experiment is presented in fig. 2.
The manufactured sensor was placed in the exsiccator with an
adsorbate. The basic difference of the given work from the
methods applied for formation of a sensor response consists
in the form of the applied measuring impulses. For the re-
search of the drift mobility of the ions in the zeolite pores, the
low-frequency rectangular impulses of variable polarity (pe-
riod of 200 sec., porosity of 50 %, amplitude of 5 V) were sup-
plied to the sensor. The power failure on the loading resistor R
was measured by the analogue-digital converter (АDC). The
received sensor�s response is presented in fig. 3.

A change of polarity of the input signal leads to a transient
process, determined by a drift of both the ions, incorporated in-
to the clinoptilolite, and of the adsorbed ionized molecules. For
parameterization of the process the power function is used.

The influence of the concentration of the adsorbed mol-
ecules on the transient process was investigated on the exam-
ple of the water steam. Humidity in the exsiccator was main-
tained by the saturated solutions of various salts (NaCl, KCl,
FeCl3). The influence of the type of the adsorbed molecules
on the appearance of the transient process was investigated on
the ammonia example. The results of the measurements are
presented in the table.

Discussion of the results

As one can see, the change of the concentration of the ad-
sorbed molecules tells, first of all, on the scaling factor A. The

exponent B remains constant (within the error limits). The
growth of the ion conductivity of the zeolite, which is reflect-
ed by the scaling factor, seems to be determined by the growth
of the active ions of the alkaline metals present in the clinop-
tilolite and in the water molecules transferred into a mobile
state. A certain reduction of the exponent B in case of high
humidity is possibly determined by a decrease of mobility of
the ions of metals in the zeolite pores, when loading by water
molecules is close to the maximum (at that, the passability of
the channels decreases).

A change of the type of the adsorbed molecules tells on the
change of the scaling factor and exponent B, reflecting the
mobility of the ions inside the zeolite. Abatement of the mo-
bility of the particles is caused by a stronger interaction of the
zeolite skeleton with ammonia, rather than with the ions of
the alkaline metals present in the zeolite. This complicates
movement of the ions of metals in the pores, reducing the ef-
fective drift mobility. Besides, the ions of ammonium NH4+

formed in the inner pore space owing to their rather big size
also have low drift mobility. Presence of ammonia promotes
the growth of conductivity of the sensor, which occurs, firstly,
due to its ionization, and, secondly, to activation of the ions
of metals connected with the skeleton.

Thus, applicability of the offered technique for analysis of
the ions� mobility to detection of the type of the substances ad-
sorbed by the zeolite was demonstrated. With the further de-
velopment of the technique it will be possible to use heating of
the sensor, which can help to solve several problems. Firstly,
heating will allow us to reduce the total number of the adsorbed
molecules inside the pores (which will simplify the analysis of
the drift mobility of the ions), by raising the selectivity (due to
sensitivity of the isobars of adsorption to the type of the ad-
sorbed molecules). Secondly, the parameters of the tempera-
ture dependence of the drift mobility can be used for identifi-
cation of the composition of the multicomponent gas mixes.

The work was implemented within the framework of EC Pro-
gram Marie Curie Action (FP7-PEOPLE-2011-ISRES-ECO-
NANOSORB-295260).
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