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ÂËÈßÍÈÅ ÏÐÈÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÛÕ ÂÀÐÈÇÎÍÍÛÕ ÑËÎÅÂ ÍÀ ÀÄÌÈÒÒÀÍÑ 
ÌÄÏ-ÑÒÐÓÊÒÓÐ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎ-ËÓ×ÅÂÎÉ ÝÏÈÒÀÊÑÈÈ
n(p)-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) Â ÄÈÀÏÀÇÎÍÅ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐ 9...77 Ê

Введение

Фунäаìентаëüные свойства узкозонноãо поëу-
провоäниковоãо тверäоãо раствора теëëуриäа каä-
ìия и ртути (Hg1 – xCdxTe, HgCdTe) äавно испоëü-
зуþтся при созäании высоко÷увствитеëüных инф-
ракрасных äетекторов [1, 2]. Несìотря на появëе-
ние новых типов äетекторов этот ìатериаë явëяется
основныì канäиäатоì äëя созäания инфракрас-
ных сенсоров новоãо покоëения [3, 4]. Ширина за-
прещенной зоны Hg1 – xCdxTe зависит от соäержа-
ния CdTe, ÷то позвоëяет созäатü на основе äанноãо
ìатериаëа äетекторы äëя разëи÷ных спектраëüных
обëастей, в тоì ÷исëе äëя спектраëüных äиапазо-
нов окон прозра÷ности атìосферы 3...5 и 8...14 ìкì.
Перспективныì ìетоäоì выращивания HgCdTe
явëяется ìоëекуëярно-ëу÷евая эпитаксия (МЛЭ),
которая позвоëяет выращиватü пëенки с заäанныì
распреäеëениеì состава по тоëщине эпитаксиаëü-
ной пëенки. Эта возìожностü испоëüзуется äëя
оптиìизаöии характеристик инфракрасных äетек-
торов, наприìер, путеì созäания приповерхност-
ных варизонных сëоев с повыøенныì соäержани-
еì CdTe. Созäание таких сëоев позвоëяет уëу÷øитü

пороãовые характеристики инфракрасных äетекто-
ров на основе HgCdTe за с÷ет снижения вëияния
поверхностной рекоìбинаöии на вреìя жизни фо-
тоноситеëей в объеìе эпитаксиаëüной пëенки [5, 6].
Важной техноëоãи÷еской операöией при созäа-

нии приборов оптоэëектроники на основе HgCdTe
явëяется нанесение на поверхностü пассивируþщих
сëоев. Требования к пассивируþщиì покрытияì
äëя разëи÷ных типов инфракрасных äетекторов
сфорìуëированы, наприìер, в работе [1]. Структу-
ра ìетаëë—äиэëектрик—поëупровоäник явëяется
уäобныì инструìентоì äëя иссëеäования свойств
äиэëектрика, ãраниöы разäеëа и приповерхност-
ноãо сëоя поëупровоäника. К настоящеìу вреìени
иссëеäованы коìбинаöии HgCdTe, выращенноãо
объеìныìи ìетоäаìи иëи жиäкофазной эпитак-
сией, с разëи÷ныìи äиэëектри÷ескиìи покрытия-
ìи [1, 2]. Дëя пассиваöии HgCdTe хороøо поäхо-
äит теëëуриä каäìия, но поиски новых пассиви-
руþщих покрытий проäоëжаþтся и сеãоäня [7, 8].
Наприìер, на основе CdTe неëüзя созäатü анти-
отражаþщее покрытие при фронтаëüной засветке
инфракрасноãо äетектора ввиäу боëüøоãо показа-

Поступила в редакцию 20.07.2016

Рассмотрены возможности исследования электрофизических свойств МДП-структур на основе n(p)-Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23), выращенного методом молекулярно-лучевой эпитаксии, в широком диапазоне температур и частот.
Установлено, что создание варизонного слоя приводит к увеличению гистерезиса электрических характеристик, изме-
нению вида вольт-фарадных характеристик, увеличению времени перезарядки поверхностных состояний.
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теëя преëоìëения ìатериаëа, поэтоìу äëя реøе-
ния äанной пробëеìы испоëüзуþт äвухсëойный
äиэëектрик CdTe/ZnS [2]. Кроìе тоãо, CdTe обы÷-
но иìеет невысокуþ эëектри÷ескуþ про÷ностü,
÷то затруäняет характеризаöиþ свойств пассиви-
руþщеãо покрытия путеì эëектрофизи÷еских из-
ìерений.
Возìожности приìенения траäиöионных ìе-

тоäов характеризаöии пассивируþщих покрытий
путеì иссëеäования эëектрофизи÷еских харак-
теристик МДП-структур [9, 10] оãрани÷ены таки-
ìи особенностяìи МДП-структур на основе МЛЭ
HgCdTe, как боëüøое зна÷ение сопротивëения объ-
еìа эпитаксиаëüной пëенки, а также возìожное на-
ëи÷ие приповерхностноãо варизонноãо сëоя. Пер-
вые иссëеäования эëектрофизи÷еских характерис-
тик МДП-структур на основе МЛЭ HgCdTe, выра-
щенных на поäëожках из CdZnTe, быëи провеäены
в Texas Instruments Ins., Dallas, USA [11—13], при-
÷еì МДП-структуры форìироваëи на основе ìате-
риаëа, соäержащеãо сверхреøетку [11] и n-изотип-
ный ãетероперехоä [13] в активной обëасти. Позже
на÷аëисü иссëеäования свойств МДП-структур на
основе варизонноãо МЛЭ HgCdTe, выращенноãо
на аëüтернативных поäëожках в Институте физики
поëупровоäников иìени А. В. Ржанова СО РАН,
Россия [11—15]. Известны теорети÷еские иссëе-
äования ìеханизìов форìирования эëектрофизи-
÷еских характеристик МДП-структур на основе
варизонноãо поëупровоäника [19—23], но обы÷но
сравнения резуëüтатов теорети÷ескоãо иссëеäова-
ния с экспериìентаëüныìи резуëüтатаìи не про-
воäиëи. С развитиеì эпитаксиаëüных техноëоãий
форìирования HgCdTe стаëи появëятüся работы,
в которых преäëаãаëисü ìетоäики обработки экс-
периìентаëüных воëüт-фараäных характеристик
(ВФХ) МДП-структур на основе HgCdTe с неоä-
нороäныì распреäеëениеì состава [24, 25]. Так, в
работе [24] реаëüный профиëü состава в варизон-
ноì сëое MOVPE HgCdTe, который возникаë в ре-
зуëüтате отжиãа в атìосфере Cd/Hg, быë заìенен
ступен÷атыì прибëижениеì. В работе [25] преäëо-
жено оöениватü конöентраöиþ основных носите-
ëей в варизонноì LPE HgCdTe по накëону воëüт-
фараäной характеристики в режиìе обеäнения, ÷то
äает завыøенные зна÷ения конöентраöии всëеäст-
вие экранируþщеãо äействия поверхностных со-
стояний, а иссëеäоватü состав по зна÷ениþ еìкос-
ти в ìиниìуìе низко÷астотной воëüт-фараäной
характеристики.
Отìетиì, ÷то боëüøинство иссëеäований эëек-

трофизи÷еских характеристик МДП-структур на
основе варизонноãо МЛЭ HgCdTe провоäиëи при
теìпературе 77 К. Допоëнитеëüнуþ инфорìаöиþ
о проöессах в МДП-структурах на основе МЛЭ
HgCdTe ìоãут äатü иссëеäования эëектрофизи÷ес-

ких характеристик в боëее øирокоì äиапазоне
теìператур. Так, в работах [12, 26—28] иссëеäования
провоäиëи при теìпературах, ìенüøих ÷еì 77 К, а
в работе [29] аäìиттанс МДП-структур на основе
объеìноãо p-Hg0,78Cd0,22Te иссëеäоваëи в äиапа-
зоне теìператур 75...120 К. Также инфорìативно
иссëеäование аäìиттанса в øирокоì äиапазоне
÷астот, наприìер, в работе [30] аäìиттанс МДП-
структур на основе объеìноãо n-Hg0,7Cd0,3Te ис-
сëеäоваëи в äиапазоне ÷астот от 1 ìГö äо 4 МГö.
Такиì образоì, систеìати÷еских иссëеäований

аäìиттанса МДП-структур на основе МЛЭ HgCdTe
с приповерхностныìи варизонныìи сëояìи пока
не провеäено, а ìетоäики характеризаöии äиэëек-
трика, ãраниöы разäеëа и приповерхностноãо сëоя
поëупровоäника путеì изìерений аäìиттанса
МДП-структур на основе МЛЭ HgCdTe в øирокоì
äиапазоне теìператур пока не разработаны.
Цеëü äанной статüи — обобщение и анаëиз ре-

зуëüтатов иссëеäований аäìиттанса МДП-структур
на основе МЛЭ HgCdTe, в тоì ÷исëе с приповер-
хностныìи варизонныìи сëояìи, äëя разработки
ìетоäик оöенки ка÷ества пассивируþщих покры-
тий приборов оптоэëектроники на основе МЛЭ
HgCdTe.

Образцы и методики эксперимента

Иссëеäуеìые МДП-структуры изãотавëиваëи
на основе n(p)-Hg1 – xCdxTe, выращенноãо ìето-
äоì ìоëекуëярно-ëу÷евой эпитаксии на аëüтерна-
тивных поäëожках GaAs(013) иëи Si(013). Состав в
рабо÷еì сëое изìеняëся от х = 0,19 äо х = 0,40. При
выращивании ãетероструктур с обеих сторон ра-
бо÷еãо сëоя созäаваëисü варизонные сëои с повы-
øенныì коìпонентныì составоì CdTe. До нане-
сения äиэëектри÷еских покрытий äëя иссëеäуеìых
ãетероструктур с поìощüþ ìетоäа Хоëëа при теì-
пературе 78 К быëи опреäеëены конöентраöии
основных носитеëей, поäвижности эëектронов и
провоäиìости. Некоторые структуры созäаваëи в
äвух вариантах: äëя ÷асти ãетероструктуры äиэëект-
рик наносиëи поверх варизонноãо сëоя, а äëя äру-
ãой ÷асти провоäиëи преäваритеëüное уäаëение
приповерхностноãо варизонноãо сëоя путеì трав-
ëения поверхности в растворе Br2-HBr, а затеì на-
носиëи äиэëектрик (обы÷но SiO2/Si3N4 иëи Al2O3).
Даëее наносиëи инäиевые поëевые эëектроäы,
при÷еì пëощаäü эëектроäа опреäеëяëи äëя кажäой
иссëеäованной структуры. Распреäеëение состава
по тоëщине эпитаксиаëüной пëенки äëя типи÷-
ной структуры с x = 0,22, изìеренное автоìати÷ес-
киì эëëипсоìетроì в проöессе роста, показано на
рис. 1. На рис. 2 äано схеìати÷еское изображение
иссëеäуеìых МДП-структур. При рас÷етах äëя ап-
проксиìаöии распреäеëения соäержания CdTe(x)
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от коорäинаты z в приповерхностноì сëое испоëü-
зоваëи сëеäуþщуþ форìуëу:

x(z) = x0 + A1exp ,

ãäе x0 — состав в рабо÷еì сëое; A1 и B1 — коэффи-
öиенты, которые опреäеëяþт распреäеëение соста-
ва. Суììа A1 + x0 опреäеëяет состав на поверхнос-
ти поëупровоäника и B1 характеризует скоростü
уìенüøения соäержания CdTe к зна÷ениþ состава
в рабо÷еì сëое x0. Испоëüзование этой форìуëы
позвоëяет äостато÷но то÷но описыватü резуëüтаты
эëëипсоìетри÷еских изìерений. Дëя типи÷ных ва-
ризонных сëоев характерны сëеäуþщие äиапазоны

изìенения параìетров: A1 + x0 — от 0,43 äо 0,48;
B1 — от 0,10 äо 0,18 ìкì.
Изìерения провоäиëи на автоìатизированной

установке спектроскопии аäìиттанса наноãетеро-
структур на базе неопти÷ескоãо криостата Janis и
изìеритеëя иììитанса Agilent E4980A. Установка
позвоëяëа провоäитü изìерения еìкости и прово-
äиìости МДП-структур на основе HgCdTe в за-
висиìости от напряжения сìещения, ÷астоты тес-
товоãо сиãнаëа и теìпературы. При изìерении
поëевых зависиìостей еìкости и провоäиìости за
пряìое направëение развертки приниìается из-
ìенение напряжения от отриöатеëüных зна÷ений
к поëожитеëüныì, а за обратное направëение раз-
вертки — от поëожитеëüных к отриöатеëüныì. 
Сопротивëение объеìа эпитаксиаëüной пëенки

и еìкостü äиэëектрика опреäеëяëи по резуëüтатаì
изìерения аäìиттанса МДП-структуры в обоãаще-
нии. Вëияние сопротивëения объеìа на изìеряе-
ìые еìкостü и провоäиìостü искëþ÷аëосü äëя всех
изìерений. Эквиваëентные схеìы МДП-структу-
ры в разëи÷ных режиìах и форìуëы äëя обработ-
ки экспериìентаëüных äанных привеäены в рабо-
тах [31, 32].

Электрофизические характеристики
МДП-структур на основе МЛЭ HgCdTe

На рис. 3 показаны зависиìости еìкости и при-
веäенной провоäиìости от напряжения äëя МДП-
структур на основе МЛЭ n-Hg0,77Cd0,23Te с äи-
эëектрикоì Al2O3 и поäëожкой из Si(013), изìе-

z 

B1
-----–

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

Рис. 1. Типичное распределение состава по толщине гетероэпи-
таксиальной пленки МЛЭ Hg1 – xCdxTe при x = 0,22

Fig. 1. Typical distribution of the composition by thickness of MBE
heteroepitaxial film of Hg1 – xCdxTe at x = 0,22

Рис. 2. Схематическое представление исследуемой МДП-струк-
туры с варизонным слоем, подложкой из Si(013) и с Al2O3 в ка-
честве диэлектрика
Fig. 2. Schematic presentation of a MIS structure with graded-gap layer
grown on Si(013) substrate with Al2O3 insulator

Рис. 3. ВФХ (1—4) и зависимости приведенной проводимости от
напряжения (5, 6) МДП-структур на основе n-Hg0,77Cd0,23Te с
варизонным слоем (1, 2, 5) и без варизонного слоя (3, 4, 6) с ди-
электриком Al2O3, измеренные при 77 К при прямой (1, 3, 5, 6)
и обратной (2, 4) развертке напряжения на частоте 10 кГц
Fig. 3. CV characteristics (1—4) and dependences of the normalized
conductance on voltage (5, 6) of MIS structures on the basis of
n-Hg0.77Cd0.23Te with a graded-gap layer (1, 2, 5) and without a
graded-gap layer (3, 4, 6) with Al2O3 insulator at 77 K at a forward
(1, 3, 5, 6) and reverse (2, 4) voltage scans at frequency of 10 kHz
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ренные при 77 К на ÷астоте 10 кГö при разëи÷ных
развертках напряжения. Из рис. 3 виäно, ÷то со-
зäание варизонноãо сëоя привоäит к увеëи÷ениþ
ãистерезиса еìкостных характеристик, а также øи-
рины и ãëубины проваëа ВФХ, которые иìеþт при
äанных усëовиях виä, бëизкий к низко÷астотноìу.
Дëя структур с варизонныì сëоеì характерен ãис-
терезис, обусëовëенный захватоì носитеëей заряäа
на ìеäëенные состояния, которые распоëожены в
перехоäноì сëое иëи в äиэëектрике, вбëизи ãра-
ниöы разäеëа. Основные особенности ãистерезиса
äëя МДП-структур с äиэëектрикаìи SiO2/Si3N4 и
Al2O3 бëизки и поäробно рассìотрены в работе
[33]. Увеëи÷ение ãистерезиса при созäании øиро-
козонноãо сëоя в приповерхностной обëасти ìо-
жет бытü связано с боëüøиì äиапазоноì изìенения
поверхностноãо потенöиаëа в варизонных структу-
рах. Привеäенная провоäиìостü возрастает в ин-
версии, ÷то ìожет испоëüзоватüся äëя опреäеëе-
ния типа провоäиìости поëупровоäника в сëу÷ае
поëностüþ низко÷астотноãо виäа ВФХ. Друãиì
способоì опреäеëения типа провоäиìости явëя-
ется изìерение зависиìости фотоЭДС от напря-
жения [34, 35]. Дëя МДП-структур на основе МЛЭ
n-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) типи÷ен спаä фото-
ЭДС в режиìе сиëüной инверсии, который связан
с увеëи÷ениеì роëи проöессов туннеëирования ÷е-
рез ãëубокие уровни.
На рис. 4 показаны ВФХ и зависиìости

привеäенной провоäиìости от напряжения äëя

МДП-структур на основе МЛЭ p-Hg0,77Cd0,23Te с
äиэëектрикоì Al2O3 и поäëожкой из Si(013), изìе-
ренные при 77 К на ÷астотах 10 и 50 кГö при раз-
ëи÷ных развертках напряжения. Из рис. 4 виäно,
÷то äëя ВФХ на ÷астоте 10 кГö при 77 К также ти-
пи÷ен практи÷ески низко÷астотный виä, созäание
варизонноãо сëоя привоäит к увеëи÷ениþ ãистере-
зиса и øирины проваëа низко÷астотной ВФХ.
Привеäенная провоäиìостü возрастает в инверсии,
÷то ìожет испоëüзоватüся äëя опреäеëения типа
провоäиìости поëупровоäника (законоìерностü,
связанная с виäоì поëевой зависиìости фотоЭДС
äëя МДП-структур на основе МЛЭ p-Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23) не выпоëняется). Сëеäует отìетитü,
÷то обы÷но äëя МДП-структур на основе МЛЭ
p-Hg1 – xCdxTe ìенüøе провоäиìостü эпитакси-
аëüной пëенки и боëüøе сопротивëение объеìа
эпитаксиаëüной пëенки, ÷то связано с ìаëой поä-
вижностüþ äырок.
На рис. 5 показаны ВФХ и зависиìости приве-

äенной провоäиìости от напряжения МДП-струк-
тур на основе n(p)-Hg0,70Cd0,30Te с варизонныì
сëоеì и äиэëектрикоì Al2O3, изìеренные при 77 К
при разëи÷ных направëениях развертки напря-
жения и ÷астоте 50 кГö. При увеëи÷ении состава
рабо÷еãо сëоя роëü варизонных сëоев с типи÷ны-
ìи параìетраìи уìенüøается. Из рис. 5 виäно,
÷то на ÷астоте 50 кГö äëя МДП-структур на основе
n-Hg0,70Cd0,30Te набëþäается виä ВФХ, бëизкий к
высоко÷астотноìу, а äëя МДП-структур на основе

Рис. 4. ВФХ (1—4) и зависимости приведенной проводимости от
напряжения (5, 6) МДП-структур на основе p-Hg0,77Cd0,23Te с
варизонным слоем (1, 2, 5) и без варизонного слоя (3, 4, 6) с ди-
электриком Al2O3, измеренные при 77 К при прямой (1, 3, 5, 6) и
обратной (2, 4) развертке напряжения на частоте 10 кГц (1—4) и
50 кГц (5, 6)
Fig. 4. CV characteristics (1—4) and dependences of the normalized
conductance on voltage (5, 6) of MIS structures on the basis of
p-Hg0.77Cd0.23Te with a graded-gap layer (1, 2, 5) and without a
graded-gap layer (3, 4, 6) with Al2O3 insulator at 77 K at a forward
(1, 3, 5, 6) and reverse (2, 4) voltage scans at frequency of 10 kHz
(1—4) and 50 kHz (5, 6)

Рис. 5. ВФХ (1—4) и зависимости приведенной проводимости от
напряжения (5, 6) МДП-структур на основе n-Hg0,70Cd0,30Te
(1, 2, 5) и p-Hg0,70Cd0,30Te (3, 4, 6) с варизонным слоем с ди-
электриком Al2O3, измеренные при 77 К при прямой (1, 3, 5, 6)
и обратной (2, 4) развертке напряжения и частоте 50 кГц 
Fig. 5. CV characteristics (1—4) and dependences of the normalized
conductance on voltage (5, 6) of MIS structures on the basis of
p-Hg0.70Cd0.30Te (1, 2, 5) and p-Hg0.70Cd0.30Te (3, 4, 6) with a
graded-gap layer and Al2O3 insulator at 77 K at a forward (1, 3, 5, 6)
and reverse (2, 4) voltage scans at frequency of 50 kHz
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p-Hg0,70Cd0,30Te характерен проìежуто÷ный виä
ВФХ. В работе [10], посвященной иссëеäованиþ
эëектрофизи÷еских характеристик МДП-структур
на основе объеìноãо HgCdTe с аноäныì оксиäоì,
отìе÷ено, ÷то äëя состава 0,3 высоко÷астотный
виä ВФХ набëþäается уже на ÷астоте 10 Гö. ВФХ
МДП-структур на основе МЛЭ Hg0,70Cd0,30Te при-
ниìаþт высоко÷астотный виä при зна÷итеëüно
боëее высоких ÷астотах, хотя испоëüзование неоп-
ти÷ескоãо криостата позвоëяет искëþ÷итü вëия-
ние фоновой засветки. Из рис. 5 виäно, ÷то при
x = 0,30 привеäенная провоäиìостü не уìенüøает-
ся в сиëüной инверсии. Гистерезис еìкостных ха-
рактеристик äостато÷но веëик. Зна÷итеëüно уìенü-
øитü ãистерезис (рис. 6) ìожно созäаниеì in situ в
проöессе эпитаксиаëüноãо роста сверху варизон-
ноãо сëоя защитноãо поäсëоя CdTe тоëщиной око-
ëо 0,25 ìкì. Сëеäует отìетитü, ÷то увеëи÷ение
äиапазона изìенения напряжения привоäит к по-
явëениþ заìетноãо ãистерезиса и äëя образöов с
поäсëоеì CdTe. Теëëуриä каäìия образует äоста-
то÷но ка÷ественнуþ ãраниöу разäеëа с HgCdTe,
при÷еì ìиниìаëüная пëотностü быстрых поверх-
ностных состояний на ãраниöе разäеëа не превы-
øает 2 Ѕ 1010 эВ–1сì–2. 
На рис. 7 привеäены зависиìости ÷астоты пе-

рехоäа ВФХ от низко÷астотноãо к высоко÷астот-
ноìу виäу от соäержания CdTe в рабо÷еì сëое äëя
МДП-структур на основе МЛЭ p(n)-Hg1 – xCdxTe
с варизонныìи сëояìи. Зна÷ения ÷астот перехоäа
опреäеëяëи по поëожениþ ìаксиìуìа ÷астотной

зависиìости привеäенной провоäиìости поëупро-
воäника [36] (2πf1 = 1/RопзCинв, ãäе Rопз — äиффе-
ренöиаëüное сопротивëение обëасти пространст-
венноãо заряäа (ОПЗ) поëупровоäника, а Cинв —
еìкостü инверсионноãо сëоя). Из рис. 7 виäно, ÷то
÷астота перехоäа уìенüøается при увеëи÷ении со-
става в рабо÷еì сëое, а также нескоëüко боëüøе
äëя p-Hg1 – xCdxTe. Сëеäует отìетитü, ÷то это воз-
ìожно связано с ìенüøиìи зна÷енияìи еìкости
инверсионноãо сëоя äëя p-Hg1 – xCdxTe всëеäствие
эффектов вырожäения и непарабоëи÷ности зоны
провоäиìости [37—40]. Дëя МДП-структур на ос-
нове HgCdTe без варизонноãо сëоя ÷астоты пере-
хоäа нескоëüко боëüøе всëеäствие увеëи÷ения ãене-
раöионноãо потока неосновных носитеëей заряäа.
Дëя рас÷ета иäеаëüных ВФХ необхоäиìо ÷ис-

ëенно реøатü уравнение Пуассона с у÷етоì реаëü-
ноãо распреäеëения состава в приповерхностноì
сëое поëупровоäника. Уравнение Пуассона äëя ва-
ризонноãо поëупровоäника ìожет бытü записано в
сëеäуþщеì виäе [40, 41]:

 = –qρ(z, ϕ),

ãäе ρ(z, ϕ) — пëотностü инäуöированноãо заряäа в
ОПЗ; εs(z) — äиэëектри÷еская прониöаеìостü по-
ëупровоäника, которая зависит от коорäинаты в
варизонноì сëое; q — заряä эëектрона; ϕ — потен-

Рис. 6. ВФХ МДП-структуры на основе МЛЭ n-Hg0,61Cd0,39Te
с варизонным слоем и двухслойным диэлектриком CdTe/Al2O3,
измеренные при температуре 77 К на частоте 100 кГц при прямой
(1) и обратной (2) развертке напряжения
Fig. 6. CV characteristics of MIS structures on the basis of MBE
n-Hg0.61Cd0.39Te with a graded-gap layer and two-layer insulator of
CdTe/Al2O3 at 77 K on frequency of 100 kHz at a forward (1) and
reverse (2) voltage scans

d εs z( )dϕ/dz( )
dz

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

Рис. 7. Зависимости частоты перехода ВФХ к высокочастотному
виду (f1) от содержания CdTe в рабочем слое при температуре 77 К
для МДП-структур на основе МЛЭ Hg1 – xCdxTe n-типа (1) и
p-типа (2) проводимости с варизонным слоем. Точками показаны
частоты f1 для МДП-структур на основе МЛЭ Hg1 – xCdxTe n- (3)
и p-типа (4) проводимости без варизонного слоя
Fig. 7. Dependences of the frequency of transition of a CV characteristics
to a high-frequency behavior (f1) on the content of CdTe in the working
layer at 77 K for MIS structures on the basis of МBE Hg1 – xCdxTe with
n-type (1) and p-type (2) of conductivity with a graded-gap layer. The
points designate the frequencies f1 for MIS structures on the basis of МBE
Hg1 – xCdxTe with n- (3) and p-type (4) of conductivity without a
graded-gap layer



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 1, 20178

öиаë; z — расстояние от ãраниöы разäеëа. При рас-
÷етах преäпоëаãаëасü ëокаëüная эëектронейтраëü-
ностü, уравнение реøаëи с у÷етоì изìенения äи-
эëектри÷еской прониöаеìости, øирины запрещен-
ной зоны и собственной конöентраöии носитеëей
в приповерхностноì варизонноì сëое. Грани÷ные
усëовия ìоãут бытü записаны в сëеäуþщеì виäе:

ϕ(0) = ϕs,

ϕ(∞) = dϕ/dz |z → ∞ = 0,

ãäе ϕs — поверхностный потенöиаë.

На рис. 8 привеäены низко÷астотные и вы-
соко÷астотные ВФХ МДП-структур на основе
n-Hg0,78Cd0,22Te с варизонныì сëоеì и без тако-
ãо сëоя, расс÷итанные при 77 К и конöентраöии
эëектронов, равной 1,5 Ѕ 1015 сì–3. В режиìе обо-
ãащения ВФХ не зависят от наëи÷ия варизонноãо
сëоя. Зависиìостü виäа ВФХ от наëи÷ия вари-
зонноãо сëоя связана с уìенüøениеì собственной
конöентраöии (и конöентраöии неосновных носи-
теëей заряäа) при заäанноì поверхностноì потен-
öиаëе, ÷то связано с увеëи÷ениеì состава в припо-
верхностноì сëое HgCdTe. При этоì äëя варизон-
ных структур увеëи÷ивается äиапазон изìенения
поверхностноãо потенöиаëа. Дëя анаëиза ВФХ в
обеäнении—инверсии (вбëизи ìиниìуìа низко-
÷астотной ВФХ) у÷ет эффектов вырожäения и не-
парабоëи÷ности зоны провоäиìости не обязате-
ëен, поскоëüку эти эффекты проявëяþтся äëя
МДП-структур на основе n-HgCdTe в режиìе обо-

ãащения и привоäят к отсутствиþ насыщения по-
верхностноãо потенöиаëа при увеëи÷ении поëожи-
теëüноãо напряжения и к ìенüøеìу зна÷ениþ еì-
кости основных носитеëей в обоãащении [37, 40].
Соответственно, äëя МДП-структур на основе
p-HgCdTe äанные эффекты проявëяþтся в режиìе
сиëüной инверсии и привоäят к отсутствиþ насы-
щения поверхностноãо потенöиаëа при увеëи÷е-
нии отриöатеëüноãо напряжения и к ìенüøеìу
зна÷ениþ еìкости неосновных носитеëей в режи-
ìе сиëüной инверсии.

Определение концентрации основных носителей
в приповерхностном слое HgCdTe
и плотности поверхностных состояний

Дëя корректноãо опреäеëения боëüøинства
параìетров МДП-структур необхоäиìо знатü кон-
öентраöиþ основных носитеëей заряäа в припо-
верхностноì сëое эпитаксиаëüной пëенки HgCdTe,
которая ìожет существенно отëи÷атüся от усреä-
ненной конöентраöии, опреäеëенной, наприìер,
ìетоäоì Хоëëа. Дëя траäиöионных поëупровоä-
ников конöентраöиþ основных носитеëей заряäа
÷асто опреäеëяþт из высоко÷астотноãо зна÷ения
еìкости МДП-структуры в режиìе сиëüной инвер-
сии [9]. Пробëеìой явëяется то, ÷то высоко÷астот-
ная относитеëüно вреìени перезаряäки инверси-
онноãо сëоя ВФХ äëя МДП-структур на основе
МЛЭ Hg1 – xCdxTe (x < 0,23) при 77 К набëþäается
при ÷астотах поряäка нескоëüких ìеãаãерö, при
которых о÷енü веëико вëияние на изìеряеìый
аäìиттанс сопротивëения объеìа эпитаксиаëüной
пëенки. Этот ìетоä ìожно испоëüзоватü äëя МДП-
структур на основе Hg1 – xCdxTe (x > 0,3), äëя
которых высоко÷астотный виä ВФХ набëþäается
при зна÷итеëüно ìенüøих ÷астотах. При этоì в
сëу÷ае наëи÷ия приповерхностноãо варизонноãо
сëоя необхоäиì ÷исëенный рас÷ет иäеаëüной ВФХ
с у÷етоì реаëüноãо профиëя распреäеëения соста-
ва по тоëщине пëенки. Друãой ìетоä опреäеëения
конöентраöии основных носитеëей и зависиìос-
ти конöентраöии основных носитеëей от коорäи-
наты в приповерхностноì сëое поëупровоäника
требует построения зависиìости от напряжения
сìещения веëи÷ины, обратной кваäрату еìкости
МДП-структуры в режиìе обеäнения [42]. Этот
ìетоä, первона÷аëüно разработанный äëя нерав-
новесно-обеäненных структур, ìожно приìенятü
и äëя равновесной ВФХ в раìках прибëижения
истощенноãо сëоя, хотя поверхностные состояния
(ПС) обы÷но привоäят к завыøенныì зна÷енияì
конöентраöии [9, 43]. Есëи ПС не успеваþт пере-
заряжатüся при изìенении тестовоãо напряжения,
то конöентраöиþ основных носитеëей заряäа ìож-
но найти по зна÷ениþ еìкости МДП-структуры в
ìиниìуìе низко÷астотной ВФХ [44].

Рис. 8. Расчетные низкочастотные (1, 3) и высокочастотные
(2, 4) ВФХ МДП-структур на основе n-Hg0,78Cd0,22Te/Al2O3

(n = 1,5 Ѕ 1015 см–3) с варизонным слоем (1, 2) и без варизон-
ного слоя (3, 4) при температуре 77 К
Fig. 8. Calculated low-frequency (1, 3) and high-frequency (2, 4) CV
characteristics of MIS structures on the basis of n-Hg0.78Cd0.22Te/Al2O3

(n = 1,5 Ѕ 1015 сm–3) with a graded-gap layer (1, 2) and without a
graded-gap layer (3, 4) at 77 K
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Отìетиì, ÷то сëеäует разëи÷атü высоко÷астот-
ностü ВФХ относитеëüно вреìени форìирования
инверсионноãо сëоя и относитеëüно вреìени пе-
резаряäки ПС. Наприìер, в работе [9] рассìотрена
МДП-структура на основе креìния, ВФХ которой
в øирокоì äиапазоне ÷астот (100 Гö...10 МГö) яв-
ëяется высоко÷астотной относитеëüно вреìени
форìирования инверсионноãо сëоя, но не явëяет-
ся высоко÷астотной относитеëüно вреìени переза-
ряäки ПС.
Созäание приповерхностноãо варизонноãо сëоя

с повыøенныì соäержаниеì CdTe привоäит к зна-
÷итеëüноìу увеëи÷ениþ вреìени перезаряäки ПС,
но не вызывает существенноãо увеëи÷ения вреìе-
ни форìирования инверсионноãо сëоя, поскоëüку
øирина обëасти пространственноãо заряäа (ОПЗ)
обы÷но боëüøе тоëщины верхнеãо варизонноãо
сëоя с типи÷ныìи параìетраìи. ВФХ МДП-струк-
тур на основе Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) на ÷ас-
тотах 10...50 кГö явëяется высоко÷астотной отно-
ситеëüно вреìени перезаряäки ПС [45, 46], но не
явëяется высоко÷астотной относитеëüно вреìени
форìирования инверсионноãо сëоя. Дëя структур
с варизонныì сëоеì зависиìости еìкости при
77 К в ìиниìуìе низко÷астотной ВФХ от ÷астоты
(÷астотной äисперсии) не набëþäается, поскоëüку
ПС, распоëоженные вбëизи уровня Ферìи äëя
собственноãо поëупровоäника, не успеваþт пере-
заряжатüся всëеä за тестовыì сиãнаëоì и не äаþт
вкëаäа в еìкостü МДП-структуры. Частотной äис-
персии еìкости в ìиниìуìе ВФХ не набëþäается
при 77 К и äëя структур на основе Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23) без варизонноãо сëоя, поскоëüку в
äиапазоне ÷астот 10 кГö...1 МГö все поверхност-
ные состояния успеваþт перезаряжатüся при изìе-
нении тестовоãо напряжения и вкëаä еìкости по-
верхностных состояний в поëнуþ еìкостü МДП-
структуры ìаксиìаëен и постоянен. С поìощüþ
форìуëы из работы [10] ìожно оöенитü вреìя пе-
резаряäки поверхностных состояний, распоëо-
женных вбëизи уровня Ферìи äëя собственноãо
поëупровоäника, которое äëя Hg0,78Cd0,22Te без
варизонноãо сëоя при 77 К иìеет поряäок еäиниö
ìикросекунä, а äëя структур с варизонныì сëоеì
приниìает ãиãантские зна÷ения (106 с и боëее)
[45]. Такиì образоì, äëя МДП-структур на осно-
ве Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) с варизонныì сëо-
еì ìожно найти конöентраöиþ основных носите-
ëей заряäа путеì ÷исëенноãо рас÷ета ВФХ с у÷етоì
варизонноãо сëоя при разëи÷ных конöентраöиях
основных носитеëей заряäа. При совпаäении экс-
периìентаëüноãо зна÷ения еìкости в ìиниìуìе
ВФХ с рас÷етныì зна÷ениеì испоëüзованная при
рас÷ете конöентраöия основных носитеëей заряäа
соответствует конöентраöии в приповерхностноì
сëое HgCdTe.

Дëя опреäеëения конöентраöии основных
носитеëей заряäа в МДП-структурах на основе
Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизонноãо сëоя
необхоäиìо иссëеäоватü аäìиттанс при низких теì-
пературах. При пониженных теìпературах набëþ-
äается ÷астотная äисперсия еìкости в ìиниìуìе
ВФХ äëя МДП-структур на основе Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23) без варизонноãо сëоя (рис. 9). На
рис. 10 показаны ÷астотные зависиìости еìкости в
ìиниìуìе ВФХ при разëи÷ных теìпературах.
Появëение ÷астотной äисперсии еìкости в

ìиниìуìе ВФХ äëя МДП-структур на основе
Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизонноãо сëоя
связано с увеëи÷ениеì при охëажäении вреìени
перезаряäки ПС, распоëоженных вбëизи уровня
Ферìи äëя собственноãо поëупровоäника. Увеëи-
÷ение вреìени перезаряäки при охëажäении свя-
зано с уìенüøениеì собственной конöентраöии
при уìенüøении теìпературы. Дëя структур на ос-
нове Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизонноãо
сëоя ìожно опреäеëитü конöентраöиþ основных
носитеëей заряäа из изìерений аäìиттанса при
низких теìпературах и äостато÷но высоких ÷асто-
тах. При этоì ìожно воспоëüзоватüся ÷исëенныì
иëи анаëити÷ескиì рас÷етоì ВФХ при низких
теìпературах äëя оäнороäноãо поëупровоäника, а
ìожно реøитü уравнения из работы [47] относи-
теëüно зна÷ений еìкости в ìиниìуìе низко÷ас-
тотной ВФХ и соответствуþщеãо поверхностноãо
потенöиаëа. Испоëüзование прибëиженных выра-
жений [48] возìожно тоëüко при äостато÷но высо-
ких теìпературах, коãäа uB ≤ 30 (uB = ln(n0/ni), ãäе
n0 — конöентраöия основных носитеëей заряäа, а

Рис. 9. Фрагменты ВФХ для МДП-структуры на основе МЛЭ
n-Hg0,78Cd0,22Te без варизонного слоя, измеренные при 9 К при
прямой развертке напряжения на различных частотах
Fig. 9. Fragments of CV characteristics for MIS structures on the basis
of MBE of n-Hg0.78Cd0.22Te without a graded-gap layer measured at
9 K at a forward voltage scan on various frequencies
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ni — собственная конöентраöия). Опреäеëенные
при низких теìпературах äëя МДП-структур на ос-
нове Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизонноãо
сëоя зна÷ения конöентраöии основных носитеëей
заряäа оказаëисü äостато÷но бëизки к конöентра-
öии, опреäеëенной ìетоäоì Хоëëа при 78 К. Напри-
ìер, опреäеëены зна÷ения 4,2 Ѕ 1014, 5,2 Ѕ 1014 и
3,7 Ѕ 1014 сì–3 при интеãраëüных хоëëовских кон-
öентраöиях 5,4 Ѕ 1014, 3,4 Ѕ 1014 и 4,7 Ѕ 1014 сì–3,
соответственно). Сëеäует отìетитü, ÷то приìенение
äанноãо ìетоäа опреäеëения конöентраöии äëя
МДП-структур на основе вакансионно-ëеãирован-
ноãо p-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизон-
ноãо сëоя сопряжено со зна÷итеëüныìи труäно-
стяìи, поскоëüку äëя вакансионно-ëеãированноãо
ìатериаëа типи÷но зна÷итеëüное увеëи÷ение по-
сëеäоватеëüноãо сопротивëения эпитаксиаëüной
пëенки при низких теìпературах всëеäствие непоë-
ной ионизаöии вакансионных äефектов акöептор-
ноãо типа (рис. 11). Поскоëüку, äëя n-Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23), ëеãированноãо собственныìи äе-
фектаìи äонорноãо типа, в äиапазоне теìператур
9...77 К конöентраöия эëектронов не зависит от
теìпературы, то ìожно оöенитü пëотностü повер-
хностных состояний в структурах без варизонноãо
сëоя при 77 К по низко÷астотной ìетоäике [49].
Сëеäует отìетитü, ÷то äëя структур с варизон-

ныì сëоеì вреìена перезаряäки поверхностных
состояний о÷енü веëики и ìожно испоëüзоватü
высоко÷астотный ìетоä äëя опреäеëения спектра
поверхностных состояний. При этоì необхоäиìо
у÷итыватü, ÷то, наприìер, äëя МДП-структур на

основе n-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) с вари-
зонныì сëоеì накëон еìкостной характеристики
в обеäнении боëее крутой при обратной развер-
тке напряжения (сì. рис. 3), поскоëüку при пря-
ìой развертке напряжения в обеäнении ÷асти÷но
происхоäит перезаряäка ìеäëенных поверхност-
ных состояний. Поэтоìу äëя рас÷ета спектра ПС
äëя МДП-структур на основе n-Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23) с варизонныì сëоеì наäо испоëü-
зоватü ВФХ, изìереннуþ при обратной развер-
тке напряжения, а äëя МДП-структур на основе
p-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) с варизонныì сëо-
еì сëеäует испоëüзоватü ВФХ, изìереннуþ при
пряìой развертке напряжения (хотя äëя äыро÷-
ноãо ìатериаëа этот эффект выражен сëабее [33]).
На рис. 12 привеäен типи÷ный спектр ПС äëя
МДП-структуры на основе n-Hg0,78Cd0,22Te с ва-
ризонныì сëоеì и уровенü пëотности быстрых
поверхностных состояний äëя структуры на основе
n-Hg0,78Cd0,22Te без варизонноãо сëоя, найäен-
ные по преäëоженныì ìетоäикаì.
Поскоëüку ВФХ äëя МДП-структур на основе

Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) с варизонныì сëоеì
иìеþт высоко÷астотный виä относитеëüно вреìе-
ни перезаряäки поверхностных состояний, то оп-
реäеëив конöентраöиþ эëектронов ìожно ëеãко
найти еìкостü и напряжение пëоских зон, которые
буäут разëи÷ныìи при пряìой и обратной разверт-
ке напряжения всëеäствие зна÷итеëüноãо ãистере-
зиса инжекöионноãо типа. Дëя МДП-структур на
основе Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизон-
ноãо сëоя опреäеëитü напряжение пëоских зон из

Рис. 10. Частотные зависимости емкости в минимуме низкочас-
тотной ВФХ для МДП-структуры на основе n-Hg0,78Cd0,22Te без
варизонного слоя, измеренные при прямой развертке напряжения
при различных температурах
Fig. 10. Frequency dependences of the capacitance in the minimum of
low-frequency CV characteristics for MIS structure on the basis of
n-Hg0.78Cd0.22Te without a graded-gap layer measured at a forward
voltage scan at various temperatures

Рис. 11. Зависимости емкости в режиме обогащения, а также
сопротивления объема эпитаксиальной пленки (Rb) для
n-Hg0,78Cd0,22Te и p-Hg0,78Cd0,22Te от температуры, измерен-
ные на частоте 200 кГц
Fig. 11. Dependences of the capacitance in the accumulation mode, and
also resistance of the epitaxial film bulk (Rb) for n-Hg0.78Cd0.22Te and
p-Hg0.78Cd0.22Te on temperature measured on frequency of 200 kHz
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изìерений аäìиттанса пробëеìати÷но, поскоëüку
еìкостü МДП-структуры увеëи÷ивается всëеäствие
вкëаäа еìкости ПС.

Заключение

Такиì образоì, экспериìентаëüно иссëеäова-
ны воëüт-фараäные характеристики и зависиìос-
ти привеäенной провоäиìости от напряжения äëя
МДП-структур на основе МЛЭ n(p)-Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23) с варизонныì сëоеì и без вари-
зонноãо сëоя. Наëи÷ие варизонноãо сëоя привоäит
к зна÷итеëüноìу увеëи÷ениþ ãистерезиса эëектро-
физи÷еских характеристик äëя МДП-структур с
äиэëектрикаìи SiO2/Si3N4 и Al2O3, который свя-
зан с перезаряäкой ìеäëенных состояний в äи-
эëектрике вбëизи ãраниöы разäеëа и в перехоäноì
сëое ìежäу äиэëектрикоì и поëупровоäникоì.
Нанесение in situ в проöессе эпитаксиаëüноãо вы-
ращивания сëоя CdTe сверху варизонноãо сëоя
позвоëяет устранитü ãистерезис при небоëüøих
äиапазонах изìенения напряжения сìещения. Со-
зäание варизонноãо сëоя также привоäит к уìенü-
øениþ собственной конöентраöии в приповерх-
ностноì сëое поëупровоäника, а также к увеëи÷е-
ниþ äиапазона изìенения поверхностноãо потен-
öиаëа при изìенении напряжения сìещении, ÷то
проявëяется в изìенении виäа воëüт-фараäных ха-
рактеристик (боëее ãëубокоìу и øирокоìу прова-
ëу еìкости äëя низко÷астотной ВФХ, ìенüøеìу
зна÷ениþ высоко÷астотной еìкости в сиëüной
инверсии).

Показано, ÷то созäание приповерхностноãо ва-
ризонноãо сëоя с повыøенныì соäержаниеì CdTe
привоäит к зна÷итеëüноìу увеëи÷ениþ вреìени
перезаряäки поверхностных состояний. ВФХ МДП-
структур на основе Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) на
÷астотах 10...50 кГö явëяется высоко÷астотной от-
носитеëüно вреìени перезаряäки поверхностных
состояний, но не явëяется высоко÷астотной отно-
ситеëüно вреìени форìирования инверсионноãо
сëоя. Дëя структур с варизонныì сëоеì при 77 К из
изìерений зна÷ения еìкости в ìиниìуìе низко-
÷астотной ВФХ ìожно опреäеëитü конöентраöиþ
основных носитеëей заряäа в приповерхностноì
сëое поëупровоäника, а затеì еìкостü и напряже-
ние пëоских зон, а также спектр поверхностных
состояний. Дëя структур на основе n-Hg1 – xCdxTe
(x = 0,21...0,23) без варизонноãо сëоя äëя опреäе-
ëения конöентраöии эëектронов необхоäиìо из-
ìерение аäìиттанса при низких теìпературах
(10...15 К), коãäа ВФХ на äостато÷но высоких ÷ас-
тотах приниìаþт высоко÷астотный виä относи-
теëüно вреìени перезаряäки поверхностных состо-
яний, распоëоженных вбëизи уровня Ферìи äëя
собственноãо поëупровоäника. Дëя структур на ос-
нове n-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизон-
ноãо сëоя ìожно оöенитü пëотностü поверхност-
ных состояний при 77 К. МДП-структуры на ос-
нове p-Hg1 – xCdxTe (x = 0,21...0,23) без варизон-
ноãо сëоя при 10...15 К сëожны äëя иссëеäования
всëеäствие боëüøих зна÷ений сопротивëения объ-
еìа эпитаксиаëüной пëенки.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ и Администрации Томской области в
рамках научного проекта № 16-42-700759. Авторы
благодарны сотрудникам Института физики по-
лупроводников имени А. В. Ржанова СО РАН Ва-
равину В. С., Васильеву В. В., Дворецкому С. А.,
Михайлову Н. Н., Якушеву М. В., Сидорову Г. Ю.,
Парму И. О. за предоставленные эпитаксиальные
структуры.
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Introduction

The fundamental properties of a narrow band sem-
iconductor solid solution of cadmium mercury telluride
(Hg1 – xCdxTe, HgCdTe) are used for creation of high-
sensitivity infrared (IR) detectors [1, 2]. Notwithstand-
ing appearance of new detectors, the material makes
the basis for creation of IR sensors of a new generation
[3, 4]. The width energy gap of Hg1 – xCdxTe depends
on the content of CdTe, which makes it possible on the
basis of the given material to create detectors for various
spectral ranges, including for the bands of the atmos-

pheric transparency windows of 3...5 and 8...14 μm.
Promising for growing of HgCdTe is molecular beam
epitaxy (МBE), allowing to grow films with a set dis-
tribution of the composition by thickness. This oppor-
tunity is used for optimization of characteristics of IR
detectors, for example, for creation of the near-surface
graded-gap layers with a high content of CdTe. Their
creation allows us to improve the threshold character-
istics of the IR detectors based on HgCdTe due to a de-
crease of the influence of the surface recombination for
the lifetime of the photocarriers in the bulk of the epi-
taxial film [5, 6].
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The authors considered the opportunities for studying of the electrical properties of MIS structures based on n(p)-Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) grown by the molecular beam epitaxy in a wide range of temperatures and frequencies. It was established that cre-
ation of a graded-gap layer increases the hysteresis of the electrical characteristics and the recharge time of the surface states, and
causes changes in the form of the capacitance-voltage characteristics. It was demonstrated that the capacitance-voltage charac-
teristics of MIS structures based on n(p)-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) with the near-surface graded-gap layers at 77 K have a
high-frequency behavior with respect to the recharge time of the surface states. This makes it possible to determine for the graded-
gap structures the concentration of most charge carriers in the near-surface semiconductor layer and the spectrum of the surface
states at 77 K. In order to determine the concentration of most charge carriers in the near-surface semiconductor layer and the
density of the surface states in MIS structures based on n-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) it is necessary to measure the ad-
mittance at 9...15 K.

Keywords: MIS structures, HgCdTe, molecular beam epitaxy, admittance, graded-gap layer
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An important operation during creation of the op-
toelectronic devices on the basis of HgCdTe is deposi-
tion of the passivation layers. The requirements to the
passivation coatings for various IR detectors are formu-
lated, for example, in [1]. A metal- insulator-semicon-
ductor structure is a convenient tool for research of the
properties of insulator, interface and the near-surface
layer of a semiconductor. The combinations of HgCdTe,
grown by the bulk methods or liquid-phase epitaxy,
with different dielectric coatings, were investigated [1, 2].
Cadmium telluride suits the passivation of HgCdTe
well, but the search for new passivation coatings is still
going on [7, 8]. For example, on the basis of CdTe it
is impossible to create an antireflecting coating at a
frontal illumination of IR detector in view of a high re-
fractive index of the material, therefore, for solving of
the problem a two-layer dielectric of CdTe/ZnS is used
[2]. Besides, CdTe usually has a low dielectric strength,
which complicates characterization of the properties
of the passivation coatings during the electrophysical
measurements.

Opportunities for application of the traditional
methods of characterization of the passivation coatings
by research of the electrophysical characteristics of
MIS structures [9, 10] are limited by such features of
MIS structures based on MBE of HgCdTe as high re-
sistance of the bulk of the epitaxial films, and also a
possible presence of a near-surface graded-gap layer.
The first researches of the electrophysical characteris-
tics of MIS structures on the basis of MBE of HgCdTe,
grown on substrates from CdZnTe, were done in Texas
Instruments Inc., Dallas [11—13], at that the MIS
structures were formed on the basis of a material con-
taining a superlattice [11] and n-isotype heterojunction
[13] in the active region. Later the properties of the
MIS structures on the basis of graded-gap MBE of
HgCdTe, grown on alternative substrates, were inves-
tigated in the A. V. Rzanov Institute of Semiconductor
Physics of the Siberian Branch of the Russian Academy
of Sciences [11—15]. Theoretical researches of the
mechanisms of formation of the electrophysical char-
acteristics of MIS structures on the basis of a graded-
gap semiconductor are known [19—23], but usually the
results of the theoretical research were not compared
with the experiments. With development of the epitax-
ial technologies for formation of HgCdTe the works be-
gan to appear, in which techniques were proposed for
processing of the experimental capacitance-voltage
characteristics (CV characteristics) of MIS structures
based on HgCdTe with a non-uniform distribution of
the composition. Thus, in [24] the real profile of com-
position in the graded-gap layer of MOVPE HgCdTe,
which appeared as a result of annealing in Cd/Hg at-
mosphere, was replaced with a step-by-step approach.
In [25] it was offered to estimate the concentration of
the majority carriers in the graded-gap LPE HgCdTe by
inclination of CV characteristic in the depletion mode,

which gave the overestimated values of the concentra-
tion owing to the screening action of the surface states,
and to investigate the composition by the value of the
capacitance in the minimum of low-frequency CV
characteristics.

We should point out that most of the researches of
the electrophysical characteristics of MIS structures on
the basis of graded-gap MBE HgCdTe were done at
77 K. Additional information on the processes in MIS
structures on the basis of MBE HgCdTe can be pro-
vided by the research of the characteristics in a wider
range of temperatures. Thus, in [12, 26—28] the re-
search works were done at temperatures lower than 77 K,
and in [29] the admittance of MIS structures on the ba-
sis of bulk p-Hg0.78Cd0.22Te was investigated in the
range of 75...120 K. Also informative was the research
of the admittance in a wide range of frequencies, for ex-
ample, in [30] the admittance of MIS structures on the
basis of bulk n-Hg0.7Cd0.3Te was investigated in the
range of frequencies from 1 MHz up to 4 MHz.

Thus, there was no systematic researches of the ad-
mittance of MIS structures on the basis of MBE
HgCdTe with near-surface graded-gap layers, while the
techniques for characterization of the insulator, inter-
face and near-surface layer of the semiconductor by
measurement of the admittance of MIS structures on
the basis of MBE HgCdTe in a wide range of temper-
atures were not developed.

The aim of the article is generalization and analysis
of the researches of the admittance of MIS structures
on the basis of MBE HgCdTe, including with the near-
surface graded-gap layers, for estimation of the quality
of the passivation coatings of the optoelectronic devices
on the basis of MBE HgCdTe.

Samples and experiment techniques

MIS structures were made on the basis of
n(p)-Hg1 – xCdxTe grown by MBE on the alternative
substrates of GaAs (013) or Si(013). The composition
in the working layer varied from 0,19 up to 0,40. During
the growth of the heterostructures on both sides of the
working layer the graded-gap layers were created with
a high component composition of CdTe. Before depo-
sition of the dielectric coatings for the investigated het-
erostructures by means of Hall method at 78 K the con-
centrations of the majority carriers, mobility of elec-
trons and conductivity were determined. Certain struc-
tures were created in two versions: for a part of the
heterostructure a insulator was deposited atop the grad-
ed-gap layer, and for another part a preliminary remov-
al of the near-surface graded-gap layer was done by
etching of the surface in Br2-HBr solution, and then the
insulator was deposited (usually, it was SiO2/Si3N4 or
Al2O3). Then indium field electrodes were deposited, at
that, the electrode area was determined for each inves-
tigated structure. Distribution of the composition by
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thickness of the epitaxial film for a typical structure
with x = 0.22 was measured by an automatic ellipsom-
eter during growth (fig. 1). Fig. 2 presents a schematic
image of the investigated MIS structures. During cal-
culations for approximation of distribution of content
of CdTe(x) from coordinate z in the near-surface layer
the following formula was used:

x(z) = x0 + A1exp ,

where x0 — the composition in the working layer; A1
and B1 — the coefficients, which define the composi-
tion’s distribution. Sum A1 + x0 determines the com-
position on the surface of the semiconductor and B1
characterizes the speed of reduction of the content of
CdTe to the value of the composition in the working
layer x0. This formula allows us to describe precisely
enough the results of the ellipsometric measurements.
For typical graded-gap layers the following ranges of
change of parameters are characteristic: A1 + x0 — from
0.43 up to 0.48, B1 — from 0.10 up to 0.18 μm.

The measurements were done on an automated set-
up of spectroscopy admittance of heterostructures on
the basis of Janis non-optical cryostat and Agilent
E4980A immittance measuring instrument. The setup
allowed us to measure the capacitance and conduct-
ance of MIS structures on the basis of HgCdTe depend-
ing on the bias voltage, frequency of a test signal and
temperature. During measurement of the voltage de-
pendences of the capacitance and conductance, as a
forward voltage scan we accepted the change of voltage
from the negative to the positive values, and as a reverse
direction of scanning — from the positive to the nega-
tive ones. Resistance of the bulk of the epitaxial films
and insulator capacitance were determined by the re-
sults of measurement of admittance of MIS structures
in accumulation mode. The influence of the resistance
of the bulk on the measured capacitance and conduct-
ance was excluded for all the measurements. Equivalent
schemes of a MIS structure in various modes and for-
mulas for processing of the experimental data are pre-
sented in [31, 32].

Electrophysical characteristics of MIS structures
on the basis of MBE HgCdTe

Fig. 3 presents the dependences of the capacitance
and the reduced normalized conductance on voltage for
MIS structures based on MBE n-Hg0.77Cd0.23Te with
Al2O3 insulator and substrate from Si(013) measured at
77 K on frequency of 10 kHz at various voltage scans.
It is visible, that creation of a graded-gap layer leads to
an increase of the hysteresis of the capacitive charac-
teristics, and also of the width and depth of CV curve
dip, which under the given conditions have a behavior
close to the low-frequency one. The structures with a
graded-gap layer are characterized by the hysteresis

caused by capture of the charge carriers on slow states,
which are located in the transition layer or in the dielec-
tric, near to the interface. The basic features of the hys-
teresis for MIS structures with dielectrics of SiO2/Si3N4
and Al2O3 are close and were considered in detail in
[33]. Increase of the hysteresis during creation a wide-
band layer in the near-surface regions can be connected
with the big range of changes of the surface potential in
the graded-gap structures. The normalized conduct-
ance increases in inversion, which can be used for de-
termination of the type of conductivity of a semicon-
ductor in case of a completely low-frequency behavior
of CV characteristic. Another way to determine the type
of conductivity is measurement of the dependence of
photo-EMF on voltage [34, 35]. For MIS structures on
the basis of MBE n-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) typ-
ical is abatement of photo-EMF in the strong inversion
mode, which is connected with an increase of the role
of tunneling via deep levels.

Fig. 4 presents CV characteristics and the depend-
ences of the normalized conductance on voltage for
MIS structures on the basis of MBE p-Hg0.77Cd0.23Te
with dielectric of Al2O3 and a substrate from Si(013) at
77 K on frequencies of 10 and 50 kHz at various voltage
scans. It is visible, that for CV characteristic on fre-
quency of 10 kHz at 77 K a low-frequency behavior is
practically also typical, creation of a graded-gap layer
leads to an increase of the hysteresis and the width of
the dip of the low-frequency CV characteristic. The
normalized conductance increases in inversion, which
can be used for determination of the type of conduc-
tivity of the semiconductor (the regularity connected
with a kind of voltage dependence of photo-EMF for
MIS structures on the basis of MBE p-Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) does not work). Usually for MIS
structures on the basis of MBE p-Hg1 – xCdxTe the
lower conductivity of the epitaxial film and higher re-
sistance of the (bulk of the epitaxial film are typical,
which is connected with a low mobility of holes.

Fig. 5 presents CV characteristics and the depend-
ences of the normalized conductance on voltage of MIS
structures on the basis of n(p)-Hg0.70Cd0.30Te with a
graded-gap layer and Al2O3 dielectric at 77 K at various
directions of voltage scans and frequency of 50 kHz.
With an increase of the composition of the working lay-
er the role of the graded-gap layers with typical param-
eters decreases. It is visible, that on frequency of 50 kHz
for MIS structures on the basis of n-Hg0.70Cd0.30Te a
behavior of CV characteristic is observed, which is close
to high-frequency, and for MIS structures on the basis
of p-Hg0.70Cd0.30Te an intermediate behavior of CV
characteristic is typical. In [10] it is pointed out, that for
the composition of 0.3 a high-frequency behavior of CV
characteristic is observed already on frequency of 10 Hz.
CV characteristis of MIS structures on the basis of
MBE Hg0.70Cd0.30Te acquire a high-frequency behav-
ior at much higher frequencies, although the use of the
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non-optical cryostat allows to exclude the influence of
a background illumination. From the figure it is visible,
that at x = 0.30 the normalized conductance does not
decrease in strong inversion. The hysteresis of the ca-
pacitive characteristics is great enough. It is possible to
reduce the hysteresis (fig. 6) considerably by in situ cre-
ation during the epitaxial growth from above of the
graded-gap layer of a protective intermediate layer of
CdTe with thickness of about 0.25 μm. It is necessary
to point out, that an increase of the range of change of
the voltage leads to occurrence of an appreciable hys-
teresis also for the samples with the intermediate layer
of CdTe. Cadmium telluride forms a qualitative inter-
face with HgCdTe, at that, the minimal density of the
fast surface states on the interface does not exceed
2 Ѕ 1010 eV–1сm–2. Fig. 7 presents the dependences of
the frequency of transition of CV characteristics from a
low-frequency to a high-frequency behavior on the
content of CdTe in the working layer for MIS structures
on the basis of MBE p(n)-Hg1 – xCdxTe with the grad-
ed-gap layers. The values of the transition frequencies
were determined by the position of the maximum of
frequency dependence of the normalized conductance
of the semiconductor [36] (2πf1 = 1/RSCRCINV, where
RSCR — is differential resistance of the space charge re-
gion (SCR) of the semiconductor, and CINV — is ca-
pacitance of the inversion layer). It is visible, that the
frequency of transition decreases, if the composition is
increased in the working layer, and for p-Hg1 – xCdxTe
it is also a little bit more. It is necessary to point out, that,
probably, this is connected with smaller values of the ca-
pacitance of the inversion layer for p-Hg1 – xCdxTe
owing to the effects of degeneracy and non-parabolicity
of the conduction band [37—40]. For MIS structures
on the basis of HgCdTe without a graded-gap layer the
frequencies of transition are a little bit more because of
an increase of the generation flow of the minority
charge carriers.

For calculation of ideal CV characteristics it is nec-
essary to solve numerically Poisson equation with ac-
count of the real distribution of the composition in the
near-surface semiconductor layer. This equation for the
graded-gap of the semiconductor can be written down
in the following form [40, 41]:

 = –qρ(z, ϕ),

where ρ(z, ϕ) — density of the induced charge in SCR;
εs(z) — relative dielectric constant of a semiconductor,
which depends on the coordinate in the graded-gap lay-
er, q — electron charge; ϕ — potential; z — distance
from the interface. During calculations a local elec-
troneutrality was assumed. The equation was solved
with account of the change of dielectric constant, the
width of the forbidden gap and intrinsic carrier con-
centration in the near-surface graded-gap layer. The

boundary conditions can be written down in the fol-
lowing form:

ϕ(0) = ϕs,

ϕ(∞) = dϕ/dz|z → ∞ = 0,

where ϕs — surface potential.

Fig. 8 presents the results of the low-frequency and
high-frequency CV characteristics of MIS structures on
the basis of n-Hg0.78Cd0.22Te with a graded-gap layer
and without of such a layer at 77 K and the concentra-
tion of electrons equal to 1.5 Ѕ 1015 сm–3. In the ac-
cumulation mode CV characteristics do not depend on
the graded-gap layer. The dependence of CV charac-
teristics on the graded-gap layer is connected with re-
duction of the intrinsic concentration (and the concen-
tration of the minority charge carriers) at a set surface
potential, which is connected with an increase of the
composition in the near-surface layer of HgCdTe. At
that, for the graded-gap structures the range of change
of the surface potential increases. For analysis of CV
characteristics in depletion-inversion (near the minima
of low-frequency CV characteristic) the account of the
degeneracy and non-parabolicity of the conduction
band is not obligatory, because the effects are revealed
for MIS structures on the basis of n-HgCdTe in the ac-
cumulation mode and lead to absence of saturation of
the surface potential during increase of the positive
voltage and to a smaller value of the capacitance of the
majority carriers in accumulation [37, 40]. According-
ly, for MIS structures on the basis of p-HgCdTe the giv-
en effects are revealed in the strong inversion mode and
lead to absence of saturation of the surface potential
during an increase of the negative voltage and to a
smaller value of the capacitance of the minority carriers
in the strong inversion mode.

Determination of the concentration
of the majority carriers in the near-surface layer
of HgCdTe and density of the surface states

For a correct determination of most parameters of
MIS structures it is necessary to know the concentra-
tion of the majority charge carriers in the near-surface
layer of HgCdTe film, which can essentially differ from
the average concentration determined, for example, by
the Hall method. For the traditional semiconductors
the concentration of the majority charge carriers is of-
ten determined from the high-frequency value of the
capacitance of MIS structure in the strong inversion
mode [9]. The problem is that high-frequency in rela-
tion to the recharge time of the inversion layer CV
characteristic for MIS structures on the basis of MBE
Hg1 – xCdxTe (x < 0,23) at 77 K is observed at frequen-
cies of several megahertz, at which the influence on the
measured admittance of resistance of the bulk of the
epitaxial films is very great. This method can be used for
MIS structures on the basis of Hg1 – xCdxTe (x > 0,3),

d εs z( )dϕ/dz( )
dz

----------------------------
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for which a high-frequency behavior of CV character-
istic is observed at considerably lower frequencies. At
that, if a near-surface graded-gap layer is available, a
numerical calculation of the ideal CV characteristic
taking into account the real profile of distribution of the
composition by film thickness is necessary. Another
method for determination of the concentration of the
majority carriers and dependence of the concentration
of the majority carriers on the coordinate in the near-
surface layer of a semiconductor demands construction
of a dependence on the bias voltage value, inverse to the
square of capacity of MIS structure in the depletion
mode [42]. The method developed for the structures in
non-equilibrium depletion mode, can also be applied
for equilibrium CV characteristic within the limits of
depletion approximation, although the surface states
(SS) usually lead to the overestimated values of the
concentration [9, 43]. If there is no enough time for SS
recharging during a change of the test voltage, the con-
centration of the majority charge carriers can be found
by the capacitance of MIS structures in the minimum
of the low-frequency CV characteristic [44].

Let us point out, that it is necessary to distinguish a
high frequency of CV characteristic in relation to for-
mation of the inversion layer and the time of recharge of
SS. For example, in the work [9] the MIS structures on
the basis of silicon are considered, CV characteristic of
which in a wide range of frequencies (100 Hz—10 MHz)
is a high-frequency in relation to the formation time of
the inversion layer, but is not a high-frequency in re-
lation to the recharge time of SS.

Creation of a near-surface graded-gap layer with a
high content of CdTe leads to an increase of the time
of recharge of SS, but does not cause an essential in-
crease of the time for formation of the inversion layer,
because the width of the SCR is usually more than the
thickness of the upper graded-gap layer with typical pa-
rameters. For CV characteristics of MIS structures on
the basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) on frequen-
cies of 10...50 kHz is a high-frequency in relation to the
recharge time of SS [45, 46], but is not high-frequency
in relation to the formation time of the inversion layer.
For the structures with a graded-gap layer the depend-
ence of capacitance at 77 K in the minimum of low-fre-
quency CV characteristics on frequency (frequency dis-
persion) is not observed, because SS located near Fermi
level for the intrinsic semiconductor have not enough
time for recharging after a test signal and do not con-
tribute to the capacitance of MIS structures. Frequency
dispersion of the capacitance in minimum of CV char-
acteristic is not observed at 77 K also for the structures
on the basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) without
a graded-gap layer, because in the range of frequencies
of 10 kHz...1 MHz all the surface states have enough
time to be recharged at the change of the test voltage,
and the contribution of the capacitance of the surface
states to total capacitance of MIS structures is maximal

and constant. By means of the formula from [10] it is
possible to estimate the time of a recharge of the surface
states located near the Fermi level for intrinsic semi-
conductor, which for Hg0.78Cd0.22Te without a graded-
gap layer at 77 K has roughly units of microseconds,
while for the structures with a graded-gap layer it has
huge values (106 seconds and more) [45]. Thus, for MIS
structures on the basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23)
with a graded-gap layer it is possible to find a concen-
tration of the majority charge carriers by a numerical
calculation of CV characteristics with account of the
graded-gap layer at various concentrations of the ma-
jority charge carriers. At a coincidence of the experi-
mental capacitance in the minimum of CV character-
istic with the calculated value, the concentration of the
majority charge carriers used for the calculation corre-
sponds to the concentration in the near-surface layer of
HgCdTe.

For determination of the concentration of ma-
jority charge carriers in MIS structures on the basis of
Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) without a graded-gap
layer it is necessary to investigate admittance at low tem-
peratures. At lower temperatures the frequency disper-
sion of the capacitance in the minimum of CV charac-
teristics for MIS structures on the basis of Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) without a graded-gap layer (fig. 9) is
observed. Fig. 10 presents the frequency dependences
of the capacitance in the minimum of CV characteris-
tics at various temperatures.

Appearance of a frequency dispersion of the capac-
itance in the minimum of CV characteristics for MIS
structures on the basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23)
without a graded-gap layer is connected with an in-
crease during cooling of the recharge time of SS, lo-
cated near Fermi level for the intrinsic semiconductor.
An increase of the recharge time during cooling is con-
nected with the reduction of the intrinsic concentration
during lowering of temperature. For the structures on
the basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) without a
graded-gap layer it is possible to determine the concen-
tration of the majority charge carriers from the meas-
urements of admittance at low temperatures and rather
high frequencies. At that, it is possible to take advantage
of the numerical or analytical calculation of CV char-
acteristic at low temperatures for the homogeneous
semiconductor, or it is possible to solve the equations
from [47] in relation to the capacitance in the mini-
mum of low-frequency CV characteristic and the cor-
responding surface potential. Use of the approximated
expressions [48] is possible only at rather high temper-
atures, when uB ≤ 30 (uB = ln(n0/ni), where n0 — con-
centration of the majority charge carriers, and ni — the
intrinsic concentration). The values of concentration of
the majority charge carriers defined at low tempera-
tures for MIS structures on the basis of Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) without a graded-gap layer appeared
close enough to the concentration, defined by the
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method of Hall at 78 K. For example, the values of
4.2 Ѕ 1014, 5.2 Ѕ 1014 and 3.7 Ѕ 1014 сm–3 were deter-
mined at the integral Hall concentrations of 5.4 Ѕ 1014,
3.4 Ѕ 1014 and 4.7 Ѕ 1014 сm–3, respectively. It is nec-
essary to point out that application of the method for
determination of the concentration for MIS structures
on the basis of the vacancy-doped p-Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) without a graded-gap layer is prob-
lematic, because for the vacancy-doped material typical
is a substantial growth of the consecutive resistance of the
epitaxial films at low temperatures owing to incomplete
ionization of the vacancy defects of the acceptor type
(fig. 11). Since for n-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23),
doped by the native defects of the donor type, in the
range of 9...77 K the concentration of electrons does
not depend on temperature, it is possible to estimate the
density of the surface states in the structures without a
graded-gap layer at 77 K by a low-frequency method
[49].

For the structures with a graded-gap layer the re-
charge times of the surface states are very great and it
is possible to use a high-frequency method for defi-
nition of the spectrum of the surface states. At that, it
is necessary to take into account, that, for example,
for MIS structures on the basis of n-Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) with a graded-gap layer the inclination
of the capacitive characteristic in depletion is more
sharp at a reverse voltage scan (see fig. 3), because at a
forward voltage scan in depletion there is a partial re-
charge of the slow surface states. Therefore, for calcu-
lation of the spectrum of SS for MIS structures on the
basis of n-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) with a grad-
ed-gap layer it is necessary to use CV characteristic,
measured at a reverse voltage scan, and for MIS struc-
tures on the basis of p-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23)
with a graded-gap layer it is necessary to use CV char-
acteristic, measured at a forward voltage scan (although
for a hole material this effect is less pronounced [33]).
Fig. 12 presents a typical spectrum of SS for MIS struc-
tures on the basis of n-Hg0.78Cd0.22Te with a graded-
gap layer and the level of density of the fast surface
states for the structure on the basis of n-Hg0.78Cd0.22Te
without a graded-gap layer, found by the offered meth-
ods. Since CV characteristics for MIS structures on the
basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) with a graded-
gap layer have a high-frequency behavior in relation to
the time of recharge of the surface states, when the con-
centration of electrons is determined, it is possible to
find easily the capacitance and voltage of the flat band,
which are different at forward and reverse voltage scans,
because of a considerable hysteresis of the injection
type. For MIS structures on the basis of Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) without a graded-gap layer it is prob-
lematic to define the voltage of the flat band from the
measurements of the admittance, because the capaci-
tance of MIS structures increases owing to the contri-
bution of the capacitance of SS.

Conclusion

Thus, CV characteristics and the dependences of the
normalized conductance on voltage for MIS structures
on the basis of MBE n(p)-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23),
with a graded-gap layer and without it, were experi-
mentally investigated. Presence of the graded-gap layer
leads to a substantial growth of the hysteresis of the
electrophysical characteristics for MIS structures with
dielectric of SiO2/Si3N4 and Al2O3, which is connected
with a recharge of the slow states in the dielectric near
the interface and in the transition layer between the in-
sulator and the semiconductor. Deposition in situ in the
process of the epitaxial growth of CdTe layer atop of the
graded-gap layer allows us to eliminate a hysteresis at
small ranges of change of the bias voltage. Creation of
a graded-gap layer also leads to a reduction of the in-
trinsic concentration in the near-surface semiconduc-
tor layer, an increase of the range of change of the sur-
face potential at a change of the bias voltage, which is
revealed in the change of the kind of CV characteristic
(a deeper and wider dip of capacitance for the low-fre-
quency CV characteristic, a smaller value of high-fre-
quency capacitance in a strong inversion).

It was demonstrated, that creation of a near-surface
graded-gap layer with a high content of CdTe leads to
a substantial growth of the recharge time of the surface
states. For CV characteristic of MIS structures on the
basis of Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) on frequencies
of 10...50 kHz is high-frequency in relation to the re-
charge time of the surface states, but not a high-fre-
quency in relation to the time of formation of the in-
version layer. For the structures with a graded-gap layer
at 77 K from the capacitance measurements in the min-
imum of low-frequency CV characteristic it is possible
to define the concentration of the majority charge car-
riers in the near-surface semiconductor layer, and then
the capacitance and voltage of the flat bands, and also
the spectrum of the surface states. For the structures on
the basis of n-Hg1 – xCdxTe (x = 0.21...0.23) without a
graded-gap layer for determination of the concentra-
tion of electrons, the measurement of admittance is
necessary at 10...15 K, when CV characteristic on high
enough frequencies acquire a high-frequency behavior
in relation to the time of recharge of the surface states lo-
cated near the Fermi level for the intrinsic semiconduc-
tor. For the structures on the basis of n-Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) without a graded-gap layer it is pos-
sible to estimate the density of the surface states at
77 K. MIS structures on the basis of p-Hg1 – xCdxTe
(x = 0.21...0.23) without a graded-gap layer at 10...15 K
are problematic for research owing to the big resistance
of the bulk of the epitaxial film.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÀÌÎÎÐÃÀÍÈÇÀÖÈÈ ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅÐÎÂ
ÒÅÒÐÀÎÊÑÈÑÈËÈÖÈÄÀ ÒÈÒÀÍÀ ÏÐÈ ÐÀÇËÎÆÅÍÈÈ ÂÎÄÛ
ÍÀ ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÎÌ ÄÈÑÈËÈÖÈÄÅ ÒÈÒÀÍÀ

Введение

В настоящее вреìя оäной из наибоëее актуаëü-
ных пробëеì фотокатаëиза явëяется пробëеìа по-
иска фотокатаëити÷еских систеì на основе øиро-
козонных поëупровоäников, активных поä äейст-
виеì виäиìоãо света. Такие систеìы привëекаþт
вниìание бëаãоäаря возìожности их øирокоãо
практи÷ескоãо приìенения, в ÷астности, к пробëе-
ìаì защиты окружаþщей среäы, преобразования
световой соëне÷ной энерãии в хиìи÷ескуþ и эëек-
три÷ескуþ, а также äëя созäания сенсоров и уст-
ройств нанофотоники. Оäниì из перспективных
направëений явëяется испоëüзование äисиëиöиäа
титана (ТiSi2) как неäороãоãо хиìи÷ески стойкоãо
ìатериаëа [1—3].

Оäнако äо сих пор остается неясныì ìеханизì
разëожения воäы на äисиëиöиäе титана как фо-
токатаëизаторе при соëне÷ной раäиаöии. Наìи
преäпринята попытка устранитü этот пробеë. Про-
öесс фотокатаëиза сëожен и ìноãоаспектен и за-
висит от о÷енü боëüøоãо ÷исëа факторов, вкëаä
которых ìеняется в зависиìости от усëовий про-
текания проöесса, особенно, с появëениеì такоãо
направëения как нанокатаëиз. Еãо основная заäа-
÷а — управëение хиìи÷ескиìи реакöияìи путеì
изìенения разìера, разìерности, хиìи÷ескоãо со-
става и ìорфоëоãии (форìы) реакöионноãо öент-
ра. Нанокатаëиз, как и катаëиз, естü ни ÷то иное
как избиратеëüное ускорение оäноãо из возìож-
ных терìоäинаìи÷ески разреøенных направëений
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Установлены закономерности самоорганизации ансамблей нанокластеров тетраоксисилицида титана как катали-
затора при взаимодействии полупроводникового дисилицида титана с водой в видимой области света. Показано, что
фотокаталитическая реакция на поверхности дисилицида титана является инициатором самоорганизации ансамблей
тетраоксисилицида титана как основного катализатора реакции разложения воды.
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хиìи÷еской реакöии поä äействиеì катаëизатора,
который ìноãократно вступает в проìежуто÷ное
хиìи÷еское взаиìоäействие с у÷астникаìи реак-
öии и восстанавëивает свой хиìи÷еский состав
посëе кажäоãо öикëа проìежуто÷ных хиìи÷еских
взаиìоäействий [4].
Изìенение хиìи÷еских свойств нанострукту-

рированных функöионаëüных ìатериаëов äикту-
ется наëи÷иеì äостато÷но боëüøой äоëи "поверх-
ностных атоìов" и, соответственно, зна÷итеëüныì
вкëаäоì энерãии ãраниöы разäеëа в терìоäинаìи-
÷еские характеристики систеìы в öеëоì. В ряäе
сëу÷аев происхоäят изìенения относитеëüной ста-
биëüности ìоäификаöий уëüтраäисперсных фаз с
разëи÷ной, иноãäа не существуþщей в объеìноì
состоянии, кристаëëи÷еской структурой, форìи-
рование аãëоìератов иëи аãреãатов нано÷астиö,
изìенение ìеханизìа иëи кинетики реаëизаöии
топохиìи÷еских реакöий, äиффузионноãо транс-
порта вещества и переноса заряäа ÷ерез развитые
ãраниöы разäеëа.
Боëüøая пëощаäü поверхности и наëи÷ие ìе-

тастабиëüных фаз с äостато÷но боëüøиì ÷исëоì
потенöиаëüно активных öентров ãетерофазноãо
взаиìоäействия способствуþт существенноìу по-
выøениþ катаëити÷еской активности таких объ-
ектов [4—11]. Основной пробëеìой катаëиза (фо-
токатаëиза) явëяется созäание ìатериаëов с эëе-
ìентаìи наноструктурирования, в которых уни-
каëüные функöионаëüные свойства иëи проявëения
поëифункöионаëüности возникаþт за с÷ет вкëаäа
в форìирование этих свойств разëи÷ных уровней
структуры — и не тоëüко на нано-, но и на ìикро-
уровне. Свойства наноìатериаëов в катаëизе, как и
ëþбых äруãих ìатериаëов, зависят от их хиìи÷ес-
коãо состава, структуры, ìорфоëоãи÷еской орãа-
низаöии, разìера, разìерности и степени упоря-
äо÷ения составëяþщих их нанофраãìентов. Естес-
твенныìи способаìи поëу÷ения нанокатаëизаторов
ìожет бытü саìоорãанизаöия новой упоряäо÷ен-
ной наäìоëекуëярной структуры, в которой прак-
ти÷ески в неизìенноì виäе приниìаþт у÷астие
тоëüко коìпоненты исхоäной структуры, собира-
þщие новуþ сëожнуþ структуру на боëее высокоì
иерархи÷ескоì уровне орãанизаöии, ÷еì тот, кото-
рый набëþäаëся в исхоäной систеìе. В этоì сëу÷ае
возникает уникаëüная катаëити÷еская активностü
наноäисперсных систеì, ÷то без соìнения важно
при поëу÷ении эффективных катаëизаторов фото-
ëиза воäы äëя воäороäной энерãетики. Всëеäствие
резкоãо увеëи÷ения потребностей в возобновëяе-
ìых исто÷никах энерãии пробëеìа развития про-
öессов саìоорãанизаöии нанокатаëизаторов стаëа
оäной из актуаëüных.
Цель настоящей работы — иссëеäование зако-

ноìерностей саìоорãанизаöии нанокëастеров тет-
раоксисиëиöиäа титана при разëожении воäы на

поëупровоäниковоì äисиëиöиäе титана и установ-
ëение ìеханизìа ее разëожения.

Методика и экспериментальная часть

Дëя поëу÷ения наноструктурированноãо (сфор-
ìированноãо из нано÷астиö как структурных эëе-
ìентов) пороøка TiSi2 ìы испоëüзоваëи ìетоäоëо-
ãиþ, изëоженнуþ в работах [3, 12—14].
Фазовый состав, структуру и параìетры эëеìен-

тарной я÷ейки нано÷астиö TiSi2 и TiSiO4 опреäеëя-
ëи рентãеновскиì анаëизоì на установке ДРОН-4
в СuКα изëу÷ении. Параìетры эëеìентарной я÷ей-
ки нано÷астиö расс÷итываëи ìетоäоì наиìенüøих
кваäратов по рефëексаì, äëя которых 2θ > 60°. По-
эëеìентный состав поëу÷енных наноструктуриро-
ванных структурных объектов опреäеëяëи с поìо-
щüþ ìикрозонäовоãо рентãеноспектраëüноãо ана-
ëиза на установке Cameca — MBX. Соäержание Ti,
Si и O2 в TiSiO4 также опреäеëяëи ìетоäоì скани-
руþщей Оже-ìикроскопии с äиаìетроì эëектрон-
ноãо зонäа 20 нì.
С поìощüþ установки ДРОН-4, эëектроноãра-

фа ЭМР-102 и атоìно-сиëовоãо ìикроскопа Ntegra
Prima иссëеäоваëи структурно-ìорфоëоãи÷еские
характеристики наноструктурированноãо пороø-
ка TiSi2 и ансаìбëей TiSiO4. Геоìетри÷еские раз-
ìеры ÷астиö и их коëи÷ественное распреäеëение
по разìераì опреäеëяëи по фотоãрафияì со скани-
руþщеãо эëектронноãо ìикроскопа S-4800 (Hitachi,
Japan) с разреøениеì 1,0 нì. Среäние разìеры на-
но÷астиö опреäеëяëи посреäствоì äифракöии рен-
тãеновских ëу÷ей на кристаëëи÷ескоì яäре ÷астиöы.
Микроструктуру иäентифиöироваëи с испоëü-

зованиеì эëектронной äифракöии выбранноãо
у÷астка и эëектронной ìикроäифракöии.
В ка÷естве исто÷ника света при разëожении

воäы испоëüзоваëи естественное соëне÷ное изëу-
÷ение и эквиваëентное изëу÷ение ксеноновых и
ãаëоãеновых ëаìп со спектроì изëу÷ения света
286...800 нì.
При рас÷ете свобоäной энерãии основных реак-

öий в систеìе äисиëиöиä титана—воäа с образова-
ниеì тетраоксисиëиöиäа титана испоëüзоваëи ìе-
тоäоëоãиþ, соãëасно которой свобоäная энерãия
хиìи÷еской реакöии зависит от терìоäинаìи÷ес-
ких параìетров на÷аëüных реаãируþщих веществ и
коне÷ных проäуктов, а также от теìпературы про-
öесса [15—17].

Результаты и их обсуждение

Анаëиз ëþбоãо катаëити÷ескоãо превращения
основан на преäставëении об энерãии. Записатü
еãо в виäе хиìи÷ескоãо уравнения неäостато÷но,
есëи при этоì нет свеäений о происхоäящих изìе-
нениях хиìи÷еской энерãии. Без этоãо неëüзя по-
нятü, сìожет ëи это превращение скоëüко-нибуäü
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заìетно протекатü в растворе и в какой ìере оно
буäет уравновеøиватüся обратной реакöией. Дëя
пониìания катаëити÷еских проöессов äостато÷но
саìых общих знаний терìоäинаìики [15—18], ÷то-
бы оöенитü изìенение свобоäной энерãии Гиббса
(ΔG), испоëüзуя знаìенитое уравнение

ΔG = ΔH – TΔS,

в котороì T — абсоëþтная теìпература; ΔH — из-
ìенение энтаëüпии; ΔS — изìенение энтропии.
Опреäеëение "свобоäная энерãия" зäесü озна÷ает

не свобоäу вообще, а свобоäу испоëüзоватü эту энер-
ãиþ äëя соверøения поëезной работы. ΔG преä-
ставëяет собой ìаксиìаëüное зна÷ение энерãии,
которое äоступно äëя соверøения поëезной рабо-
ты за с÷ет хиìи÷еской реакöии. Приìенитеëüно к
катаëизу поëезная работа — это структурное пре-
образование, хиìи÷еский синтез на поверхности
катаëизатора (фотокатаëизатора). Изìенение сво-
боäной энерãии в хоäе ëþбоãо проöесса — важней-
øий терìоäинаìи÷еский параìетр. Приìенитеëü-
но к хиìи÷ескиì проöессаì ìожно сфорìуëиро-
ватü общее правиëо: хиìи÷еская реакöия проте-
кает ëиøü в сëу÷ае ΔG < 0, т.е. в усëовиях, коãäа
свобоäная энерãия проäуктов реакöии ìенüøе,
÷еì исхоäных веществ.
Как правиëо, катаëити÷еское разëожение воäы

на äисиëиöиäе титана, т.е. реакöии расщепëения
связей с у÷астиеì ìоëекуëы воäы, необратиìо в
тоì сìысëе, ÷то образование этих связей на ката-
ëизаторе не явëяется резуëüтатоì тоëüко фотока-
таëиза. На первой стаäии проöесса разëожения во-
äы äисиëиöиä титана иãрает роëü фотокатаëизато-
ра и обеспе÷ивает образование ìаëоãо коëи÷ества
воäороäа и такоãо коëи÷ества кисëороäа, которое

так необхоäиìо äëя саìоорãанизаöии ансаìбëей
нанокëастеров тетраоксисиëиöиäа титана по схеìе:

Si(0) + O2 → нанокëастеры SiO2,

Ti(0) + O2 → нанокëастеры TiO2, (1)

TiSi2 + H2O + hν → SiO2(кат) + H2,

TiSi2 + H2O + hν → TiO2(кат) + H2, (2)

2H2O → O2 + 4H+,  4H+ + 4e– → 2Н2, (3)

TixSiy + 2(x + y)H2O → TixSiyOz + 2(x + y)H2, (4)

4H2O + hν + TixSiyOz → O2 + 4H+ + 4e–, (5)

4H+ + 4e– → 2H2. (6)

В хоäе этой фотокатаëити÷еской реакöии ок-
сиäные саìообразования титана и креìния, вхо-
äящие в титаносиëиöиäнуþ ãруппу, сна÷аëа пере-
носятся на реакöионный TiSi2, а затеì на ìоëе-
куëу воäы. Скоростü фотокатаëити÷еской реакöии
обы÷но явëяется характеристикой катаëизатора.
В äанноì сëу÷ае фотокатаëити÷еская реакöия яв-
ëяется ëиøü тоë÷коì к саìоорãанизаöии ансаìб-
ëей тетраоксисиëиöиäа титана на поверхности äи-
сиëиöиäа титана к основной катаëити÷еской реак-
öии — второй стаäии эффективноãо разëожения
воäы, о ÷еì свиäетеëüствуþт резуëüтаты рас÷етов
терìоäинаìи÷еских параìетров, привеäенных на
рис. 1 [15, 17]. Они показываþт, ÷то на поверхнос-
ти äисиëиöиäа титана возìожна катаëити÷еская
реакöия саìоорãанизаöии ансаìбëей нанокëасте-
ров тетраоксисиëиöиäа титана по сëеäуþщей схеìе:

TiSi2 + 4H2O → 4H2 + 2SiO2 (7)

TiSi2 + 2H2O → 2H2 + TiO2 (8)

TiSi2 + 4H2O → 4H2 + TiSiO4 (9)

TiO2 + SiO2 → TiSiO4 (10)

TiSiO4 + 6 H2O → 6H2 + 3O2 + SiO2 + TiO2. (11)

Анаëизируя поëу÷енные äанные, ìожно конс-
татироватü, ÷то саìоорãанизаöия ансаìбëей TiSiO4
прохоäит ÷ерез стаäии образования оксиäов тита-
на и креìния всеãо ëиøü в нескоëüко ìоносëоев
с посëеäуþщиì форìированиеì ансаìбëей боëее
сëожноãо соеäинения TiSiO4. Метоäоì сканиру-
þщей Оже-ìикроскопии уäаëосü опреäеëитü по-
эëеìентный состав TiSiO4. Установëено, ÷то TiSiO4
соäержит 16,6 ат. % Ti, 16,8 ат. % Si и 66,6 ат. % O
и практи÷ески отве÷ает стехиоìетри÷ескоìу со-
ставу коìпозита (рис. 2).
С то÷ки зрения хиìи÷ескоãо строения тетраок-

сисиëиöиä титана состоит из атоìов креìния, ти-
тана и кисëороäа, соеäиненных в опреäеëенноì
поряäке. Хотя иìеется äостато÷но ìноãо ìатериа-
ëов, со÷етаþщих титан, креìний и кисëороä с об-
разованиеì пëоских структур, тоëüко оäно конк-
ретное распоëожение этих эëеìентов привоäит к
стабиëüной структуре, в которой атоìы эëеìентов,

Рис. 1. Температурная зависимость D  для каталитической ре-
акции самоорганизации ансамблей нанокластеров тетраоксиси-
лицида титана

Fig. 1. Temperature dependence of Δ  for the catalytic reaction of self-
organization of ensembles of nanoclusters of tetraoxysilicide of titanium

GT°

GT°
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вхоäящих в состав тетраоксисиëиöиäа титана, рас-
поëожены в ãексаãонаëüной структуре. При этоì
оäна из при÷ин, по которой тетраоксисиëиöиä ти-
тана так активен, закëþ÷ается в тоì, ÷то все три
эëеìента, образуþщие тетраоксисиëиöиä титана,
иìеþт разные разìеры атоìов и разнуþ äëину свя-
зей ìежäу собой. В резуëüтате, стороны øести-
уãоëüников, образованных этиìи атоìаìи, не рав-
ны (рис. 3), ÷то обеспе÷ивает тетраоксисиëиöиäу
титана уникаëüностü свойств. Структурные, эëек-
трофизи÷еские, опти÷еские и ìехани÷еские пара-
ìетры ìоãут сеëективно изìенятüся в зависиìости
от разìера нанокëастеров и от соотноøения ос-
новных и ëеãируþщих эëеìентов. Это, по сути,
коìпозитное соеäинение с наноструктурирован-
ныìи ÷астиöаìи. При÷еì, äаже у саìых ìаëенüких
наноструктурированных ансаìбëей катаëизатора
они нахоäятся в преäеëах 0,1...0,2 нì, а у ìноãих
они ≤0,1 нì. Оäна из при÷ин, по которой эти ка-
таëизаторы так активны, закëþ÷ается в тоì, ÷то
наноструктурированные наноразìерные ансаìбëи,
из которых они состоят, свертываþтся в заìкну-
тый каркас с образованиеì активноãо öентра бëа-
ãоäаря наëи÷иþ оборванных (свобоäно боëтаþ-
щихся) связей. При попаäании в такой каркас ìо-
ëекуëу воäы с искëþ÷итеëüной то÷ностüþ атакуþт
функöионаëüные ãруппы катаëизатора. Поä атакой
зäесü сëеäует пониìатü хиìи÷еское превращение
воäы в воäороä и кисëороä, которое принято на-
зыватü расщепëениеì при у÷астии катаëизатора.
Основные катаëити÷ески важные хиìи÷еские

проöессы обы÷но вкëþ÷аþт не оäну, а нескоëüко
посëеäоватеëüно протекаþщих реакöий, объеäи-
ненных в так называеìые ìетабоëи÷еские (посëе-

äоватеëüные) пути, ãäе проäукт первой реакöии яв-
ëяется исхоäныì веществоì äëя второй реакöии
и т.ä. Наприìер, в сëу÷ае превращения Ti, Si и O2
в TiSiO4 как ìиниìуì три посëеäоватеëüных хи-
ìи÷еских реакöии. Общиì свойствоì посëеäова-
теëüных путей явëяется их необратиìостü. Как
правиëо, иìенно необратиìые стаäии посëеäова-
теëüных реакöий явëяþтся ìестоì приëожения ре-
ãуëяторных ìеханизìов.
У÷итывая, ÷то веëи÷ина ΔG явëяется постоян-

ной в станäартных усëовиях, т.е. в усëовиях, ãäе
конöентраöии всех веществ-у÷астников реакöии
1,0 М, теìпература 25 °С и зна÷ение рН = 7,0. В та-
коì сëу÷ае отве÷аþщая этиì усëовияì веëи÷ина ΔG
естü не ÷то иное, как станäартное изìенение сво-
боäной энерãии äанной реакöии, которуþ обозна-
÷аþт как ΔG°. Она опреäеëяется как разностü сво-
боäных энерãий проäуктов реакöии и исхоäных ве-
ществ [16, 17] (сì. рис. 1).
Дëя протекания хиìи÷еской реакöии необхо-

äиìо, ÷тобы ей отве÷аëо уìенüøение свобоäной
энерãии. Оäнако из этоãо вовсе не сëеäует, ÷то она
буäет протекатü с ощутиìой скоростüþ. Оöенка,
с то÷ки зрения терìоäинаìики реакöии взаиìо-
äействия креìния и титана с кисëороäоì с обра-
зованиеì их оксиäов и с посëеäуþщиì преобразо-
ваниеì посëеäних в тетраоксисиëиöиä титана в
хоäе реакöий (7)—(11), показывает, ÷то энерãети-
÷ески это äостато÷но выãоäный проöесс. В то же
вреìя при коìнатной теìпературе äисиëиöиä ти-
тана впоëне устой÷ив. Оäнако äисиëиöиä титана,
стоëü устой÷ивый в инертной среäе, быстро взаи-
ìоäействует при изìеëü÷ении äо разìера ÷астиö
≤30 нì уже при коìнатной теìпературе и с воäой,
и с кисëороäоì [3, 13].
Скоростü катаëити÷ескоãо разëожения воäы за-

висит от коëи÷ественноãо соотноøения ее и ка-
таëизатора. Есëи принятü еãо постоянныì, то эта
скоростü буäет опреäеëятüся ëиøü внутренниì со-
äержаниеì катаëизатора. Добавиì, ÷то как äиси-

Рис. 2. Стехиометрический состав композита TiSiO4: 1 — Ti;
2 — Si; 3 — O
Fig.2. Stoichiometric composition of TiSiO4 composite: 1 — Ti; 2 — Si;
3 — O

Рис. 3. Структурная формула TiSiO4

Fig. 3. Structural formula of TiSiO4
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ëиöиä титана, так тетраоксисиëиöиä титана как
катаëизаторы обëаäаþт реãуëяторныìи ìеханиз-
ìаìи, позвоëяþщиìи изìенятü катаëити÷ескуþ
активностü в соответствии с коëи÷ественныì вы-
хоäоì ÷истоãо воäороäа.
Вìесте с теì, иìеет зна÷ение также ионизаöия

воäы. Иныìи сëоваìи, скоростü катаëизируеìой
реакöии зависит от рН. Эта зависиìостü ìожет
бытü разëи÷ной, но обы÷но она характеризуется
ìаксиìуìоì, распоëоженныì в нейтраëüной об-
ëасти зна÷ений рН (рН = 7) (рис. 4).
Катаëити÷еская активностü зависит также от

теìпературы проöесса (рис. 5). На первоì этапе
при теìпературе äо 60 °С происхоäит поäкисëение
отäеëüных свобоäных атоìов титана и креìния в
äисиëиöиäе титана воäой с нарастаниеì катаëи-
ти÷еских обëастей в резуëüтате образования нано-
кëастеров вновü саìоорãанизуþщеãося катаëиза-
тора TiSiO4 и незна÷итеëüное выäеëение воäороäа
(рис. 5) в соответствии с реакöией (9). Выäеëение
воäороäа на÷инается в ìоìент t = 0 с конöентра-
öией Н2 = 0 и иìеет неëинейный рост зависиìости
в обëасти теìператур воäы 0...20 °С. Энерãия акти-
ваöии на этой стаäии проöесса äëя зависиìостей
(1)—(4), расс÷итанная по уравнениþ Аррениуса
[3], составëяет 88,42...274,31 кДж/ìоëü в зависи-
ìости от äруãих факторов проöесса. Это свиäетеëü-
ствует о высокой ÷увствитеëüности проöесса к из-
ìенениþ теìпературы. При теìпературе ≥60 °С в
атìосфере инертноãо ãаза (арãон, азот) стаäия с
ìеäëенныì выäеëениеì воäороäа от÷етëиво пере-
хоäит в стаäиþ с еãо эффективныì выäеëениеì.
Энерãия активаöии проöесса в этоì сëу÷ае равна
20,79...51,88 кДж/ìоëü. Это свиäетеëüствует о су-
ществовании, по крайней ìере, äвух проöессов,
которые ответственны за образование воäороäа.

С÷итаеì, ÷то зависиìости выäеëения воäороäа от
теìпературы явëяþтся сëеäствиеì оäновреìенно
протекаþщих реакöий (7)—(9), (11).
Анаëизируя законоìерности образования воäо-

роäа в зависиìости от теìпературы воäы, преä-
ставëенные на рис. 5, о÷евиäно, ÷то первая стаäия
äо теìпературы 60 °С — это ìеäëенная стаäия.
Иìенно на протяжении этой стаäии первона÷аëü-
но поëу÷аþтся активные обëасти äëя расщепëения
воäы. Затеì происхоäит резкий поäъеì образуþ-
щеãося потока воäороäа в резуëüтате усиëения ре-
акöий (7)—(9), (11) (зависиìости (1)—(4)). По виäу
законоìерностей ясно, ÷то первона÷аëüно форìи-
руется проìежуто÷ный объеì поëу÷аеìоãо воäоро-
äа, который остается в те÷ение экспериìента неиз-
ìенныì в преäеëах оøибки экспериìента, а боëее
96 % ÷истой воäы расщепëяется при теìпературе
выøе 60 °С, в тоì ÷исëе и при соëне÷ноì освеще-
нии иëи эквиваëентноì освещении от ãаëоãеновых,
ксеноновых ëаìп иëи светоäиоäов с фиëüтроì, не
пропускаþщиì УФ изëу÷ение (сì. рис. 5). На рис. 5
показаны законоìерности изìенения объеìа вы-
äеëяеìоãо коëи÷ества воäороäа от теìпературы с
у÷етоì состава тверäоãо раствора TiSi2, рН и теì-
пературы воäы (зависиìости (1)—(4)), также пока-
зано выäеëение кисëороäа (зависиìости (5), (6)).
В систеìе воäа—воäораствориìый кисëороä он
покиäает катаëити÷еские обëасти посëе расщепëе-
ния воäы по реакöии (11) и хранится затеì на све-

Рис. 4. Зависимость эффективности реакции разложения в при-
сутствии наноструктурированного твердого раствора дисилицида
титана от рН воды: 1 — Твоäы = 50 °С; 2 — Твоäы = 75 °С

Fig. 4. Dependence of the efficiency of the decomposition reaction in the
presence of a nanostructured solid solution of titanium disilicide on рН
of water: 1 — Тwater = 50 °С; 2 — Тwater = 75 °С

Рис. 5. Зависимости объема выделяемого водорода (1—4) и кис-
лорода (5, 6) при разложении воды на дисилициде титана в ат-
мосфере аргона от температуры Т. Время разложения 72 ч, ко-
личество наноструктурированного порошка полупроводникового
дисилицида титана 1 г на 75 см3 воды, рН = 7 (кривые 1, 2, 5, 6),
рН = 9 (кривая 3), рН = 5 (кривая 4)
Fig. 5. Dependences of the volume of the released hydrogen (1—4) and
oxygen (5, 6) during the water decomposition on the titanium disilicide
in the atmosphere of argon on temperature Т. The time of decomposition
is 72 h, the quantity of the nanostructured powder of the semi-conductor
titanium disilicide is 1 g per 75 cm3 of water, рН = 7 (curved lines 1,
2, 5, 6), рН = 9 (curved line 3), рН = 5 (curved line 4)
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ту на оксиäных сëоях катаëизатора, образуþщихся
при поãружении äисиëиöиäа титана в воäу по ре-
акöии (10). Освобожäается кисëороä из ансаìбëей
нанокëастеров при теìпературе ≈100 °С в теìноте
иëи на свету в ìаãнитноì поëе. Энерãия активаöии
выäеëения свобоäноãо кисëороäа 532,58 кДж/ìоëü,
т.е. проöесс выäеëения кисëороäа поëностüþ конт-
роëируется теìпературой проöесса. Как уже отìе-
÷аëосü выøе и в работе [3], скоростü разëожения
воäы опреäеëяется ее рН, ка÷ествоì äисиëиöиäа
титана, теìпературой проöесса и äëиной воëны
виäиìоãо света.
В наøеì сëу÷ае ìаксиìаëüный выхоä проäукта

набëþäается при теìпературе 60...90 °С. Актив-
ностü äисиëиöиäа титана повыøается в присутст-
вии ионов ìетаëëов пëатиновой ãруппы, реäкозе-
ìеëüных эëеìентов, а также каäìия, теëëура и се-
ры, ÷то соãëасуется и с äанныìи по äруãиì ката-
ëизатораì [17, 18].

Заключение

Проöесс разëожения воäы на äисиëиöиäтита-
новоì фотокатаëизаторе происхоäит в äва этапа.
На первоì этапе при теìпературе äо 60 °С проис-
хоäит ìеäëенный проöесс разëожения воäы äо во-
äороäа и кисëороäа с поäкисëениеì титана и креì-
ния в составе äисиëиöиäа титана образуþщиìся
кисëороäоì с нарастаниеì катаëити÷еских обëас-
тей в резуëüтате саìоорãанизаöии нанокëастеров
катаëизатора TiSiO4. Саìоорãанизаöия ансаìбëей
TiSiO4 прохоäит ÷ерез стаäии образования оксиäов
титана и креìния на уровне нескоëüких ìоносëоев
с посëеäуþщиì форìированиеì боëее сëожноãо
соеäинения TiSiO4. Атоìы эëеìентов, вхоäящих в
состав тетраоксисиëиöиäа титана, распоëожены в
неì в ãексаãонаëüной структуре. Оäна из при÷ин,
по которой тетраоксисиëиöиä титана так активен,
закëþ÷ается в тоì, ÷то все три эëеìента, образуþ-
щие тетраоксисиëиöиä титана, иìеþт разные раз-
ìеры атоìов и разнуþ äëину связей ìежäу собой.
В резуëüтате, стороны øестиуãоëüников, образо-
ванных этиìи атоìаìи, не равны, ÷то обеспе÷ивает
тетраоксисиëиöиäу титана уникаëüностü свойств.
Энерãия активаöии на ìеäëенной стаäии раз-

ëожения воäы в обëасти теìператур 0...20 °С, рас-
с÷итанная по уравнениþ Аррениуса, составëяет
88,42...274,31 кДж/ìоëü. Это свиäетеëüствует о
высокой ÷увствитеëüности проöесса к изìене-
ниþ теìпературы. При теìпературе 60 °С в атìо-
сфере инертноãо ãаза (арãон, азот) стаäия с ìеä-
ëенныì выäеëениеì воäороäа от÷етëиво пере-
хоäит в стаäиþ с еãо эффективныì выäеëениеì.
Энерãия активаöии проöесса в этоì сëу÷ае равна
20,79...51,88 кДж/ìоëü. Это свиäетеëüствует о су-
ществовании, по крайней ìере, äвух проöессов,
которые ответственны за образование воäороäа.

Первый проöесс — это фотокатаëити÷еское разëо-
жение воäы на äисиëиöиäе титана с ìаëыì выхо-
äоì воäороäа и кисëороäа и саìоорãанизаöия ан-
саìбëей тетраоксисиëиöиäа титана, а второй про-
öесс — это äаëüнейøее эффективное поëное раз-
ëожение воäы на тетраоксисиëиöиäе титана.
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One of the topical problems of photocatalysis is the
search for the systems on the basis of wide band gap
semiconductors, active under the influence of the vis-
ible light. Such systems attract attention, in particular,
because of an opportunity of their practical application
as a solution to the problems of the environment pro-
tection, transformation of light energy into chemical
and electric energies, development of sensors and de-
vices of nanophotonics. One of the promising ways is
the use of the titanium disilicide (ТiSi2) as an inexpen-
sive resistant material [1—3].

However, the mechanism of decomposition of water
on the titanium disilicide as a photocatalyst remains
unclear. We undertook an attempt to solve this prob-
lem. Photocatalysis is a complex and multiple-aspect
factor, and it depends on a big number of other factors,
the contribution of which varies depending on the proc-
ess conditions, even more so, with the advent of such
a direction as nanocatalysis. Its primary task is control
of the chemical reactions by changing of the size, di-
mensions, chemical composition and morphology of
the reaction centre. Nanocatalysis is a selective accel-
eration of one of the possible thermodynamically solved
directions of a chemical reaction under the influence of
the catalyst, which repeatedly enters into an interme-
diate interaction with the participants in reaction and
restores the composition after each cycle of the inter-
mediate chemical interactions [4].

Change of the chemical properties of the nanostruc-
tured functional materials is dictated by the presence of
a rather big share of "the surface atoms" and, accord-
ingly, by a considerable contribution of the energy of
the section border to the thermodynamic characteris-
tics of the system as a whole. In some cases there are
changes in the relative stability of the modifications of
the superdispersed phases with a varied, sometimes not
existing in a volume state, crystal structure, formation
of agglomerates or aggregates of nanoparticles, change
of the mechanism or kinetics of realization of the

topochemical reactions, diffusion transport of sub-
stance and charge transfer through the developed sec-
tion borders.

A large surface area and presence of the metastable
phases with a big number of potentially active centers
of a heterophase interaction promote an essential in-
crease of the catalytic activity of such objects [4—11].
The basic problem of the photocatalysis is creation of
materials with nanostructuring elements, in which
unique functional properties or polyfunctionality arise
due to the contribution to the formation of those prop-
erties of various levels of the structure at the nano- and
microlevels. In catalysis the properties of nanomateri-
als, just like properties of any other materials, depend
on a chemical composition, structure, morphological
organization, size, dimensions and degree of orderliness
of the nanofragments’ components. A natural way for
obtaining of the nanocatalysts can be a self-organiza-
tion of a new ordered supramolecular structure, in
which only the components of the initial structure take
part in an invariable form and collect a new complex
structure at a higher hierarchical organization level than
that, which was observed in the initial system. In this
case a unique catalytic activity of the nanodispersed
systems arises, which is important for reception of the
effective catalysts for water photolysis in hydrogen
power engineering. Because of a sharp increase of the
demand for the renewable energy sources the problem
of development of a self-organization of the nanocata-
lysts became a topical one. The aim of this work is re-
search of the regularities of the self-organization of the
nanoclusters of the tetraoxysilicide of titanium during the
water decomposition on the semi-conductor titanium
disilicide, and of the mechanism of its decomposition.

Methods and experimental part

For obtaining of a nanostructured (formed from
nanoparticles as structural elements) TiSi2 powder the
methodology described in [3, 12—14] was used.
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Regularities were established of the self-organization of ensembles of TiSiO4 nanoclusters as a catalyst during interaction of the sem-
iconductor titanium disilicide with water in the band of the visible light. It was demonstrated that a photocatalytic reaction on the surface
of the titanium disilicide provoked self-organization of TiSiO4 assemblies as the basic catalyst for reaction of water decomposition.
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The phase composition, structure and parameters of
an elementary cell of TiSi2 and TiSiO4 nanoparticles
were determined by the x-ray analysis on DRON-4 in
СuКα radiation. Parameters of an elementary cell of the
nanoparticles were calculated with the help of the least-
squares method by the reflexes, for which 2θ > 60°. The
elementwise composition of the nanostructured objects
was determined by means of a microprobe X-ray spec-
trum analysis on Cameca — MBX. The content of Ti,
Si and O2 in TiSiO4 were determined by the scanning
Auger-microscopy with diameter of the electronic
probe of 20 nm.

With the help of DRON-4, EМR-102 electron dif-
fraction analyzer and Ntegra Prima atomic-force mi-
croscope the structural-morphological characteristics
of the nanostructured powder of TiSi2 and ensembles of
TiSiO4 were investigated. The geometrical sizes of the
particles and their quantitative distribution by sizes
were determined by the photos from S-4800 scanning
electronic microscope (Hitachi, Japan) with resolution
of 1.0 nm. The average sizes of the nanoparticles were
determined by means of diffraction of X-rays on the
crystal nucleus of a particle.

The microstructure was identified with the use of
electronic diffraction of a selected site and electronic
microdiffraction. As a light source during the water de-
composition a natural sunlight was used, as well as the
equivalent radiation of the xenon and halogen lamps
with the spectrum of 286...800 nm.

During calculation of the free energy of the basic re-
actions in the titanium disilicide-water system with for-
mation of tetraoxysilicide of titanium the methodology
was used, according to which the free energy of a chem-
ical reaction depends on the thermodynamic parame-
ters of the initial reacting substances and the end prod-
ucts, and also on temperature [15—17].

Results and their discussion

Analysis of the catalytic transformation is based on
the idea of energy. It is not enough to record it in the
form of a chemical equation, if there are no data con-
cerning the changes of the chemical energy. Without
this it is impossible to understand, if the transformation
will noticeably go on in a solution and to what extent
it will be balanced by an inverse reaction. For under-
standing of the catalytic processes it is enough to have
a general knowledge of the thermodynamics [15—18] to
estimate the change of free Gibbs energy (ΔG), using
the following equation:

ΔG = ΔH – TΔS,

in which T — is absolute temperature; ΔH — enthalpy
change; ΔS — entropy change.

Definition of "a free energy" means not freedom in
general, but the freedom to use this energy for imple-
mentation of a useful work. ΔG represents the maxi-
mum value of the energy, which is available for imple-
mentation of a useful work due to a chemical reaction.
With reference to the catalysis, the useful work is a

structural transformation, chemical synthesis on the
surface of a photocatalyst. Change of the free energy
during the process is the major thermodynamic param-
eter. With reference to the chemical processes it is pos-
sible to formulate the following rule: a chemical reac-
tion proceeds only in case when ΔG < 0, i.e. in the con-
ditions, when the free energy of the reaction products
is less, than that of the initial substances.

As a rule, a catalytic water decomposition on the ti-
tanium disilicide, i.e., a reaction of breaking up of the
bonds with participation of a water molecule, is irre-
versible in the sense that formation of those bonds on
a catalyst is not a result of the photocatalysis only. At the
first stage of decomposition of water the titanium disili-
cide plays the role of a photocatalyst and ensures forma-
tion of a small quantity of hydrogen and such quantity of
oxygen, which is necessary for the self-organization of
ensembles of nanoclusters of tetraoxysilicide of titanium
in accordance with the following scheme:

Si(0) + O2 → SiO2 nanoclusters,
Ti(0) + O2 → TiO2 nanoclusters, (1)

TiSi2 + H2O + hν → SiO2(cат) + H2,
TiSi2 + H2O + hν → TiO2(cат) + H2. (2)

2H2O → O2 + 4H+,  4H+ + 4e– → 2Н2 (3)

TixSiy + 2(x + y)H2O → TixSiyOz + 2(x + y)H2 (4)

4H2O + hν + TixSiyOz → O2 + 4H+ + 4e– (5)

4H+ + 4e– → 2H2. (6)

During a photocatalytic reaction the oxide self-for-
mations of titanium and silicon, comprising the titani-
um silicide group, at first, are transferred on reacting
TiSi2, and then on a water molecule. The speed of the
photocatalytic reaction is usually a catalyst character-
istic. In this case a photocatalytic reaction is an impetus
to the self-organization of the ensembles of tetraoxysil-
icide of titanium on the surface of the titanium disili-
cide, to the main catalytic reaction — the second stage
of the effective decomposition of water, which is testi-
fied by the calculations of the thermodynamic param-
eters presented in fig. 1 [19]. They demonstrate that on
the surface of the titanium disilicide a catalytic reaction
of the self-organization of the ensembles of nanoclus-
ters of tetraoxysilicide of titanium is possible in accord-
ance with the following scheme:

TiSi2 + 4H2O → 4H2 + 2SiO2 (7)

TiSi2 + 2H2O → 2H2 + TiO2 (8)

TiSi2 + 4H2O → 4H2 + TiSiO4 (9)

TiO2 + SiO2 → TiSiO4 (10)

TiSiO4 + 6H2O → 6H2 + 3O2 + SiO2 + TiO2. (11)

Analyzing the data, it is possible to say that the self-
organization of TiSiO4 ensembles goes through forma-
tion of the titanium and silicon oxides in several mon-
olayers with the subsequent formation of ensembles of
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a more complex compound of TiSiO4. By means of the
scanning Auger-microscopy it was possible to deter-
mine the elementwise composition of TiSiO4. It was es-
tablished, that it contained 16,6 аt. % of Ti, 16.8 аt. %
of Si and 66.6 аt. % of O and it practically met the re-
quirements to a stoichiometric composite (fig. 2).

From the point of view of a chemical structure
tetraoxysilicide of titanium consists of the atoms of sil-
icon, titanium and oxygen, connected in a certain or-
der. Although there are many materials combining ti-
tanium, silicon and oxygen with formation of flat struc-
tures, only one concrete arrangement of the elements
leads to a stable structure, in which the atoms of
tetraoxysilicide of titanium are located in a hexagonal
structure. One of the reasons explaining such activeness
of the tetraoxysilicide of titanium is that all the three el-
ements forming the tetraoxysilicide of titanium have
different sizes of atoms and different lengths of bonds
between themselves. As a result, the sides of the hexa-
gons formed by these atoms are not equal (fig. 3), which
ensures unique properties of the tetraoxysilicide of ti-
tanium. The structural, electrophysical, optical and
mechanical parameters can selectively vary depending
on the size of the nanoclusters and correlations of the
basic and the alloying elements. As a matter of fact this
is a composite compound with nanostructured parti-
cles. At that, even in the smallest nanostructured catalyst
ensembles they are within the limits of 0.10...0.2 nm, and
many of them are ≤0.1 nm. One of the reasons, why
these catalysts are active, is that the nanostructured na-
nosized ensembles, of which they consist, are curtailed
into an enclosed skeleton with formation of an active
centre, due to the presence of the freely dangling bonds.
When a molecule of water gets into such a skeleton, it
is attacked with exclusive accuracy by the functional
groups of the catalyst. It should be understood that this
attack is a chemical transformation of water into hy-
drogen and oxygen, which is usually called splitting,
with the help of a catalyst.

The basic catalytically important chemical processes
usually include not one, but several consistently pro-
ceeding reactions integrated in metabolic (consecutive)
ways, where the product of the first reaction is the in-
itial substance for the second reaction, etc. For exam-
ple, in case of transformation of Ti, Si and O2 into
TiSiO4 there are at least three consecutive chemical re-
actions. The common feature of the consecutive ways
is their irreversibility. As a rule, the irreversible stages of
the consecutive reactions are the places for application
of the regulatory mechanisms.

Considering the fact, that ΔG is constant in stand-
ard conditions, i.e. in the conditions, where the con-
centration of the substances-participants of the reac-
tion — 1,0 M, temperature — 25 °С and рН — 7,0. In
that case ΔG meeting these conditions is a standard
change of the free energy of the given reaction, which
is designated as ΔG°. It is determined as a difference be-
tween the free energies of the reaction products and the
initial substances [16, 17] (see fig. 1).

For a reaction lessening of the free energy is neces-
sary. However, this does not mean, that it will proceed
with a notable speed. Estimation of interaction of sili-
con and titanium with oxygen with formation of oxides
and with the subsequent transformation of the latter into
the tetraoxysilicide of titanium during reactions (7)—(11)
shows that energetically this is rather favorable. At the
same time at a room temperature the titanium disilicide
is steady. However, when its particles are crushed down
to ≤30 nm, it, being so steady in an inert environment,
interacts quickly at already a room temperature with
water and with oxygen [3, 13].

The speed of the catalytic water decomposition de-
pends on the quantitative correlation of it and the cat-
alyst. If we assume it as constant, this speed will be de-
termined by the internal content of the catalyst. We
should add that as catalysts the titanium disilicide and
tetraoxysilicide of titanium have regulatory mecha-
nisms, allowing to change the catalytic activity in con-
formity with the quantitative output of pure hydrogen.

At the same time water ionization is also important.
In other words, the speed of the catalyzed reactions de-
pends on рН. The dependence can vary, but usually it
is characterized by the maximum of located in the neu-
tral area рН (рН = 7) (fig. 4).

There is also a dependence of the catalytic activity
on temperature (fig. 5). At the first stage, up to 60 °С,
an acidification occurs of the separate free atoms of ti-
tanium and silicon in the titanium disilicide by water
with an increase of the catalytic areas as a result of for-
mation of nanoclusters of the newly formed self-organ-
izing TiSiO4 catalyst and insignificant release of hy-
drogen in accordance with the reaction (9). Hydrogen
release begins at the moment t = 0 with a concentra-
tion of Н2 = 0 and demonstrates a nonlinear growth
within the range of water temperatures of 0...20 °С. At
this stage the energy of activation for the dependences
(1)—(4), calculated by Arrhenius equation [3], equals
to 88.42...274.31 kJ/mol, depending on the other fac-
tors. This testifies to a high sensitivity to a temperature
change. At temperature ≥60 °С in the atmosphere of an
inert gas (argon, nitrogen) the stage of a slow release of
hydrogen distinctly transfers into a stage with its effec-
tive release. In this case the energy of activation is equal
to 20.79...51.88 kJ/mol. This testifies to the existence
of at least two processes, which are responsible for the
hydrogen formation. We believe that the dependences
of the release of hydrogen on the temperature are a
consequence of the simultaneously proceeding reac-
tions (7—9), (11).

Analyzing the regularities of formation of hydrogen
depending on water temperature, it is obvious, that the
first stage, up to temperature of 60 °С, is a slow stage.
Exactly at this stage the active areas turn out originally
for water splitting. Then there is a sharp lifting of the
flow of hydrogen formed as a result of strengthening of
the reactions (7—9), (11) (dependences (1—4). By the
form of the regularities it is clear that an intermediate
volume of the received hydrogen is originally formed,
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which remains invariable within an error during the ex-
periment, while more than 96 % of pure water are split
at the temperature over 60 °С, including at solar illu-
mination or equivalent illumination from the halogen
and xenon lamps, or light-emitting diodes with an UV
filter. Fig. 5 shows regularities of changes in the volume
of the released quantity of hydrogen depending on tem-
perature with account of the composition of the solid
solution of TiSi2, рН and water temperature (depend-
ences (1—4), it also shows the release of oxygen (de-
pendences (5), (6)). In the water—water-soluble oxy-
gen system it leaves the catalytic areas after water split-
ting according to reaction (11) and then is stored, illu-
minated, on the oxide layers of the catalyst formed
during immersion of the titanium disilicide in water ac-
cording to reaction (10). The oxygen is released from
the ensembles by nanoclusters at ≈100 °С in darkness or
in the light in a magnetic field. The energy of activation
of the release of free oxygen is 532.58 kJ/mol, i.e. the
release of oxygen is completely controlled by tempera-
ture. As it was mentioned above and in [3], the speed
of decomposition of water is determined by рН, quality
of the titanium disilicide, temperature and the wave-
length of the visible light.

In our case the maximum output of a product is ob-
served at 60...90 °С. Activity of the titanium disilicide
raises in the presence of ions of metals of the platinum
group, REE, and also cadmium, tellurium and sulphur,
which agrees with the data concerning the other cata-
lysts [17, 18].

Conclusion

Decomposition of water on the titanium disilicide
photocatalyst takes place in two stages. At the first stage
up to 60 °С there is a slow process of decomposition of
water into hydrogen and oxygen with an acidulation of
the titanium and silicon in the composition of the tita-
nium disilicide by the released oxygen with an increase
of the catalytic areas as a result of the self-organization
of nanoclusters of TiSiO4 catalyst. Self-organization of
TiSiO4 ensembles passes through formation of oxides of
titanium and silicon at the level of several monolayers
with the subsequent formation of a more complex com-
pound of TiSiO4. The atoms of the elements, which are
a part of tetraoxysilicide of titanium, are located in it in
a hexagonal structure. One of the reasons, why the
tetraoxysilicide of titanium is active, is due to the fact that
all the three elements forming the tetraoxysilicide of ti-
tanium have different sizes of atoms and different lengths
of bonds among themselves. As a result, the sides of the
hexagons formed by those atoms are not equal, which en-
sures unique properties for tetraoxysilicide of titanium.

The energy of activation at the slow stage of decom-
position of water within the range of 0...20 °С, calculated
by Arrhenius equation, equals to 88.42...274.31 kJ/mol.
This testifies to a high sensitivity to the changes of tem-
perature. At 60 °С in the atmosphere of an inert gas (ar-
gon, nitrogen) the stage with slow release of hydrogen
distinctly transfers into the stage with its effective re-

lease. In this case the energy of activation is equal to
20.79...51.88 kJ/mol. This testifies to the existence of at
least two processes, which are responsible for the hy-
drogen formation. The first process is the photocatalyt-
ic water decomposition on the titanium disilicide with
a small output of hydrogen and oxygen and self-organ-
ization of the ensembles of tetraoxysilicide of titanium,
and the second process is the further effective complete
decomposition of water on tetraoxysilicide of titanium.
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ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏËÀÍÀÐÍÎÉ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ ÏËÀÑÒÈÍ
ÄËß ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÕ ÎÏÅÐÀÖÈÉ 
ÊÎÍÒÀÊÒÍÎÉ ËÈÒÎÃÐÀÔÈÈ È ÁÎÍÄÈÍÃÀ

Введение

В настоящее вреìя техноëоãии ìикроìеханики
иëи ìикроэëектроìехани÷еских систеì (МЭМС) и
интеãраëüных схеì (ИС) быстро развиваþтся [1].
Механи÷еские напряжения, возникаþщие при из-
ãотовëении ИС и МЭМС-устройств на Si пëасти-
нах, оказываþт сиëüное вëияние на их наäежностü
и äинаìи÷еские характеристики [2].
Существуþщие ìетоäики опреäеëения ìехани-

÷еских напряжений основаны на äефорìаöии пëас-
тины (профиëоìетрия [2]) иëи связаны с изìере-
ниеì параìетров реøетки (рентãеновская äифрак-
тоìетрия, просве÷иваþщая эëектронная ìикро-
скопия).
Ранее автораìи быëа разработана ìетоäика

изìерения ìехани÷еских напряжений по изãибу
пëастины, которая поäробно описана в работе [3].
Метоäика вкëþ÷ает в себя проãраììу, реаëизуþ-
щуþ аëãоритì анаëиза реëüефа äëя вы÷исëения ра-
äиуса кривизны поверхности в ëокаëüной обëасти
[4]. Зна÷ения раäиусов кривизны поверхности
поäставëяþтся в форìуëу Стони äëя вы÷исëения
ìехани÷еских напряжений. В äанной работе авто-
ры апробируþт разработанный способ.

Эксперимент

Иссëеäоваëасü пëастина ìонокристаëëи÷еско-
ãо креìния äиаìетроì 150 ìì тоëщиной 600 ìкì
с äиэëектри÷еской пëенкой PECVD SiO2, неравно-
ìерной по тоëщине. Обëастü изìерения быëа раз-
äеëена на 15 интерваëов по 10 ìì кажäый. Как из-
вестно, зна÷ение постоянной äвухосноãо ìоäуëя
варüируется в зависиìости от кристаëëоãрафи÷ес-
кой ориентаöии. Поэтоìу опреäеëение реëüефа об-
разöа провоäиëосü в направëении, параëëеëüноì

базовоìу срезу по ëиöевой стороне, ÷то позвоëиëо
испоëüзоватü в посëеäуþщих рас÷етах оäно фик-
сированное зна÷ение äвухосноãо ìоäуëя.

Даëее быëа провеäена операöия реактивно-ион-
ноãо травëения (РИТ) оксиäа креìния в открытуþ
поверхностü на 2,5 ìкì. В резуëüтате изìерений с
поìощüþ эëëипсоìетра посëе травëения быëо
поëу÷ено 15 зна÷ений тоëщины оксиäа креìния.
Преäпоëаãается, ÷то в проöессе провеäения опера-
öии РИТ оксиä уäаëяется равноìерно на всех ин-
терваëах на 2,5 ìкì, сëеäоватеëüно, характер рас-
преäеëения тоëщины оксиäа креìния на образöе
äо травëения анаëоãи÷ен резуëüтату посëе травëе-
ния (рис. 1).

Поступила в редакцию 12.08.2016

Апробирована методика измерения механических напряжений по изгибу пластины. Измерены механические напря-
жения в неравномерной по толщине пленке плазмохимического SiO2 на кремниевой пластине в локальной области. Пред-
ложены способы подготовки поверхности пластин, позволяющие уменьшить прогиб образца для последующих техноло-
гических операций.

Ключевые слова: механические напряжения, кривизна поверхности, прогиб пластины, профилометр, эллипсометр

Рис. 1. Распределение толщины оксида кремния на образце
Fig. 1. Distribution of thickness of silicon oxide on the sample
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Из рис. 1 ìожно закëþ÷итü, ÷то иìеется боëü-
øой разброс тоëщины пëенки на иссëеäуеìоì об-
разöе. Посреäствоì бесконтактноãо опти÷ескоãо
профиëоìетра провеäено изìерение изãиба пëас-
тины по оси, параëëеëüной базовоìу срезу на ëи-
öевой стороне. Затеì провеäена терìообработка
пëастины в те÷ение 30 ìин при теìпературе 400 °С
в атìосфере азота и сäеëаны повторные изìерения
реëüефа. На рис. 2 преäставëены резуëüтаты из-
ìерений.
Из ãрафика рис. 2 виäно, ÷то посëе провеäения

операöии РИТ оксиäа креìния стреëа проãиба
уìенüøиëасü на 260 ìкì. Также ìожно заìетитü,

÷то операöия терìообработки уìенüøает проãиб
образöа. Такиì образоì, посëе провеäения техно-
ëоãи÷еских операöий проãиб образöа уìенüøиëся
в 4 раза и составëяет 103 ìкì.
На рис. 3 показан резуëüтат вы÷исëения кри-

визны поверхности.
Из рис. 3 виäно, ÷то поверхностü стаëа боëее

ровной посëе провеäения техноëоãи÷еских опера-
öий РИТ и отжиãа.
Рас÷ет ìехани÷еских напряжений в зависиìос-

ти от тоëщины äиэëектри÷еской пëенки на кажäоì
из 15 интерваëов преäставëен на рис. 4. Вы÷исëе-
ние ìехани÷еских напряжений в иссëеäуеìоì об-
разöе выпоëняëисü по ìетоäу Стони (форìуëа (1)):

σf = • , (1)

ãäе σf — ìехани÷еские напряжения; E — ìоäуëü
Юнãа ìатериаëа поäëожки; ds — тоëщина пëасти-
ны; μ — коэффиöиент Пуассона поäëожки; dfilm —
тоëщина пëенки на поäëожке; Rfilm — раäиус кри-
визны поверхности.
На рис. 4 преäставëены резуëüтаты рас÷ета ìе-

хани÷еских напряжений, ãäе постоянная äвухос-
ноãо ìоäуëя (E/(1 – μ)) в кристаëëоãрафи÷еской
пëоскости образöа (100) составëяет 180,5 ГПа [5].
Из рис. 4 ìожно закëþ÷итü, ÷то распреäеëение

ìехани÷еских напряжений изìениëосü незна÷и-
теëüно посëе операöии РИТ и уìенüøиëасü по ìо-
äуëþ посëе провеäения терìообработки. Среäнее
зна÷ение напряжений по всей изìеряеìой обëасти
изìениëосü с –518 на –356 МПа.

Рис. 3. Распределение кривизны поверхности
Fig. 3. Distribution of a surface curvature

Рис. 2. Результаты измерения рельефа поверхности
Fig. 2. Measurement of the relief of the surface

Eds
2

6 1 μ–( )dfilm
------------------------ 1

Rfilm
---------

Рис. 4. Результат расчета механических напряжений
Fig. 4. Calculation of the mechanical stresses
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Заключение

Провеäение техноëоãи÷еских операöий РИТ и
терìообработки позвоëяет изìенитü поверхностü
пëастины, сäеëав ее боëее ровной. Сëеäоватеëüно,
увеëи÷ивается пëощаäü контактирования ìежäу
пëастинаìи, ÷то повыøает вероятностü их успеø-
ноãо сращивания при операöии бонäинãа. В про-
öессе провеäения контактной ëитоãрафии увеëи-
÷ивается пëощаäü соприкосновения ìежäу ìаской
и поверхностüþ пëастины, а зна÷ит, повыøается
вероятностü форìирования эëеìентов с ìиниìаëü-
ныìи топоëоãи÷ескиìи разìераìи. Уìенüøение ìе-
хани÷еских напряжений в оксиäе креìния уìенü-
øает вероятностü растрескивания äиэëектри÷ес-
кой пëенки, ÷то позвоëяет форìироватü тоëстые
сëои SiO2 äëя МЭМС-устройств.

Работа выполнена на оборудовании ЦКП "МСТ и
ЭКБ" при поддержке Минобрнауки РФ, соглашение
№ 14.578.21.0001 (RFMEFI57814X0001).
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Introduction

Technologies of micromechanics or microelectro-
mechanical systems (МEМS) and integrated circuits
(IC) develop quickly [1]. The mechanical stresses aris-

ing during manufacturing of IC and МEМS devices on
Si plates have a strong impact on their reliability and
dynamic characteristics [2].

The existing techniques for determination of the
mechanical stresses are based on plate deformation
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The method of measurement of the mechanical stresses by the bending of a plate was approved. The mechanical stresses in
PECVD SiO2 film with a non-uniform thickness on a silicon wafer in a local area were measured. In this work the authors changed
the wafer surface, making it planar, for conducting of RIE processes and thermal treatment operations. In this case, the deflection was
decreased 4 times. Consequently, for operation of bonding it increased the area of contact between the plates, and, hence, the probability
of a successful matching. The process of contact lithography increases the contact area between a mask and a plate and thus the prob-
ability of formation of the topological elements with minimal dimensions is also increased. Reduction of the mechanical stresses in the
silicon oxide (518 MPa — before the operations, and 356 MPa — after the operations) reduces the likelihood of cracking of a dielectric
film, which makes it possible to create thick layers of SiO2 for MEMS devices.

Keywords: mechanical stresses, surface curvature, deflection, profilometer, ellipsometer, thick films
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(profilometry [2]) or connected with measurement of
the lattice parameters (x-ray diffractometry, transmis-
sion electron microscopy).

The authors developed a technique for measurement
of the mechanical stresses by bending of a plate, which
is described in detail in [3]. It includes a program re-
alizing the algorithm for the relief analysis for calcula-
tion of the curvature radius of the surface in a local area
[4]. They are used in Stoney formula for calculation of
the mechanical stresses. In the given work the authors
test the developed method.

Experiment

The authors investigated a plate of single-crystal sil-
icon (diameter of 150 mm and thickness of 600 μm)
with PECVD SiO2 dielectric film, nonuniform by thick-
ness. The area of measurement was divided into 15 in-
tervals, 10 mm each. As is known, the constant of the
biaxial module varies, depending on the crystallo-
graphic orientation. Therefore, determination of the
relief of the sample was done in the direction, parallel
to the base cut on the face side, which made it possible
to use in calculations one fixed value of the biaxial
module.

Operation of the reactive ion etching (RIE) of sili-
con oxide was done on the open surface of 2.5 μm. As
a result of measurements by means of ellipsometer after
etching 15 values of thickness of silicon oxide were re-
ceived. It was expected, that due to RIE the oxide is re-
moved evenly in all the intervals by 2.5 μm, hence, the
character of distribution of thickness of silicon oxide on
a sample before the etching was similar to the result af-
ter the etching (fig. 1).

From fig. 1 it is possible to conclude, that there is a
wide spread of the film thickness on the sample. By
means of a contactless optical profilometer a measure-
ment was done of the plate’s bend along the axis, par-
allel to the base cut on the face side. Then the plate was
subjected to a heat treatment during 30 min. at 400 °С
in the atmosphere of nitrogen, and the repeated meas-
urements were done of the relief. Fig. 2 presents the re-
sults of the measurements.

It is visible that after carrying out of operation RIE of
silicon oxide the deflection arrow decreased by 260 μm.
Also it is possible to see, that heat treatment reduces the
size of the arrow of deflection. Thus, after the techno-
logical operations, the deflection of the sample de-
creased 4 times and was equal to 103 μm.

Fig. 3 presents the result of calculation of the surface
curvature. It is visible that after the technological op-
erations of RIE and annealing the surface became more
even.

Calculation of the mechanical stresses, depending
on the thickness of the dielectric film, on each of 15 in-
tervals is presented in fig. 4. The calculation of the me-

chanical stresses in the investigated sample was done by
the method of Stoney (formula (1)):

σf = • , (1)

where σf — mechanical stresses; E — Young modulus
of the substrate material; ds — thickness of the plate;
μ — Poisson's ratio of the substrate; dfilm — thickness of
the film on the substrate; Rfilm — curvature radius of the
surface.

Fig. 4 presents the results of calculation of the me-
chanical stresses, where the constant of the biaxial
module (E/(1 – μ)) in the crystallographic plane of the
sample (100) equals to 180,5 GPа [5].

From fig. 4 it is possible to conclude that, the dis-
tribution of the mechanical stresses changed slightly af-
ter RIE and decreased by the modulus after the heat
treatment. The average value of the stresses in all the
measured area changed from –518 to –356 МPа.

Conclusion

RIE technological operations and heat treatment
make it possible to change the plate’s surface, making
it more even. Hence, the contact area between the
plates is increased, which raises the probability of their
successful merging during bonding. The contact lithog-
raphy increases the contact area between a mask and
the surface of a plate, and that raises the probability of
formation of the elements with the minimal topological
sizes. Reduction of the mechanical stresses in silicon
oxide diminishes the probability of alligatoring of the
dielectric film, which makes it possible to form thick
layers of SiO2 for МEМS devices.

The work was done on the equipment from MST &
EKB with support of the Ministry of Education and
Science of Russia, agreement № 14.578.21.0001
(RFMEFI57814X0001).
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Введение

Систеìы äетектирования ãазовых сìесей и за-
пахов, вкëþ÷аþщие поëупровоäниковые сенсоры
ãаза, устройства преäваритеëüной обработки сиã-
наëов, контроëя и управëения рабо÷иì режиìоì
ìоãут бытü сфорìированы на еäиной поäëожке
ìетоäаìи ìикро- и нанотехноëоãий [1]. Как пра-
виëо, поëупровоäниковые сенсоры ãаза функöио-
нируþт при теìпературах существенно выøе коì-
натной теìпературы. Повыøенные рабо÷ие теìпе-
ратуры стиìуëируþт образование на поверхности
активноãо сëоя сенсора хиìи÷ески активных форì
аäсорбированноãо кисëороäа (О–, О2–) [2]. Кроìе
тоãо, повыøенная рабо÷ая теìпература позвоëяет
снизитü вреìя откëика сенсора на возäействие ãа-
зовых проб, а также вреìя еãо восстановëения за
с÷ет терìи÷еской активаöии проöессов обìена за-
ряäов ìежäу объеìоì ìатериаëа активноãо сëоя и
поверхностныìи уровняìи, инäуöированныìи аä-
сорбированныìи ÷астиöаìи ãазов. Оäнако поëу-
провоäниковые ãазовые сенсоры, работаþщие при
повыøенных теìпературах, иìеþт оãрани÷енное
приìенение при äетектировании и анаëизе взры-
воопасных ãазов и биообъектов, в портативных ус-
тройствах и автоноìных систеìах, интеãраëüных
ìикросхеìах. Повыøенные рабо÷ие теìпературы
привоäят к возникновениþ äрейфа базовой ëинии
активных сëоев ãазовых сенсоров и систеì на их
основе [3] всëеäствие активаöии проöессов пере-
кристаëëизаöии зерен, ãенераöии эëектроактив-
ных äефектов на поверхности активных сëоев (на-
приìер, вакансий кисëороäа) и их äрейфа в объеìе
ìатериаëа и т.ä. Испоëüзование энерãии внеøнеãо
изëу÷ения открывает перспективы снижения рабо-
÷ей теìпературы сенсоров ãаза äо коìнатной [4].
В работе преäставëены резуëüтаты иссëеäо-

ваний вëияния освещения в обëасти äëин воëн
397...409 нì на провоäиìостü тонкой пëенки äиок-

сиäа оëова в синтети÷ескоì возäухе и в ãазовых
пробах, соäержащих пары этаноëа.

Методика эксперимента и образцы

Сëои äиоксиäа оëова форìироваëисü ìетоäоì
высоко÷астотноãо ìаãнетронноãо распыëения ìи-
øени SnO2 в сìеси арãона и кисëороäа [5, 6]. По-
верх пëенки äиоксиäа оëова ÷ерез ìаску напыëяëасü
систеìа контактов. Освещение поверхности тон-
кой пëенки äиоксиäа оëова провоäиëи светоäио-
äоì ìарки DFL-5AP4SC-400 с изëу÷ениеì в поëо-
се äëин воëн 397...409 нì. Освещенностü заäава-
ëасü токоì ÷ерез светоäиоä с поìощüþ проãраì-
ìируеìоãо исто÷ника питания PST-3201 (Good Will
Instrument Co.). В ка÷естве коëи÷ественной ìеры
интенсивности освещения активноãо сëоя быëа
выбрана веëи÷ина освещенности. 
Иссëеäования эëектрофизи÷еских свойств поëу-

÷енных ãазо÷увствитеëüных структур провоäиëисü
с испоëüзованиеì аппаратно-проãраììноãо коìп-
ëекса [7] поä управëениеì систеìы сбора и анаëиза
äанных LabVIEW 8.5. Теìпература сенсоров во
всех экспериìентах поääерживаëасü на уровне 30 °С
с поìощüþ терìостата типа ТС-1/80. Газовые про-
бы, соäержащие пары этаноëа, составëяëисü пу-
теì барботирования 96 %-ноãо раствора этиëовоãо
спирта потокоì синтети÷ескоãо возäуха и äаëüней-
øиì сìеøиваниеì потока поëу÷енной паровоз-
äуøной сìеси и синтети÷ескоãо возäуха. 
Соäержание паров этаноëа в возäухе заäаваëосü

соотноøениеì потоков паровозäуøной сìеси и
синтети÷ескоãо возäуха. Общий поток ÷ерез изìе-
ритеëüнуþ каìеру во всех экспериìентах состав-
ëяë 100 ìë/ìин. Дëя иссëеäования вëияния паров
этаноëа на провоäиìостü сенсора изìеритеëüная
каìера на протяжении 40 ìин проäуваëасü пото-
коì синтети÷ескоãо возäуха, осуществëяëся напуск
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Представлены результаты исследования влияния освещения в области длин волн 397...409 нм на газочувствительность
тонких пленок диоксида олова к парам этанола при комнатной температуре. Показано, что газочувствительные пленки
диоксида олова в атмосфере синтетического воздуха фоточувствительны, причем зависимость фотопроводимости от ос-
вещенности носит сублинейный характер. Установлено, что освещение пленок диоксида олова приводит к уменьшению их
газочувствительности к парам этанола при комнатной температуре и времени восстановления их проводимости после воз-
действия газовой пробы. Время восстановления сигнала сенсора с активным слоем на основе пленки диоксида олова после на-
пуска паров этанола можно уменьшить, освещая активный слой сенсора после прекращении воздействия газовой пробы.
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паров этаноëа в те÷ение 10 ìин, затеì каìера про-
äуваëасü потокоì возäуха в те÷ение 60 ìин.

Результаты и их обсуждение

Освещение активноãо сëоя сенсора в атìосфере
сухоãо возäуха привоäит к обратиìоìу увеëи÷ениþ
еãо провоäиìости (рис. 1, a), которое указывает
на отсутствие фотоäеãраäаöии эëектрофизи÷еских
характеристик активноãо сëоя сенсора. Относи-
теëüное станäартное откëонение базовоãо уровня
провоäиìости составëяëо 10 %, а стаöионарноãо
уровня провоäиìости при освещении — 13 %. Уве-
ëи÷ение провоäиìости пëенок äиоксиäа оëова,
по-виäиìоìу, связано с фотовозбужäениеì эëект-
ронов ëибо с ãëубоких уровней ëовуøек в объеìе
ìатериаëа зерна, ëибо с ëокаëизованных поверх-
ностных акöепторных уровней, инäуöированных
аäсорбированныìи ÷астиöаìи кисëороäа.
Увеëи÷ение освещенности привоäит к увеëи÷е-

ниþ фотопровоäиìости тонких пëенок äиоксиäа
оëова (рис. 1, b) всëеäствие повыøения скорости ãе-
нераöии неравновесных носитеëей заряäа в объеìе
зерна. Дëя оöенки вëияния освещен-
ности на фотопровоäиìостü тонких
пëенок SnO2 опреäеëяëасü кратностü
изìенения провоäиìости Sph при ос-
вещении образöов (откëик):

Sph = , (1)

ãäе Gon и Goff — стаöионарное зна÷е-
ние провоäиìости образöа при ос-
вещении и в отсутствие освещения
соответственно.
Зависиìостü кратности изìе-

нения провоäиìости от освещен-
ности носиëа субëинейный характер
Sph ∼ 1 + AIn, ãäе I — освещенностü,
n < 1 — показатеëü степени, A —
постоянная (рис. 2, a).
На рис. 2, b преäставëены зави-

сиìости вреìени откëика и вреìени
затухания фотопровоäиìости тон-
кой пëенки äиоксиäа оëова от осве-
щенности. С увеëи÷ениеì светово-
ãо потока вреìя откëика уìенüøа-
ется, а вреìя восстановëения прак-
ти÷ески не изìеняется.
При ìаëой освещенности ìатери-

аëа n-типа провоäиìости, соäержа-
щеãо ãëубокие акöепторные öентры
(ëовуøки), äинаìику откëика фото-
провоäиìости ìожно аппроксиìи-
роватü соотноøениеì виäа

ΔG = ΔG0(1 – ), (2)

ãäе ΔG = (G – Goff) — фотопровоäи-
ìостü пëенки äиоксиäа оëова; G —

провоäиìостü при освещении образöа; ΔG0 — ста-
öионарное зна÷ение фотопровоäиìости; t — вреìя
освещения; τres — вреìя откëика.
При выкëþ÷ении освещения фотопровоäиìостü

образöа восстанавëивается в соответствии с законоì

ΔG = ΔG0 , (3)

ãäе τrec — вреìя восстановëения провоäиìости, ко-
торое связано со вреìенеì откëика соотноøениеì

 =  + σphI, (4)

ãäе σph — се÷ение фотоионизаöии эëектрона с ãëу-
бокоãо акöепторноãо уровня; I — световой поток.
Анаëиз зависиìостей вреìен откëика и затуха-

ния фотопровоäиìости в соответствии с соотно-
øениеì (4) позвоëиë опреäеëитü се÷ение фото-
ионизаöии ãëубоких акöепторных уровней на
поверхности äиоксиäа оëова, которое составëяëо
σph ∼ 10–17 сì2.
Присутствие в окружаþщей атìосфере паров

этаноëа привоäит к увеëи÷ениþ провоäиìости

Gon

Goff
-------

e
t/τres–

e
t/τrec–

1
τrec
------ 1

τres
------

Рис. 1. Динамика изменения проводимости пленки диоксида олова в атмосфере син-
тетического воздуха при ступенчатом освещении (a) и при разном световом потоке
(b): 1 — 5000 ëк; 2 — 10 000 ëк; 3 — 25 000 ëк
Fig. 1. Dynamics of the change of conductivity of a film of tin dioxide in the atmosphere of
the synthetic air at a stepwise illumination (a) and at different light flows (b): 1 — 5000 lx;
2 — 10 000 lx; 3 — 25 000 lx

Рис. 2. Зависимость кратности изменения проводимости (a) и времен отклика и вос-
становления проводимости (b) от светового потока
Fig. 2. Dependence of the multiplication factor of the change of conductivity (a) and the times
of response and conductivity recovery (b) on a light flow
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тонкой пëенки äиоксиäа оëова (рис. 3, a). По-ви-
äиìоìу, это обусëовëено появëениеì на поверх-
ности активноãо сëоя äонорных öентров, инäуöи-
рованных аäсорбированныìи ÷астиöаìи этаноëа.
При освещении активноãо сëоя сенсора напуск
ãазовой пробы также привоäит к увеëи÷ениþ еãо
провоäиìости (рис. 3, b), при÷еì стаöионарный
уровенü провоäиìости пëенки äиоксиäа оëова в
ãазовой пробе не изìеняется. Это ìожет бытü свя-
зано со стабиëизаöией уровня Ферìи вбëизи по-
верхностных äонорных уровней [2].
Дëя оöенки вëияния соäержания паров этаноëа в

ãазовой пробе опреäеëяëасü ãазо÷увствитеëüностü S
как относитеëüное изìенение провоäиìости актив-
ноãо сëоя сенсора в присутствии ãазовой пробы:

S = ,

ãäе G и G0 — провоäиìостü в ãазовой пробе и в ат-
ìосфере синтети÷ескоãо возäуха соответственно.
С увеëи÷ениеì освещенности ãазо÷увствитеëü-

ностü тонких пëенок äиоксиäа оëова уìенüøаëасü
(рис. 4, a) из-за увеëи÷ения базовоãо уровня про-

воäиìости в атìосфере синтети÷ес-
коãо возäуха при освещении (сì.
рис. 2, a). На рис. 4, b привеäена за-
висиìостü вреìени восстановëения
провоäиìости посëе напуска ãазо-
вой пробы от освещенности. Из ри-
сунка виäно, ÷то испоëüзование
освещения активноãо сëоя сенсора
привоäит к уìенüøениþ вреìени
восстановëения провоäиìости пос-
ëе напуска ãазовой пробы, при÷еì с
увеëи÷ениеì освещенности вреìя
восстановëения уìенüøается.
При экспозиöии в ãазовой пробе

активноãо сëоя сенсора в усëовиях
освещения конöентраöия эëектро-
нов в зоне провоäиìости выøе их
конöентраöии при отсутствии осве-
щения всëеäствие фотовозбужäения
носитеëей заряäа с ëокаëизованных
уровней. Посëе прекращения на-
пуска ãазовой пробы скоростü ре-
ëаксаöии провоäиìости активноãо
сëоя опреäеëяется теìпоì нейтра-
ëизаöии ионизированных ëокаëизо-
ванных äонорных уровней этаноëа,
который пропорöионаëен конöент-
раöии свобоäных носитеëей заряäа в
объеìе зерна пëенки. Поэтоìу при
освещении вреìя восстановëения
провоäиìости сенсора посëе напус-
ка ãазовой пробы снижается.
На рис. 5 преäставëены конöент-

раöионные зависиìости ãазо÷увст-
витеëüности тонких пëенок äиокси-
äа оëова в отсутствие освещения и

при освещении активноãо сëоя. С увеëи÷ениеì кон-
öентраöии паров этаноëа ãазо÷увствитеëüностü сен-
сора ãаза на основе тонкой пëенки äиоксиäа оëова
ìонотонно увеëи÷ивается как в отсутствие освеще-
ния, так и при освещении активноãо сëоя сенсора.

G G0–
G0

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

Рис. 5. Зависимость газочувствительности тонкой пленки диок-
сида олова от концентрации паров этанола
Fig. 5. Dependence of the gas sensitivity of a thin film of tin dioxide on
the concentration of the ethanol vapors

Рис. 3. Динамика изменения проводимости пленки диоксида олова при ступенчатом
воздействии газовой пробы, содержащей насыщенные пары этанола в воздухе:
a — без освещения, b — освещенностü 1,2 кëк
Fig. 3. Dynamics of the conductivity change of a film of tin dioxide at a stepwise influence
of the gas sample containing saturated vapors of ethanol in the air: a — without illumination,
b — with illumination of 1,2 klx

Рис. 4. Зависимость газочувствительности к насыщенным парам этанола (a) и вре-
мени восстановления проводимости сенсора (b) от светового потока
Fig. 4. Dependence of the gas sensitivity to the saturated vapors of ethanol (a) and the time
of recovery of the sensor’s conductivity (b) on the light flow
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В обëасти конöентраöий äо 40 % от насыщенных
паров этаноëа в возäухе ãазо÷увствитеëüностü тон-
ких пëенок äиоксиäа оëова сëабо зависит от кон-
öентраöии этаноëа, а при конöентраöиях выøе
60 % набëþäается сверхëинейный рост ãазо÷увст-
витеëüности.
Освещение активноãо сëоя сенсора снижает

ãазо÷увствитеëüностü сенсора к параì этаноëа.
Так как ãазо÷увствитеëüностü сенсора явëяется еãо
важной приборной характеристикой, то äëя сохра-
нения высокоãо уровня ãазо÷увствитеëüности сен-
соров и уìенüøения вреìени восстановëения пос-
ëе напуска паров этаноëа необхоäиìо освещатü ак-
тивный сëой сенсора посëе прекращения возäейст-
вия ãазовой пробы.

Заключение

В работе привеäены резуëüтаты иссëеäований
вëияния освещения на провоäиìостü тонких пëе-
нок äиоксиäа оëова и ãазо÷увствитеëüностü сенсо-
ров на их основе к параì этаноëа при коìнатной
теìпературе. При коìнатной теìпературе экспо-
зиöия тонких пëенок äиоксиäа оëова в атìосфе-
ре паров этаноëа привоäит к увеëи÷ениþ их про-
воäиìости. Газо÷увствитеëüные пëенки äиоксиäа
оëова в атìосфере синтети÷ескоãо возäуха фото-
÷увствитеëüны к изëу÷ениþ в обëасти äëин воëн
397...409 нì, при÷еì зависиìостü фотопровоäи-
ìости от освещенности носит субëинейный харак-
тер. Освещение пëенок äиоксиäа оëова привоäит к
уìенüøениþ их ãазо÷увствитеëüности к параì эта-
ноëа при коìнатной теìпературе и вреìени вос-
становëения их провоäиìости посëе возäействия
ãазовой пробы. Вреìя восстановëения сиãнаëа
сенсора с активныì сëоеì на основе пëенки äиок-

сиäа оëова посëе напуска паров этаноëа ìожно
уìенüøитü, освещая активный сëой сенсора посëе
прекращении возäействия ãазовой пробы.
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The topic of the article is the influence of illumination on the conductivity and gas sensitivity of the thin films of tin dioxide at
room temperature. An increase of the tin dioxide conductivity during exposition to ethanol vapors was observed at room temperature.
Apparently, the main role in this effect is played by the localized donor levels induced by the adsorbed ethanol particles. Tin dioxide
is photosensitive to radiation with a wavelength of about 400 nm, at that the dependence of the photoconductivity on light has a sub-
linear character. The photoconductivity, apparently, is caused by excitation of the electrons from the bulk deep-level traps or from
the localized surface acceptor levels, induced by the adsorbed oxygen particles. The stepwise exposure to ethanol vapors during il-
lumination also increases the conductivity, although the stationary conductivity magnitude under the gas exposure remains un-
changed. This may be due to the stabilization of the Fermi-level (pinning effect) at the level of the surface donors. The recovery time
of the sensor signal after an exposure to the ethanol vapors can be reduced by illumination of the sensor during the recovery process.

Keywords: photoconductivity, gas sensitivity, room temperature, thin films, tin dioxide
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Introduction

Systems for detection of the gas mixtures and smells,
including the semi-conductor sensors, devices for pre-
liminary processing of signals, control and management
of the operating conditions can be formed on a uniform
substrate by means of the micro- and nanotechnologies
[1]. As a rule, the semi-conductor gas sensors function
at the temperatures essentially higher than the room one.
Higher temperatures encourage formation of the chem-
ically active forms of the adsorbed oxygen (О–, О2–)
[2] on the surface of the active layer. Besides, a higher
temperature allows us to lower the time of the response
of a sensor to the influence of the gas samples, time of
its recovery due to the thermal activation of a charge
exchange between the volume of the material of the ac-
tive layer and the surface levels induced by the adsorbed
particles of gases. However, the semi-conductor gas
sensors working at higher temperatures have limited ap-
plications in detection and analysis of the explosive gas-
es and bio-objects, in portable devices and independent
systems, and integrated microcircuits. Higher temper-
atures cause a drift of the base line of the active layers
of the gas sensors and systems on their basis [3] due to
activation of the recrystallization of grains, generation
of the electrically active defects on the surface of the ac-
tive layers (for example, oxygen vacancies) and their
drift in the volume of the material. Use of the energy
of an external radiation opens prospects for a decrease
of the working temperature of the gas sensors down to
the room temperature [4].

The work presents a research of the influence of light
in the wavelength range of 397...409 nm on the con-
ductivity of a thin film of tin dioxide in a synthetic air
and in the gas samples containing vapors of ethanol.

Methods and samples of the experiment

Layers of tin dioxide were formed by high-frequency
magnetron scattering of SnO2 target in a mixture of ar-
gon and oxygen [5, 6]. A system of contacts was de-
posited over a film of tin dioxide through a mask. Il-
lumination of the surface of the thin film of the tin di-
oxide was done by DFL-5AP4SC-400 light-emitting
diode with radiation within the range of wavelengths of
397...409 nm. The light exposure was set by a current
through a light-emitting diode by means of PST-3201
programmable power source (Good Will Instrument
Co.). The light exposure was chosen as a quantitative
measure of the intensity of illumination of the active
layer. The research of the electrophysical properties of
the obtained gas-sensitive structures was done with the
use of the hardware-software complex controlled by
LabVIEW 8.5 [7] system for data collection and anal-
ysis. The temperature of the sensors during the exper-

iments was maintained at the level of 30 °С by means
of TC-1/80 thermostat. The gas samples containing va-
pors of ethanol were made by bubbling of 96 % solution
of ethanol by a flow of the synthetic air and further
mixing of the flow of the obtained vapor-air and syn-
thetic air mixture. The content of the ethanol vapors
in the air was set by the correlation of the flows of the
vapor-air mixture and synthetic air. The total flow
through the measuring chamber during the experiments
was 100 ml/min. For research of the influence of the
ethanol vapors on the conductivity of the sensor, the
measuring chamber was blown by a flow of the synthet-
ic air throughout 40 min, the ethanol vapors were let in
during 10 min, and then the chamber was blown by a
flow of air during 60 min.

Results and their discussion

Illumination of the active layer of the sensor in a
dry air leads to a reversible increase of the conductivity
(fig. 1, a), which testifies to the absence of a photodeg-
radation of the electrophysical characteristics of that lay-
er. The relative standard deviation of the base level of
conductivity was 10 %, and that of the stationary level of
conductivity under illumination — 13 %. Apparently, the
increase of the conductivity of the tin dioxide films was
connected with the photoexcitation of the electrons ei-
ther from the deep levels of traps in the volume of the
grain material, or from the localized surface acceptor lev-
els induced by the adsorbed particles of oxygen.

Increase of the light exposure leads to a higher pho-
toconductivity of the thin films of tin dioxide (fig. 1, b)
due to increase of the speed of generation of the non-
equilibrium charge carriers in the grain volume. For es-
timation of the influence of the light exposure on the
photoconductivity of the thin films of SnO2 the multi-
plication factor of the rate of change of conductivity Sph
was determined during illumination of the samples
(response):

Sph = , (1)

where Gon and Goff — the stationary value of the sample
conductivity with illumination and without illumina-
tion, accordingly.

The dependence of the multiplication factor of the
change of conductivity on the light exposure had a sub-
linear character Sph ∼ 1 + AIn, where I — illumination;
n < 1 — degree index; A — constant (fig. 2, a).

Fig. 2, b presents the dependences of the times of re-
sponse and attenuation of the photoconductivity of the
thin film of tin dioxide on the light exposure. With in-
crease of a light flow the response time decreases, while
the recovery time practically does not change.

Gon

Goff
-------
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In case of a poor illumination of the material of
n-type, containing deep acceptor centers (traps), the
dynamics of the response of the photoconductivity can
be approximated by the following correlation: 

ΔG = ΔG0(1 – ), (2)

where ΔG = (G – Goff) — the photoconductivity of the
film of tin dioxide; G — the conductivity, when the
sample is illuminated; ΔG0 — the stationary photocon-
ductivity; t — the time of illumination; τres — the re-
sponse time.

If illumination is turned out, the photoconductivity
of the sample is restored according to the following law:

ΔG = ΔG0 , (3)

where τrec — time of recovery of the conductivity, con-
nected with the response time by the following corre-
lation:

 =  + σphI, (4)

where σph — photoionization section of the electron
from a deep acceptor level; I — light flow.

Analysis of the dependences of the times of response
and the photoconductivity attenuation according to the
correlation (4) allowed us to determine the section of
the photoionization of the deep acceptor levels on the
surface of the tin dioxide, which was σph ∼ 10–17 cm2.

Presence of the ethanol vapors in the atmosphere
leads to an increase of the conductivity of the thin film
of tin dioxide (fig. 3, a). Apparently, this is caused by
appearance on the surface of an active layer of the do-
nor centers induced by the adsorbed particles of etha-
nol. During illumination of the active layer of the sen-
sor, letting in of a gas sample also increases its conduc-
tivity (fig. 3, b), at that, the stationary level of the con-
ductivity of the film of tin oxide in the gas sample does
not change. This can be connected with a stabilization
of the level of Fermi near the surface donor levels [2].

For estimation of the influence of the content of the
ethanol vapors in the gas sample the gas sensitivity S
was defined as a relative change of the conductivity of
the active layer of the sensor control in the presence of
the gas sample:

S = ,

where G and G0 — conductivity in the gas sample and
in the atmosphere of the synthetic air, accordingly.

With an increase of illumination the gas sensitivity
of the thin films of tin dioxide decreased (fig. 4, a) be-
cause of increase of the base level of the conductivity in
the atmosphere of the synthetic air under illumination
(see fig. 2, a). Fig. 4, b presents the dependence of the
time of recovery of the conductivity after letting in of
the gas sample on illumination. It is obvious that illu-
mination of the active layer of the sensor leads to re-
duction of the time of recovery of the conductivity after

letting in of the gas sample, and with an increase of il-
lumination the recovery time decreases.

During an exposition in the gas sample of the active
layer of the sensor in the conditions of illumination the
concentration of the electrons in the zone of conductivity
is higher than the concentration in the absence of illu-
mination, because of the photoexcitation of the charge
carriers from the localized levels. After the termination of
letting in of the gas sample the speed of relaxation of the
conductivity of the active layer is determined by the rate
of the ionized localized donor levels of ethanol, which is
proportional to the concentration of the free charge car-
riers in the volume of the film grain. Therefore, during il-
lumination the time of recovery of the conductivity of the
sensor after letting in of the gas sample decreases.

Fig. 5 presents the concentration dependences of the
gas sensitivity of the thin films of tin dioxide in the ab-
sence of illumination and in the presence of illumination
of the active layer. With an increase of the concentration
of the ethanol vapors the gas sensitivity of the sensor on
the basis of thin films of tin dioxide increases monoto-
nously, both in the absence of illumination, and in the
presence of illumination of the active layer of the sensor.
In the field of concentrations up to 40 % from the satu-
rated vapors of ethanol in the air, the gas sensitivity of the
thin films of tin dioxide do not depend much on the con-
centration of ethanol, and at concentrations over 60 % a
superlinear growth of the gas sensitivity is observed.

Illumination of the active layer of the sensor reduces
the gas sensitivity of the sensor to the ethanol vapors.
Since the gas sensitivity of the sensor is an important in-
strument characteristic, for preservation of a high level
of the gas sensitivity of the sensors and reduction of the
time for recovery after letting in of the ethanol vapors
it is necessary to illuminate the active layer of the sensor
after cessation of the influence of the gas sample.

Conclusion

The work presents the results of the research of the
influence of illumination on the conductivity of the thin
films of tin dioxide and the gas sensitivity of the sensors
on their basis to the ethanol vapors at a room temper-
ature. At a room temperature an exposition of the thin
films of tin dioxide in the atmosphere of ethanol vapors
leads to an increase of their conductivity. The gas sen-
sitive films of tin dioxide in the atmosphere of the syn-
thetic air are photosensitive to the radiation in the range
of the wavelengths of 397...409 nm, at that, the depend-
ence of the photoconductivity on illumination has a
sublinear character. Illumination of the films leads to a
reduction of their gas sensitivity to the ethanol vapors
at a room temperature and of the time of recovery of
their conductivity after the influence of the gas sample.
The time of recovery of the signal of a sensor with the
active layer on the basis of a film of tin dioxide after let-
ting in of the ethanol vapors can be reduced due to il-
lumination of the active layer of the sensor after termi-
nation of the influence of the gas sample.

e
t/τres–

e
t/τrec–

1
τrec
------ 1

τres
------

G G0–
G0

-------------
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ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐ ÏËÅÍÎ×ÍÛÕ ÏÐÅÎÁÐÀÇÎÂÀÒÅËÅÉ
Ñ ÇÀÄÀÍÍÛÌÈ ÏÀÐÀÌÅÒÐÀÌÈ

Введение

Созäания совреìенных ìикроэëектронных при-
боров в зна÷итеëüной степени опреäеëяется техно-
ëоãией форìирования структур с заäанныìи свойст-
ваìи и параìетраìи.
В хоäе созäания ìикроэëектронных приборных

структур необхоäиìо соверøенствование и опти-
ìизаöия свойств ìатериаëов, поëу÷ение тонких
пëенок на их основе с заäанныìи свойстваìи, вы-
бор и соверøенствование техноëоãии их произ-
воäства [1, 2]. Среäи них особое ìесто заниìаþт
соеäинения хаëüкоãениäов эëеìентов первой ãруп-
пы. На основе хаëüкоãениäов эëеìентов первой
ãруппы возìожно созäание преобразоватеëей из-
ìеритеëüных устройств, обеспе÷иваþщих необхо-
äиìуþ ÷увствитеëüностü и то÷ностü.
Техноëоãия созäания ìикроэëектронных при-

боров объеäиняет произвоäственные операöии об-

рабатываþщей ãруппы, которые явëяþтся основой
äëя форìирования их структур [3].
Структура преäставëяет собой упоряäо÷еннуþ

совокупностü сëоев, нанесенных на поäëожку. Ка-
÷ество провеäения проöессов форìирования струк-
тур в зна÷итеëüной степени опреäеëяет ка÷ество
изäеëий в öеëоì. Несоверøенство этих проöессов
вызывает откëонения äействитеëüных зна÷ений
параìетров приборов от ноìинаëüных.

Формирование структур элементов пленочных 
преобразователей с заданными свойствами
и параметрами

При созäании ìикроэëектронных приборных
структур важной заäа÷ей явëяется разработка тех-
ноëоãии поëу÷ения пëенок, позвоëяþщая воспро-
извоäитü параìетры исхоäноãо ìатериаëа на пëен-
ке. Поëу÷ение воспроизвоäиìых пëенок хаëüко-

Поступила в редакцию 13.07.2016

Рассмотрены вопросы технологии получения пленок халькогенидов элементов первой группы с воспроизводимыми пара-
метрами исходного материала на пленке при формировании структур пленочных элементов. Проведен анализ методов по-
лучения тонких пленок халькогенидов элементов первой группы. Показано, что правильный выбор метода и режима нанесения
тонких пленок соединений позволяет сформировать пленки исходного состава с соответствующими свойствами, получение
пленок халькогенидов элементов первой группы заданного состава находится в прямой зависимости от пересыщения пара кон-
денсируемого вещества. Показана возможность получения защитных покрытий на поверхности пленок, устойчивых к вне-
шним воздействующим факторам и хорошо предохраняющие пленочные элементы от изменений параметров. Проведен анализ
состава тонких пленок соединений халькогенидов элементов первой группы методом электронной оже-спектроскопии.

Ключевые слова: метод, пленка, свойство, состав, структура, процесс, технология, испарение, параметр, компо-
нент, анализ, подложка
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ãениäов эëеìентов первой ãруппы обеспе÷ивает
возìожностü форìирования структур эëеìентов
пëено÷ных преобразоватеëей с заäанныìи свойс-
тваìи и параìетраìи, позвоëяет расøиритü об-
ëастü их приìенения и повыситü функöионаëüные
возìожности преобразоватеëей на их основе. Это
обеспе÷ивается реøениеì сëеäуþщих заäа÷:
анаëиз ìатериаëов и техноëоãи÷еских особен-
ностей созäания пëено÷ных преобразоватеëей;
выбор ìатериаëов и разработка техноëоãи÷ес-
ких основ поëу÷ения хаëüкоãениäов эëеìентов
первой ãруппы заäанноãо состава;
разработка ìетоäов соверøенствования ìатери-
аëов на основе хаëüкоãениäов эëеìентов первой
ãруппы äëя пëено÷ных преобразоватеëей;
опреäеëение техноëоãи÷еских режиìов воспро-
извоäиìоãо поëу÷ения пëенок хаëüкоãениäов
эëеìентов первой ãруппы;
иссëеäование путей повыøения и обеспе÷ения
ка÷ества и наäежности преобразоватеëей и тех-
ноëоãии их произвоäства;
обеспе÷ение то÷ности техноëоãии при произ-
воäстве пëено÷ных преобразоватеëей.
Реøение этих заäа÷ основано на взаиìосвязи

физи÷еских, техноëоãи÷еских и экспëуатаöионных
параìетров приборов и особенности техноëоãии
произвоäства. Их реаëизаöия позвоëит уëу÷øитü
функöионаëüные и экспëуатаöионные характерис-
тики изäеëий, эффективностü их приìенения.
Труäности поëу÷ения пëенок соеäинений за-

äанноãо состава связаны с теì, ÷то при испарении
происхоäит разäеëение соеäинения на отäеëüные
коìпоненты, испаряþщиеся с разëи÷ныìи скоро-
стяìи. Поэтоìу вопросаì сохранения и контроëи-
рования состава тонких пëенок соеäинений хаëü-
коãениäов эëеìентов первой ãруппы необхоäиìо
уäеëятü äостато÷ное вниìание [4, 5].
В техноëоãии ìикроэëектроники äëя поëу÷ения

тонких пëенок приìеняþт разëи÷ные ìетоäы [6, 7].
Правиëüный выбор ìетоäа и режиìа нанесения
тонких пëенок соеäинений позвоëяет сфорìиро-
ватü пëенки исхоäноãо состава с соответствуþщи-
ìи свойстваìи. При терìи÷ескоì вакууìноì ис-
парении возìожно поëу÷ение пëенок с ìиниìаëü-
ныìи заãрязненияìи, но при этоì иìеет ìесто из-
ìенение проöентноãо соотноøения составëяþщих
при испарении веществ соеäинения, высокая инер-
öионностü проöесса, сравнитеëüно невысокая аä-
ãезия пëенки к ìатериаëу поäëожки и неäостато÷-
ная стабиëüностü пëенок.
При испарении коìпонентов из äвух независи-

ìых исто÷ников возникает необхоäиìостü реãуëи-
рования интенсивности испарения коìпонентов
äëя поëу÷ения заäанноãо соеäинения на поäëожке,
а также контроëя скоростей конäенсаöии коìпо-
нентов пëенки и поääержания их в то÷ноì соот-
ноøении. При испарении ìетоäоì вспыøки воз-
никает необхоäиìостü то÷ноãо контроëя теìпера-
туры поäëожки.

При вакууìноì распыëении поëу÷енные пëен-
ки обëаäаþт ëу÷øиìи аäãезионныìи свойстваìи,
но возникает сëожностü контроëя проöессов рас-
пыëения и управëения иìи и иìеет ìесто низкая
скоростü роста пëенок.
Провеäенные иссëеäования и анаëиз показыва-

þт, ÷то äëя снижения конöентраöии приìесей и
взаиìоäействия ìатериаëа испаряеìоãо вещества с
атìосферой остато÷ных ãазов в проöессе форìи-
рования пëенок, поëу÷аеìых испарениеì в вакуу-
ìе, необхоäиìо увеëи÷итü скоростü конäенсаöии.
Возìожностü поëу÷ения пëенок хаëüкоãениäов эëе-
ìентов первой ãруппы заäанноãо состава нахоäит-
ся в пряìой зависиìости от пересыщения пара
конäенсируеìоãо вещества. Дëя поëу÷ения тонких
пëенок хаëüкоãениäов эëеìентов первой ãруппы
исхоäноãо состава необхоäиìо испоëüзоватü ìето-
äы, характеризуþщиеся высокиìи пересыщения-
ìи (ìетоäы ìãновенноãо испарения и иìпуëüсно-
ãо напыëения). Пëенки хаëüкоãениäов эëеìентов
первой ãруппы исхоäноãо состава ìоãут бытü по-
ëу÷ены путеì ìãновенноãо и поëноãо испарения
порöии ìатериаëа. Дëя этоãо навески иссëеäуеìо-
ãо вещества наãреваþт приìерно на 30 °С выøе их
теìпературы пëавëения. Испарение осуществëяет-
ся в вакууìе (1,33•10–3 Па).
При созäании пëено÷ных преобразоватеëей на

поверхностü пëенок хаëüкоãениäов эëеìентов пер-
вой ãруппы наносится защитное покрытие. Дëя тон-
копëено÷ных защитных покрытий, наносиìых пу-
теì испарения в вакууìе, испоëüзуþтся ìатериа-
ëы, которые испаряþтся в вакууìе без разëожения и
образуþт на поäëожке ìехани÷ески про÷ные пëен-
ки, устой÷ивые к внеøниì возäействуþщиì фак-
тораì. В ка÷естве защитных пëенок приìеняþтся
пëенки ìоноокиси креìния (SiO), нанесенные в вы-
сокоì вакууìе путеì испарения. Пëенки SiO, осаж-
äенные в вакууìе, обëаäаþт хороøиìи аäãезион-
ныìи свойстваìи, äостато÷ной ìехани÷еской про-
÷ностüþ и хороøо преäохраняþт эëеìенты пëено÷-
ных преобразоватеëей от изìенений параìетров.

Анализ состава тонких пленок соединений

Поëу÷ение объективной инфорìаöии непос-
реäственно от поверхности тоëщиной в нескоëüко
атоìных сëоев позвоëяет, в ÷астности, обоснован-
но реøатü вопросы, связанные с соверøенствова-
ниеì существуþщих и разработкой новых техно-
ëоãий созäания изäеëий эëектронной техники.
Тонкие пëенки соеäинений хаëüкоãениäов эëе-

ìентов первой ãруппы äоëжны обëаäатü оäнороä-
ностüþ состава и соверøенствоì структуры. В ÷аст-
ности, äëя поëу÷ения заäанных параìетров и
свойств состав тонких пëенок соеäинений хаëüко-
ãениäов эëеìентов первой ãруппы äоëжен соот-
ветствоватü заäанноìу составу.
Анаëиз состава тонких пëенок соеäинений

хаëüкоãениäов эëеìентов первой ãруппы ìожно
провоäитü ìетоäоì эëектронной оже-спектроско-
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пии (ЭОС) [8]. При этоì анаëизируется распре-
äеëение по энерãияì втори÷ных эëектронов, воз-
никаþщих при взаиìоäействии перви÷ноãо эëект-
ронноãо пу÷ка (нескоëüко кэВ) с поверхностныì
сëоеì пëенки. Возбужäение оже-перехоäов в ато-
ìах приповерхностноãо сëоя обусëовëивает появ-
ëение пиков в энерãети÷ескоì распреäеëении, при-
÷еì, ÷еì ниже энерãия оже-перехоäа, теì с ìенü-
øей ãëубины выхоäят оже-эëектроны. Обы÷но эта
ãëубина составëяет 1...2 ìоносëоя. Чувствитеëü-
ностü эëектронной оже-спектроскопии при анаëи-
зе поверхности äостиãает 10–2 ìоносëоя.
Образöы поäëожек с нанесенныìи пëенкаìи ис-

сëеäуþтся на оже-спектроìетре, снабженноì äвух-
каскаäныì анаëизатороì типа öиëинäри÷ескоãо
зеркаëа и устройствоì äëя посëойноãо травëения
ионаìи арãона. Преäеë изìерения конöентраöии
коìпонентов составëяет от 0,01 äо 0,1 %.
Дëя провеäения ЭОС-анаëиза в систеìе созäа-

ется уëüтравысокий вакууì — 2,5•10–7 Па. Усëо-
вия реãистраöии спектров составëяþт: ток пер-
ви÷ных эëектронов — 2•10–5 А, аìпëитуäа ìоäу-
ëяöии — 5 В, ускоряþщее напряжение перви÷ных
эëектронов — 3 кэВ. При такоì режиìе записи
пу÷ок эëектронов не оказывает äеãраäируþщеãо
äействия на состав анаëизируеìой пëенки.
По поëожениþ пика оже-эëектронов на распре-

äеëении энерãии втори÷ных эëектронов иäентифи-
öируþт эëеìент, а по интенсивности пика — кон-
öентраöиþ анаëизируеìых атоìов. Относитеëüные
зна÷ения конöентраöии анаëизируеìых эëеìентов
на разных ãëубинах приповерхностной обëасти
пëенки поëу÷аþт, оöенивая отноøения интенсив-
ностей низкоэнерãети÷еских и высокоэнерãети÷ес-
ких ëиний оже-эëектронов атоìов этих эëеìентов.

Заключение

Поëу÷ение воспроизвоäиìых пëенок хаëüкоãе-
ниäов эëеìентов первой ãруппы обеспе÷ивает воз-
ìожностü форìирования структур эëеìентов пëе-

но÷ных преобразоватеëей с заäанныìи параìетра-
ìи. Дëя поëу÷ения тонких пëенок хаëüкоãениäов
эëеìентов первой ãруппы заäанноãо состава приìе-
няþтся ìетоäы, характеризуþщиеся высокиìи пе-
ресыщенияìи (ìетоäы ìãновенноãо испарения и
иìпуëüсноãо напыëения). На поверхностü пëенок
наносится защитное покрытие, устой÷ивое к вне-
øниì возäействуþщиì фактораì и хороøо преäох-
раняþщее пëено÷ные эëеìенты от изìенений пара-
ìетров. Анаëиз состава тонких пëенок соеäинений
хаëüкоãениäов эëеìентов первой ãруппы провоäят
ìетоäоì эëектронной оже-спектроскопии, анаëизи-
руя распреäеëения по энерãияì втори÷ных эëектро-
нов, возникаþщих при взаиìоäействии перви÷но-
ãо эëектронноãо пу÷ка с поверхностныì сëоеì
пëенки. Выбор ìатериаëов äëя эëеìентов пëено÷-
ных преобразоватеëей осуществëяþт с у÷етоì их
свойств, техноëоãии нанесения пëенки, позвоëяþ-
щей воспроизвоäитü эти свойства на пëенке.
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The topics discussed in the article are the technologies for obtaining of films from chalcogenide elements of the first group with
the reproducible parameters of the initial material on the film during formation of the structures of the film elements. Analysis was
done of the methods for obtaining of thin films of chalcogenides of the first group elements. It was demonstrated that the right choice
of the method and the mode of deposition of the thin films of the compounds made it possible to form the initial composition of the
film with the appropriate properties, while obtaining of the films of chalcogenides of the first group elements of a set-up composition
was in direct proportion to the oversaturation of the vapor of the condensed matter. A possibility was demonstrated for obtaining of
the protective coatings on the surface of the films, which were resistant to the external factors and protected well the film elements
from the parameters’ change. An analysis was done of the composition of the thin films of the chalcogenide compounds of elements
of the first group by the method of Auger-electron spectroscopy.
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Introduction

Development of microelectronic devices is to a great
degree determined by the technology of formation of
structures with the preset properties and parameters.

Development of the microelectronic instruments
demands improvement of the structures and optimi-
zation of the properties of materials, obtaining of thin
films on their basis with the preset properties, selec-
tion and improvement of the production technologies
[1, 2]. A special place is occupied by the compounds
of chalcogenide elements of the first group. On their
basis it is possible to create converters for the meas-
uring devices, which ensure the necessary sensitivity
and accuracy.

The technology for creation of the microelectronic
devices integrates the industrial operations of the
processing group, which provide a basis for formation
of their structures [3].

The structure is an ordered set of the layers deposited
on a substrate. The quality of formation of the structures
mainly determines the quality of the products in general.
Their drawbacks cause deviations in the actual parame-
ters of the devices from the nominal ones.

Formation of the structures of elements of the film 
converters with the preset properties and parameters

During creation of the microelectronic instrument
structures an important task is development of a tech-
nology for obtaining of the films, allowing us to re-
produce the parameters of the initial material on a
film. Obtaining of reproducible films of chalcogenide
elements of the first group provides a possibility for
formation of the structures of elements of the film
converters with the preset properties and parameters,
allowing us to expand the sphere of application and to
raise the functionality of the converters on their basis.
This can be achieved by solving of the following tasks:

— analysis of the materials and the specific features
of creation of the film converters;

— selection of materials and development of the
technological foundations for obtaining of chalcoge-
nide elements of the first group of the preset compo-
sition;

— development of methods for improvement of the
materials on the basis of the chalcogenide elements of
the first group for the film converters;

— determination of the technological modes for re-
producible reception of the films of chalcogenide ele-
ments of the first group;

— research of the ways to improve and ensure the
quality and reliability of the converters, and technolo-
gies for their manufacture;

— guaranteeing of precision of technology for pro-
duction of the film converters.

Solution to these tasks is based on interrelation of
the physical, technological and operational parame-
ters of the devices and specific features of the produc-
tion technologies. Their realization will allow us to
improve the functional and operational characteristics
of the products, and efficiency of their application.

The difficulties with obtaining of the films of the
compounds of a preset composition are connected
with the fact that during evaporation a compound is
divided into components evaporating with various
speeds. Therefore, the questions of preservation and
control of the composition of the thin films of the
chalcogenide elements of the first group require ade-
quate attention [4, 5].

The microelectronic technologies for obtaining of
thin films apply various methods [6, 7]. A correct
choice of the method and mode allow us to form films
of the initial composition with the corresponding prop-
erties. A thermal vacuum evaporation allows obtaining
of the films with the minimal possible impurities, but,
at that, during evaporation of the compounds’ sub-
stances the percentage correlation of the components
changes, the inertia of the process is high, the adhesion
of a film to the substrate material is rather low and the
stability of the films is insufficient.

During evaporation of the components from two in-
dependent sources a necessity appears to control the in-
tensity of evaporation of the components for reception
of the preset compound on a substrate, and the speeds
of condensation of the film’s components and preser-
vation of their exact correlation. During evaporation by
the flash method there is a necessity for a precise con-
trol of the temperature of the substrate.

A vacuum film scattering ensures better adhesive
properties, but there is a problem of control of the scat-
tering, besides, the growth rate of the films is low.

Researches and analysis show, that in order to de-
crease the concentration of the impurities and interac-
tion of the material of the evaporated substance with
the atmosphere of the residual gases during formation
of the films received by evaporation in vacuum, it is
necessary to increase the speed of the condensation.
Possibility of obtaining of films of the chalcogenide el-
ements of the first group of the preset composition de-
pends directly on the oversaturation of the vapor of the

Keywords: method, film, property, composition, structure, process, technology, evaporation, parameter, component, analysis,
substrate
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condensed substance. For reception of thin films of
such chalcogenides of the initial composition it is nec-
essary to use the methods characterized by high over-
saturations (instant evaporation and pulse deposition).
The films of the chalcogenide elements of the first
group of the initial composition can be received by an
instant and complete evaporation of a portion of the
material. For this purpose portions of the investigated
substance are heated up to approximately 30 °С above
the temperature of their fusion. Evaporation is carried
out in vacuum (1,33•10–3 Pa).

During creation of the film converters the surface of
such films is covered by a protective coating. For the
thin-film coatings deposited by evaporation in vacuum,
the materials are used, which evaporate in vacuum
without a decomposition and form on a substrate me-
chanically strong films, resistant to the external influ-
encing factors. For protective purposes the silicon
monoxide (SiO) films are used, deposited in high vac-
uum by evaporation. Films of SiO deposited in vacuum
have good adhesive properties, sufficient mechanical
durability and protect well the elements of the film con-
verters from changes of the parameters.

Analysis of composition of the thin films
of the compounds

Reception of objective information from a surface
with thickness of several atomic layers allows us, in par-
ticular, to solve the questions connected with improve-
ment of the existing and development of new technol-
ogies for manufacture of electronic products.

Thin films of the chalcogenide compounds of the el-
ements of the first group should possess uniformity of
their composition and a perfect structure. In particular,
for obtaining of the preset parameters and properties
the composition of such thin films should correspond to
the preset composition.

Analysis of the composition of the thin films of the
compounds of the chalcogenide elements of the first
group can be done by means of Auger-electron spec-
troscopy (AES) [8]. At that, the distribution by energies
of the secondary electrons arising in interaction of the
primary electronic beam (several keV) with the surface
film layer is analyzed. Excitation of the Auger-transi-
tions in the atoms of the near-surface layer causes oc-
currence of peaks in the energy distribution, and, the
lower is the energy of an Auger-transition, the less is the
depth, from which Auger-electrons come. Usually this
depth is 1...2 monolayers. During the surface analysis
sensitivity of the Auger-electron spectroscopy reaches
10–2 monolayers.

Samples of substrates with the deposited films are
investigated on an Auger-spectrometer with a two-cas-
cade analyzer of a cylindrical mirror type and a device
for level-by-level etching by argon ions. The limit of
measurement of the concentration of components is
from 0,01 up to 0,1 %.

For AES analysis the ultrahigh vacuum —
2,5•10–7 Pa is created in the system. Conditions for
spectra recording: current of the primary electrons —
2•10–5 A, amplitude of modulation — 5 V, accelerating
voltage of the primary electrons — 3 keV. At such a mode
of recording a beam of electrons has no degraded influ-
ence on the composition of the analyzed film.

By the peak position of the Auger-electrons on the
energy distribution of the secondary electrons an element
is identified, and by the peak intensity — the concentra-
tion of the analyzed atoms. The relative concentrations of
the analyzed elements at different depths of the near-sur-
face area of a film are received by estimating the intensity
relations of the low-energy and high-energy lines of the
Auger-electrons of the atoms of those elements.

Conclusion

Reception of the reproducible films of the chalco-
genide elements of the first group makes possible for-
mation of the structures of elements of the film con-
verters with the preset parameters. The methods applied
for obtaining of the thin films of such elements of the
preset composition are characterized by high oversatu-
ration (instant evaporation and pulse deposition). The
surface of the films is covered with a coating resistant to
the external influences and protecting the film elements
well from changes of the parameters. Analysis of the
composition of the thin films of the compounds of the
chalcogenide elements of the first group is done by means
of Auger-electron spectroscopy, analyzing the distribu-
tions by energies of the secondary electrons, arising dur-
ing interaction of the primary electron beam with the
film’s near-surface layer. Selection of the materials for
the elements of the film converters is carried out with ac-
count of the properties, technology of deposition of the
film, allowing us to reproduce these properties on a film.
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ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ ÀÂÒÎÝÌÈÑÑÈÎÍÍÛÕ ÊÀÒÎÄÎÂ 
ÌÅÒÎÄÎÌ ÏÐÅÑÑÎÂÀÍÈß ÏÈÐÎÃÐÀÔÈÒÀ Ñ ÒÐÎÉÍÛÌ ÊÀÐÁÎÍÀÒÎÌ

Введение

Интерес к эìиттераì из уãëероäа и разëи÷ныì
уãëероäныì ìатериаëаì [1] с ãрафитопоäобныì
типоì ìежатоìных связей (интеркаëированный
ãрафит, уãëероäные воëокна, стекëообразный ãра-
фит) связан с их низкой стоиìостüþ, возìожнос-
тüþ поëу÷ения боëее низкой работы выхоäа по
сравнениþ с äруãиìи ìатериаëаìи, а также хиìи-
÷еской инертностüþ ãрафитопоäобных ìатериа-
ëов. Посëеäнее иìеет особеннуþ важностü в свя-
зи с теì, ÷то в проöессе эìиссии эëектронов по-
верхностü автоэëектронноãо эìиттера поäверãается
возäействиþ ионов, образуþщихся при иониза-
öии атоìов остато÷ноãо ãаза в сиëüноì эëектри-
÷ескоì поëе.
Иссëеäования этих ìатериаëов иãраþт важнуþ

роëü äëя вакууìной эëектроники ввиäу потенöи-

аëüно низкой работы выхоäа наноãрафитных ìа-
териаëов в сравнении с äруãиìи попуëярныìи се-
ãоäня ìатериаëаìи äëя катоäов. Важныì преи-
ìуществоì катоäов из наноструктурированных
ìатериаëов на основе ãрафита также явëяется воз-
ìожностü их экспонирования на атìосферу в те-
÷ение äëитеëüноãо вреìени [2]. Траäиöионные ок-
сиäные катоäы, проøеäøие стаäиþ активирова-
ния, на возäухе необратиìо теряþт свои эìисси-
онные свойства из-за ãиäроëиза. В отëи÷ие от них
катоä, изãотовëенный прессованиеì из сìеси тер-
ìообработанноãо пироãрафита и тройноãо карбо-
ната, посëе терìопоëевоãо активирования ìожет
бытü вынесен на возäух.

Устой÷ивостü к возäействиþ атìосферы и
сравнитеëüно высокая пëотностü эìиссионноãо
тока äает возìожностü рассìатриватü катоäы из

Поступила в редакцию 05.07.2016

Интерес к эмиттерам из углерода связан с их низкой стоимостью, возможностью получения более низкой работы вы-
хода по сравнению с другими материалами и химической инертностью графитоподобных материалов. В данной работе
описываются технология изготовления композитного катода, в котором графит и эмиссионно-активное вещество об-
разуют интеркалированное химическое соединение, и последующее исследование таких катодов в режиме термоавто-
электронной эмиссии в температурном диапазоне 0...1100 °C с анодными напряжениями в диапазоне 1...5 кВ. Как ока-
залось, катод, изготовленный прессованием из смеси термообработанного пирографита и тройного карбоната, после
термополевого активирования и работы может быть вынесен на воздух. Проведены анализы зависимостей эмиссионных
характеристик от способа подготовки эмиссионной поверхности, давления прессования и степени энергетической об-
работки. Развитие методики изготовления катодов из пирографита, интеркалированного тройным карбонатом ще-
лочноземельных металлов (Ba, Sr, Ca) CO3, позволило получить морфологию поверхности, близкую к оптимальной, а
также были выбраны наилучшие методы обработки поверхности катода.

Ключевые слова: вакуумная электроника, нанографитные материалы, автоэлектронная эмиссия, термоэлектронная
эмиссия, композиционный катод, ионное травление
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преäëоженноãо ìатериаëа как аëüтернативу като-
äаì из ìонокристаëëа ãексабориäа ëантана, при-
ìеняеìыì в установках эëектронной ëитоãрафии.
Допоëнитеëüныì существенныì преиìуществоì
коìпозиöионных катоäов явëяется низкая рабо-
÷ая теìпература (1120...1170 К по сравнениþ с
1770...1820 К äëя ãексаборита ëантана), простота
изãотовëения.
В äанной работе опробован ìетоä созäания коì-

позитноãо ìатериаëа [3] и изãотовëения катоäов
ìетоäоì прессования на ру÷ноì прессе с контро-
ëируеìыì усиëиеì.
Материаë изãотавëиваëся c поìощüþ совìест-

ноãо изìеëü÷ения пороøка тройноãо карбоната
бария, стронöия, каëüöия и терìообработанноãо
пироãрафита ìетоäоì ìехани÷еской активаöии в
усëовиях быстроуäарноãо изìеëü÷ения на äисках,
вращаþщихся со скоростüþ 150...300 с–1. При со-
вìестноì быстроуäарноì изìеëü÷ении пороøка
терìообработанноãо пироãрафита и тройноãо кар-
боната бария, стронöия, каëüöия образуþтся ÷ас-
тиöы, иìеþщие структуру сëоистой коìпозиöии
ãрафита и тройноãо карбоната [4]. В проöессе
прессования сëоистая коìпозиöия ãрафита и трой-
ноãо карбоната стронöия, бария, каëüöия образу-
ется во всеì объеìе заãотовки катоäа, при÷еì сëои
распоëаãаþтся ориентирово÷но в направëении,
перпенäикуëярноì направëениþ сиëы äавëения, а
в äефектах ìежсëойных пространств созäаþтся за-
крытые ìикрорезервуары, запоëненные эìисси-
онно-активныì веществоì. При изãотовëении ка-
тоäов ìетоäоì прессования из коìпозитноãо ìа-
териаëа быëо показано, ÷то изìенение прикëаäы-

ваеìоãо усиëия напряìуþ вëияет
на ìорфоëоãиþ поверхности и ус-
той÷ивостü поëу÷аеìых образöов.
Также на ìорфоëоãиþ поверх-
ности оказываëа вëияние степенü
изìеëü÷ения сìеøиваеìых по-
роøков-коìпонентов.
Дëя изãотовëения катоäов с

оптиìаëüной структурой экспери-
ìент быë разäеëен на äве ÷асти.
Сна÷аëа сëеäоваëо оптиìизиро-
ватü техноëоãиþ уëу÷øения ха-
рактеристик отäеëüно взятоãо ка-
тоäа (обработка эìиссионной по-
верхности), а потоì нужно быëо
поäобратü наибоëее поäхоäящие
усëовия прессования и ìатериаë
пороøка äëя изãотовëения серии
катоäов.
Проöесс прессования закëþ-

÷аëся в сëеäуþщеì: в т-образнуþ
пресс форìу засыпаëасü сìесü из
изìеëü÷енноãо тройноãо карбона-

та щеëо÷нозеìеëüных ìетаëëов и пироãрафита, за-
теì пресс ставиëся на весы и сверху кëаëся ãруз не-
обхоäиìой ìассы, посëе этоãо поëу÷ивøийся ка-
тоä извëекаëся из пресс-форìы.
В первых экспериìентах испоëüзоваëисü катоäы,

изãотовëенные при äавëении поряäка 25 кã/ìì2 из
пороøка с ìаëыì разìероì ÷астиö.
Так как на эìиссионные свойства катоäов ìоãут

вëиятü нескоëüко параìетров, таких как äавëение
на пресс, разìер ÷астиö пороøка, форìа поверх-
ности катоäа, то необхоäиìо провести сериþ экс-
периìентов äëя опреäеëения оптиìаëüных зна÷е-
ний этих параìетров.
Дëя контроëя ка÷ества эìитируþщей поверх-

ности катоäов испоëüзоваëасü растровая эëектрон-
ная ìикроскопия.
Метоäика изìерения воëüт-аìперных характе-

ристик (ВАХ) катоäов [5] быëа сëеäуþщей (рис. 1):
аноäно-катоäный узеë и наãреватеëüный эëеìент
поìещаëи в вакууìнуþ каìеру, затеì провоäиëи
отка÷ку каìеры äо äавëения остато÷ных ãазов
пряäка 10–6 Торр и изìеряëи ВАХ катоäа при
коìнатной теìпературе, посëе этоãо вкëþ÷аëи на-
ãреватеëü и, при äостижении катоäоì стабиëüной
теìпературы в 800 °С, повторно изìеряëи ВАХ.
Расстояние аноä — катоä быëо поряäка 0,3...0,5 ìì.

Анализ зависимости эмиссионных
характеристик катода от способа подготовки 
рабочей поверхности

При прессовании катоäа форìируется высоко-
анизотропная структура, в которой ÷астиöы распо-
ëаãаþтся перпенäикуëярно направëениþ приëо-

Рис. 1. Схема установки для исследования вольт-амперных характеристик катодов
Fig. 1. Circuit of an installation for research of VAC of cathodes
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жения äавëения. Оäнако вбëизи поверхности про-
исхоäит "заваëивание" ÷астиö, а иìенно, ÷астиöы
в тонкоì приповерхностноì сëое ориентируþтся
параëëеëüно стенке ìатриöы, в которой происхо-
äит прессование, и перпенäикуëярно основной
структуре катоäа. Поскоëüку эìиссия происхоäит с
торöов ÷астиö в структуре катоäа, то äëя форìи-
рования рабо÷ей поверхности катоäа необхоäиìо
уäаëитü "заваëенные" обëасти.
Быëо иссëеäовано нескоëüко катоäов с оäина-

ковыì разìероì ÷астиö и äавëениеì прессования,
но с разныìи способаìи поäãотовки рабо÷ей по-
верхности, в тоì ÷исëе:
скоë ëезвиеì;
ионное травëение;
скоë ëезвиеì с посëеäуþщиì ионныì травëе-
ниеì.

В образöах с поверхностяìи,
поëу÷енныìи ионныì травëени-
еì без ìехани÷еской обработки,
набëþäаëосü непоëное освобож-
äение рабо÷ей поверхности ка-
тоäа от заваëенных обëастей, так
как коронный разряä в усëовиях
атìосферы стравëиваë эти об-
разöы тоëüко с ãраней, а не по
всей поверхности. Сиëы тока
травëения быëо неäостато÷но,
÷тобы поëностüþ стравитü ãрани
катоäа за приеìëеìое вреìя. Это
связано с теì, ÷то травëение ка-
тоäов происхоäиëо в усëовиях
атìосферы и оãрани÷иваëосü

ìощностüþ бëоков питания.
Образöы, в которых заваëенный сëой быë преä-

варитеëüно уäаëен ìехани÷ески (скоë ëезвиеì),
уже не иìеëи ãëаäкой поверхности, и характерис-
тики этих катоäов поëу÷аëисü ëу÷øе (рис. 2). Ав-
тоэìиссия на÷инаëасü при напряжении в 3,2 кВ
(рис. 3). При наãреве ток возникаë при напряже-
нии в 1,8 кВ (рис. 4).
Наиëу÷øие катоäные характеристики быëи по-

ëу÷ены посëе скоëа ëезвиеì с посëеäуþщиì ион-
ныì травëениеì. В отëи÷ие от образöов без ìеха-
ни÷еской обработки зäесü травëение происхоäиëо
по всей поверхности катоäа за с÷ет образования
неровностей посëе скоëа ëезвиеì. Автоэìиссия
набëþäаëасü при напряжении в 2,4 кВ, а посëе на-
ãревания эìиссия происхоäиëа уже при 1,6 кВ, и
при 2,5 кВ äостиãаëся ìаксиìаëüный ток.

Рис. 3. ВАХ катодов в режиме автоэмиссии при температуре
25 °С. Треугольные точки — обработка поверхности катода с по-
мощью скола лезвием с последующим ионным травлением, ром-
бовидние точки — скол лезвием, квадратные точки — ионное
травление катода
Fig. 3. VAC of the cathodes in the autoemission mode at 25 °С. The
triangular points mark processing of the surface of the cathode by means
of a cleavage by a blade with the subsequent ion etching, the diamond-
shaped points mark a cleavage by a blade, the square points mark ion
etching of the cathode

Рис. 4. ВАХ катодов в режиме термоавтоэмиссии при температуре
650 °С. Треугольные точки — обработка поверхности катода с по-
мощью скола лезвием с последующим ионным травлением, ром-
бовидние точки — скол лезвием, квадратные точки — ионное
травление катода
Fig. 4. VAC of the cathodes in the mode of thermal autoemission at
650 °С. The triangular points mark processing of the surface of the
cathode by means of a cleavage by a blade with the subsequent ion
etching, the diamond-shaped points mark a cleavage by a blade, the
square points mark the ion etching of the cathode

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности катода после механической обработки и ион-
ного травления
Fig. 2. REM images of the surface of the cathode after mechanical processing and ion etching
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Анализ зависимости эмиссионных характеристик 
катода от давления прессования

Поверхности катоäов, изãотовëенных при раз-
ëи÷ноì äавëении, быëи иссëеäованы с поìощüþ
РЭМ äëя опреäеëения оптиìаëüноãо äавëения
прессования (рис. 5).

Из рис. 5 виäно, ÷то оптиìаëüная структура äо-
стиãается при äавëении 7...8 кã/ìì2. При боëее
низких äавëениях происхоäит рассëоение пироãра-
фита, ÷то веäет к повыøениþ хрупкости катоäа и
еãо разруøениþ в проöессе изãотовëения. При
боëее высоких äавëениях происхоäит разруøение
ìоносëоев пироãрафита.

На рис. 6 преäставëена ВАХ
катоäа, изãотовëенноãо при äав-
ëении 8 кã/ìì2 и иссëеäованноãо
при коìнатной теìпературе. Быë
сäеëан срез ëезвиеì торöевой по-
верхности катоäа.
Автоэìиссионный ток на÷ина-

ется при напряжении 900 В, ÷то в
1,5 раза ниже, ÷еì у ëу÷øих като-
äов, изãотовëенных при äавëении
25 кã/ìì2.

Анализ зависимости
эмиссионных характеристик 
катода от степени
энергетической обработки 
исходного материала

Даëее иссëеäоваëисü структу-
ры поверхности катоäов, изãотов-
ëенных из интеркаëята с разëи÷-
ной степенüþ энерãети÷еской об-
работки (степенüþ изìеëü÷ения
пироãрафита и тройноãо карбоната
щеëо÷нозеìеëüных ìетаëëов), но
при оäинаковоì äавëении прес-
сования.
На рис. 7 привеäены РЭМ-

изображения катоäов, изãотов-
ëенных из этих пороøков.
Из РЭМ-изображений виäно,

÷то пороøок № 16 не иìеет сëо-
истой структуры, т.е. сëои ин-
теркаëята быëи разруøены при
прессовании. При боëее низких
äавëениях этот пороøок не иìеет
äостато÷но тверäости äëя про-
веäения иссëеäований. Пороøок
№ 14, который испоëüзоваëся во
всех выøеописанных экспери-
ìентах, иìеет схожуþ с пороø-
коì № 17 структуру. Быëо реøе-
но провести иссëеäование като-
äов на основе пороøка № 17.
На рис. 8 преäставëена ВАХ

катоäа, изãотовëенноãо из пороø-
ка № 17 при äавëении 8 кã/ìì2.
Рабо÷ая поверхностü катоäа быëа
скоëота ëезвиеì.

Рис. 5. РЭМ-изображения катодов, изготовленных при различном давлении прессова-
ния (сверху вниз): 3 кã/ìì2, 7 кã/ìì2, 8 кã/ìì2, 10 кã/ìì2: а — увеëи÷ение 50x; b —
увеëи÷ение 500x

Fig. 5. REM images of the cathodes under various pressures of pressing (from top to bottom):
3 kg/mm2, 7 kg/mm2, 8 kg/mm2, 10 kg/mm2: a — 50x magnification; b — 500x magnification
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Иссëеäование поверхности катоäов из пороøка
№ 17 при разëи÷ных äавëениях прессования вы-
явиëо оптиìаëüное зна÷ение 8...10 кã/ìì2.
Дëя поëу÷ения ìаксиìаëüной пëотности токо-

отбора (оãрани÷ение по ìаксиìаëüноìу току ис-
то÷ников питания) быë изãотовëен катоä из по-
роøка № 17 с ìассовыì отноøениеì пироãрафита
к тройноìу карбонату щеëо÷нозеìеëüных ìетаë-
ëов 5:1 при äавëении 7 кã/ìì2 (рис. 9). Дëя повы-
øения напряженности поëя у эìитируþщей по-
верхности быë выпоëнен скоë ëезвиеì.

Заключение

Развитие ìетоäики изãотовëения катоäов из пи-
роãрафита, интеркаëированноãо тройныì карбона-
тоì щеëо÷нозеìеëüных ìетаëëов (Ba, Sr, Ca) CO3,

Рис. 7. РЭМ-изображения катодов с разной степенью измельчения, изготовленных из порошков № 14, № 16, № 17
Fig. 7. REM images of the cathodes with different degrees of crushing from powders № 14, № 16, № 17

Рис. 8. ВАХ катода, изготовленного из порошка № 17 при дав-
лении 8 кг/мм2 при температуре 25 °С
Fig. 8. VAC of the cathode from powder № 17 under pressure of
8 kg/mm2 at 25 °С

Рис. 9. ВАХ катода, изготовленного из порошка № 17 при дав-
лении 7 кг/мм2 в режиме максимального токоотбора
Fig. 9. VAC of the cathode from powder № 17 under pressure of
7 kg/mm2 in the mode of the maximal current takeoff

Рис. 6. ВАХ катода при давлении 8 кг/мм2 при температуре 25 °С

Fig. 6. VAC of the cathode under pressure of 8 kg/mm2 at 25 °С
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позвоëиëо поëу÷итü ìорфоëоãиþ поверхности,
бëизкуþ к оптиìаëüной, а также быëи найäены оп-
тиìаëüные ìетоäы обработки поверхности катоäа,
которые позвоëяþт зна÷итеëüно уìенüøитü напря-
жение, при котороì на÷инается токоотбор, и уве-
ëи÷итü зна÷ения ìаксиìаëüноãо тока эìиссии.
Посëеäние резуëüтаты быëи äостиãнуты за с÷ет

испоëüзования сìеси пироãрафита и (Ba, Sr, Ca) CO3
с увеëи÷енныì разìероì ÷астиö. Токоотбор на хо-
ëоäноì катоäе, на÷инается при 1 кВ, а на ãоря÷еì
катоäе набëþäается терìоэìиссионный ток при
нуëевоì напряжении, ÷то поäтвержäает, ÷то катоä
нахоäится в режиìе терìоэìиссии при теìперату-
ре ∼900 °C.
В посëеäних экспериìентах быëа äостиãнута

пëотностü тока в 0,15 А/сì2 при äостато÷но боëü-
øоì расстоянии аноä—катоä в ∼0,8 ìì и напряже-
нии на аноäе 4400 В.
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The interest to the emitters from carbon and carbon
materials [1] with the graphite-like type of interatomic
bonds (intercalated graphite, carbon fibers, vitreous

graphite) is connected with their low costs, lower work
function in comparison with other materials, and
chemical inertness of the graphite-like materials. The
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The growing interest to carbon-based emitters is explained by their low costs, possibility of a lower work function in comparison
with the other materials, and by the chemical inertness of the graphite-like materials. This work describes a technology for pro-
duction for a composite cathode, in which graphite and an emission-active material form an intercalated compound, and a sub-
sequent study of such cathodes in the mode of thermionic-field emission in the temperature range of 0—1100 °C and of the anode
voltages in 1—5 kV range. It turned out that the cathode manufactured by pressing of a mixture of the thermally processed pyrolitic
graphite and triple carbonate after a thermionic-field activation sustained an exposure to the air. Analyses were done of the de-
pendencies of the emission parameters on the methods of the cathode surface treatment, processing pressure and the degree of the
power processing. Development of the method for production of the cathodes from the pyrolitic graphite intercalated with triple car-
bonate of alkaline earth metals (Ba, Sr, Ca) CO3, allowed to obtain close to the optimal surface morphology and select the best
cathode surface processing methods.

Keywords: vacuum electronics, nanostructured graphite materials, field emission, thermionic emission, composite cathode, ion
etching
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latter is especially important, because in the course of
emission of electrons the surface of the autoelectronic
emitter is subjected to the influence of the ions formed
during the ionization of the atoms of the residual gas in
a strong electric field.

Research of the materials plays an important role in
the vacuum electronics because of the potentially low
work function of the nanographite materials in com-
parison with the other materials. An important advan-
tage of the cathodes from the nanostrutured materials
based on graphite is also a possibility of their exposition
to the atmosphere for a long time [2]. In the air the tra-
ditional oxide cathodes, which passed activation, lose
their emission properties irreversibly because of hydrol-
ysis. In contrast to them, the cathode made by pressing
from a mixture of the thermally processed pyrographite
and triple carbonate after a thermofield activation can
be exposed to the air.

Resistance to atmosphere and a relatively high den-
sity of the emissive current provide an opportunity to
consider the cathodes from the proposed material as an
alternative to the cathodes from a monocrystal of lan-
thanum hexaboride, applied in the installations of elec-
tronic lithography. Other advantages of the composite
cathodes are a low working temperature (1120...1170 K
in comparison with 1770...1820 K for lanthanum hex-
aboride) and simplicity of manufacturing.

The given work analyzes the results of development
of a composite material [3] and of manufacturing of the
cathodes by pressing on a manual press with a control-
lable effort.

The material was made by means of joint crushing
of the powders of the triple carbonate of barium,
strontium, calcium and thermally processed pyrog-
raphite by mechanical activation in the conditions of
quick-blow crushing on the disks rotating with the
speed of 150...300 s–1. The particles formed as a result
of the joint quick-blow powder crushing had the struc-
ture of a layered composition of the graphite and triple
carbonate [4]. During pressing the layered composition
of graphite and triple carbonate of strontium, barium
and calcium was formed in the volume of the workpiece
of the cathode, at that, the layers were situated in the
direction perpendicular to the force of the pressure,
while in the defects of the interlaminar spaces closed
microtanks were created, filled with an emission-active
substance. During manufacturing of the cathodes by
pressing from a composite material it was shown, that
a change of the force directly influenced the morphol-
ogy of the surface and resistance of the samples. Also
the former was influenced by the degree of crushing of
the powders-components.

For manufacturing of the cathodes with the optimal
structure the experiment was divided into two parts.
First, the technology for improvement of the charac-
teristics of a separately taken cathode (processing of the
emission surface) had to be optimized and then it was

necessary to select the most suitable conditions for
pressing and a powder material for manufacturing of a
series of cathodes.

Pressing was done in the following way: a t-shaped
press form was filled with a mixture of crushed triple
carbonate of the alkaline-earth metals and pyrog-
raphite, then the press was put on scales and the nec-
essary weight was placed on top of it and after that the
cathode was taken out of the compression mould.

The cathodes used in the first experiments were
made under pressure of about 25 kg/mm2 from a pow-
der with small sizes of particles.

Since the emission properties of the cathodes can be
influenced by several parameters: pressure upon the
press, size of the powder particles, form of the surface
of the cathode, it is necessary to undertake a series of
experiments for determination of the optimal values of
the parameters.

For quality control of the emitting surface of the
cathodes the raster electronic microscopy was used.

The technique for measurement of the volt-ampere
characteristics (VAC) of the cathodes [5] was the fol-
lowing (fig. 1): the anode-cathode unit and the heating
element were placed in a vacuum chamber, then the
gases were pumped out the chamber down to the pres-
sure of the residual gases of about 10–6 Тоrr and VAC
of the cathode was measured at a room temperature, af-
ter that the heater was turned on and, after achievement
by the cathode of a stable temperature of 800 °С, VAC
were measured again. The anode — cathode distance
was roughly equal to 0.3...0.5 mm.

Analysis of the dependence of the emission 
characteristics of the cathode on the method
of preparation of the working surface

During cathode pressing a highly anisotropic struc-
ture was formed, in which the particles were situated
perpendicularly to the applied pressure. However, near
the surface the particles were "tumbled", that is, the
particles in the thin near-surface layer were oriented in
parallel to the matrix wall, in which pressing occurred,
and perpendicularly to the basic structure of the cath-
ode. Since the emission occurred from the ends of the
particles in the cathode structure, for formation of a
working surface it was necessary to remove the "tum-
bled" areas.

Several cathodes were investigated with the identical
sizes of particles and pressure of pressing, but with dif-
ferent methods of preparation of the working surface,
including:

Cleavage done by a blade;
Ion etching;
Cleavage done by a blade with a subsequent ion
etching.
In the samples with the surfaces obtained by ion

etching without mechanical processing the cleaning of
the working surface of the cathode of the tumbled areas
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was incomplete, because a corona discharge in the at-
mosphere slackened the samples out only on the facets,
but not on all the surface. The force of the etching cur-
rent was not enough to completely slacken out the cath-
ode facets in acceptable time. That was due to the fact
that etching of the cathodes occurred in the atmosphere
and was limited by the potential of the power units.

The samples, in which the tumbled layer was prelim-
inary removed mechanically (cleavage done by a blade),
already had no smooth surface, and the characteristics
of those cathodes turned out to be better (fig. 2). Au-
toemission began at voltage of 3.2 kV (fig. 3). During
heating the current arose at voltage of 1.8 kV (fig. 4).

The best cathode characteristics were received after
the cleavage was done by a blade with the subsequent
ion etching. In contrast to the samples without me-
chanical processing, the etching was done on all the
surface of the cathode due to formation of roughnesses
after the cleavage done by a blade. An autoemission was
observed at voltage of 2.4 kV, and after heating the
emission occurred already at 1.6 kV, while the maxi-
mum current was reached at 2.5 kV.

Analysis of the dependence of the emission 
characteristics of the cathode on the pressure
of pressing

The surfaces of the cathodes made under various
pressures were investigated by means of REM for de-
termination of the optimal pressure of pressing (fig. 5).
It is visible that the optimal structure was reached at
7...8 kg/mm2. At lower pressures there was a stratifica-
tion of pyrographite, which resulted in an increase of
fragility of the cathode and its destruction during man-
ufacturing. At higher pressures the destruction of the
monolayers of pyrographite occurred.

Fig. 6 presents VAC of the cathode made under
pressure of 8 kg/mm2 and investigated at a room tem-
perature. A cut of the end surface of the cathode was
done by a blade. The autoemission current began at
900 V, which was 1.5 times lower, than that of the best
cathodes made under pressure of 25 kg/mm2.

Analysis of the dependence of the emission 
characteristics of the cathode on the degree
of power processing of the initial material

Then the structures were investigated of the surfaces
of the cathodes made from intercalants with various de-
grees of power processing (degree of crushing of pyrog-
raphite and triple carbonate of the alkaline-earth met-
als), but under the same pressure of pressing.

Below REM images are presented of the cathodes
made of these powders. From REM images (fig. 7) it
is visible, that powder № 16 has no layered structure,
i.e. the layers of the intercalant were destroyed during
pressing. At a lower pressure this powder has not

enough of hardness for researches. Powder № 14,
which was used in all the above described experiments,
has a structure similar to that of № 17. It was decided
to carry out the research of the cathodes on the basis of
powder № 17.

Fig. 8 presents VAC of the cathode from powder
№ 17 under pressure of 8 kg/mm2. The working surface
of the cathode was cut off by a blade. Research of the
surface of the cathodes from powder № 17 under var-
ious pressures of pressing revealed the optimal value of
8...10 kg/mm2.

For obtaining of the maximal density of the current
takeoff (restriction by the maximal current of the power
supplies) a cathode was made of powder № 17 with the
mass correlation of pyrographite to triple carbonate of
alkaline-earth metals of 5:1 at 7 kg/mm2. In order to
ensure higher field intensity a cleavage at the emitting
surface was done by a blade.

Conclusion

Development of the technique for manufacturing of
the cathodes from the pyrographite intercalated by triple
carbonate of the alkaline-earth metals (Ba, Sr, Ca) CO3
made it possible to receive the morphology of the sur-
face close to the optimal one and also to find the op-
timal methods for processing of the surface of the cath-
ode, allowing us to reduce considerably the pressure, at
which current takeoff begins, and to increase the max-
imal current of emission.

The last results were reached due to the use of the
mixture of pyrographite and (Ba, Sr, Ca) CO3 with an
increased size of particles. Current takeoff on the cold
cathode began at 1 kV, while on the hot cathode the
thermal emission current was observed at a zero volt-
age, which proved, that the cathode was in a thermal
emission mode at ∼900 °C.

In the last experiments the current density of
0.15 А/сì2 was reached at a rather big anode-cathode
distance of ∼0,8 mm and voltage on the anode of 4400 V.
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ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎËÅÉ ÍÀ ÅÃÎ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ

Введение

Вибраöионные ìоäуëяторы приìеняþтся в ка-
÷естве испоëнитеëüных устройств äат÷иков эëект-
ри÷еских поëей. Они обеспе÷иваþт в äат÷иковых
систеìах преобразование напряженности эëектри-
÷ескоãо поëя в эквиваëентное напряжение эëект-
ри÷ескоãо сиãнаëа.

Микросистеìный вибраöионный ìоäуëятор яв-
ëяется составной ÷астüþ изìеритеëüноãо устройс-
тва эëектри÷еских поëей, которое соäержит также
усиëитеëüный каскаä, устройство äетектирования
и ÷астотный ãенератор. Из всех пере÷исëенных со-
ставных ÷астей тоëüко параìетры ÷астотноãо ãене-
ратора нахоäятся в зависиìости от характеристик
ìоäуëятора. Выхоäная ÷астота ãенератора заäается
равной резонансной ÷астоте экранируþщеãо эëек-
троäа, опреäеëенноãо на основе ìатеìати÷ескоãо
ìоäеëирования, и ìожет бытü скорректирована при
испытаниях опытных образöов. Такиì образоì,
посëе отëаäки изäеëия ÷астота ãенератора строãо
опреäеëена и боëüøе не ìеняется, сëеäоватеëüно,
необхоäиìо обеспе÷итü ìаксиìаëüное совпаäение
заäаþщей ÷астоты ãенератора и ÷астоты резонанса

экранируþщеãо эëектроäа при произвоäстве се-
рийных образöов. Проöесс произвоäства с высо-
кой степенüþ вероятности ìожет вноситü поãреø-
ности в отäеëüные характеристики изãотавëивае-
ìых изäеëий в составе партии.

Наибоëее крити÷ныì этапоì техноëоãи÷ескоãо
ìарøрута изãотовëения, который ìожет внести
ìаксиìаëüнуþ поãреøностü в изãотовëение ìик-
роэëектроìехани÷еских систеì, явëяется эëектро-
хиìи÷еское травëение, поскоëüку при эëектрохи-
ìи÷еской обработке то÷ностü обработки относи-
теëüно невысокая. При÷иной испоëüзования этоãо
ìетоäа явëяется бесконтактный способ форìооб-
разования, а также отсутствие износа инструìента.
Оäнако äостиãнутые техноëоãи÷еские показатеëи
проöесса, такие как то÷ностü форìообразования
(0,05...0,3 ìì) и ка÷ество обработанной поверхнос-
ти, оãрани÷иваþт приìенение иëи вообще не поз-
воëяþт испоëüзоватü эëектрохиìи÷еское травëе-
ние äëя высокото÷ных и финиøных операöий при
ìикрофорìировании [1—5]. У÷ет степени вëияния
невысокой то÷ности изãотовëения вибраöионноãо
ìоäуëятора эëектри÷еских поëей (ВМЭП) на еãо
стабиëüностü явëяется актуаëüной заäа÷ей.

Поступила в редакцию 23.06.2016

Представлена технологическая последовательность изготовления микросистемного вибрационного модулятора. Про-
цесс электрохимического травления экранирующего электрода вибрационного модулятора определен как критичный
этап технологии изготовления вибрационного модулятора, проведен анализ его влиянияна основные параметры вибра-
ционного модулятора, определена зависимость резонансной частоты от технологии изготовления. Показана возмож-
ность изготовления работоспособного вибрационного модулятора при негативном влиянии процесса электрохимического
травления.

Ключевые слова: микросистемный вибрационный модулятор электрических полей, электрохимическое травление,
экранирующий электрод, резонансная частота
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Несовпаäение ÷астоты сиãнаëа возбужäения ãе-
нератора и собственной резонансной ÷астоты эк-
ранируþщеãо эëектроäа привоäит к уìенüøениþ
аìпëитуäы коëебаний иëи их отсутствиþ и, как
сëеäствие, к поëной потере функöионаëüной спо-
собности устройства.

Задачи

На основании анаëиза рассìотренных ìетоäов
ìикрофорìообразования в äаëüнейøеì öеëесо-
образно рассìатриватü способ эëектрохиìи÷еской
обработки как наибоëее перспективный с то÷ки
зрения обеспе÷ения заäанных ка÷ества поверхнос-
ти ìикроäетаëей и то÷ности ее обработки.
В связи с этиì актуаëüной пробëеìой явëяется

опреäеëение посëеäоватеëüности операöий изãо-
товëения вибраöионноãо ìоäуëятора и выявëение
наибоëее крити÷ных из них.
Основныìи заäа÷аìи при этоì явëяëисü:
разработка и описание посëеäоватеëüности тех-
ноëоãи÷еских проöессов изãотовëения вибра-
öионноãо ìоäуëятора эëектри÷ескоãо поëя;
опреäеëение крити÷ноãо этапа техноëоãи÷еско-
ãо проöесса изãотовëения вибраöионноãо ìоäу-
ëятора эëектри÷ескоãо поëя;
опреäеëение вëияния крити÷ноãо этапа техно-
ëоãи÷ескоãо проöесса на резонанснуþ ÷астоту
экранируþщеãо эëектроäа вибраöионноãо ìо-
äуëятора.
Техноëоãи÷еский ìарøрут изãотовëения опи-

сывает проöесс созäания вибраöионноãо ìоäуëя-
тора эëектри÷ескоãо поëя (рис. 1, сì. третüþ сто-
рону обëожки). Конструкöия и принöип работы
ВМЭП поäробно преäставëены в работе [6].
Дëя форìирования экранируþщеãо эëектроäа,

выпоëненноãо в виäе поäвижной пëастины, ис-
поëüзоваëасü фоëüãа 29НК (ГОСТ 10160) тоëщи-
ной 20 ìкì. Техноëоãи÷еский ìарøрут по изãотов-
ëениþ вибраöионноãо ìоäуëятора состоит из сëе-
äуþщих операöий:

1. Вырезание заãотовок из фоëüãи ìарки 29НК.
2. Хиìи÷еская обработка и суøка заãотовок.
3. Нанесение фоторезиста и суøка фоторезис-

тивной ìаски.
4. Форìирование рисунка ìетоäоì контактной

äвусторонней фотоëитоãрафии.
5. Контроëü топоëоãи÷ескоãо рисунка.
6. Заäубëивание ìаски фоторезиста.
7. Провеäение контроëя ëинейных разìеров на

пëастинах в соответствии со сборо÷ныì ÷ертежоì.
8. Двустороннее эëектрохиìи÷еское травëение

заãотовки.
9. Снятие фоторезиста в растворитеëе.
10. Контроëü травëения.
11. Вырезание заãотовок.

12. Монтаж верхней и нижней пе÷атной пëаты
с корпусоì ìоäуëятора в соответствии со сборо÷-
ныì ÷ертежоì.

13. Контроëü ка÷ества ìонтажа.

Погрешность электрохимического травления

Среäи провеäенных операöий оäниì из крити÷-
ных этапов изãотовëения ВМЭП явëяется эëектро-
хиìи÷еское травëение, ÷то связано с высокиì уров-
неì поãреøности при изãотовëении ìикрофорì, в
которых отноøение øирины ìикроэëеìента к еãо
ãëубине äостато÷но веëико [7]. Исхоäя из этоãо
крайне важно оöенитü степенü вëияния то÷ности
форìообразования эëектроäа на еãо ÷астотные ха-
рактеристики.
Дëя оöенки поãреøности эëектрохиìи÷ескоãо

травëения на рабо÷еì ìесте, состоящеì из ПЭВМ
и эëектронноãо ìикроскопа, провеäен ряä изìере-
ний образöов экранируþщих эëектроäов ВМЭП.
Разìеры, контроëируеìые при изìерении, указа-
ны на рис. 2.

Рис. 2. Экранирующий электрод ВМЭП с указанием измеряемых
размеров, заложенных конструкторской документацией
Fig. 2. Shielding electrode of VMEF with indication of the measured
dimensions specified in the design documentation

Рис. 3. Пять групп исследуемых экранирующих электродов раз-
личной геометрической формы
Fig. 3. Five groups of the studied shielding electrodes of varied geometry
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Цеëüþ провеäения изìерений быëо опреäеëе-
ние зависиìости вëияния техноëоãи÷ескоãо про-
öесса на саìый ãëавный выхоäной параìетр изäе-
ëия — резонанснуþ ÷астоту.
Дëя провеäения экспериìента по выявëениþ

фактора вëияния проöесса эëектрохиìи÷ескоãо
травëения на техноëоãиþ изãотовëения ВМЭП бы-
ëи изãотовëены пятü ãрупп эëектроäов, разëи÷аþ-
щихся по ãеоìетри÷еской форìе (рис. 3). Соãëасно
конструкторской äокуìентаöии (КД) разìер А со-
ставëяет 450 ìкì, разìер B равен 1100 ìкì.
На рис. 4, 5 (сì. третüþ сторону обëожки) преä-

ставëена визуаëизаöия работы эëектронноãо ìик-
роскопа Olympus BX51 по изìерениþ äиаìетра и
расстояния ìежäу отверстиеì и краеì экранируþ-
щеãо эëектроäа вибраöионноãо ìоäуëятора.
Кажäая ãруппа состояëа из трех экранируþщих

эëектроäов оäинаковой ãеоìетри÷еской форìы.
Все ãруппы эëектроäов быëи изãотовëены в еäи-
ноì техноëоãи÷ескоì проöессе эëектрохиìи÷еско-
ãо травëения с посëеäуþщиì провеäениеì изìере-
ний. Резуëüтаты изìерений объеìов вытравëенно-
ãо ìатериаëа и резонансной ÷астоты привеäены в
табëиöе.

Анаëиз резуëüтатов, привеäенных в табëиöе,
позвоëиë сäеëатü сëеäуþщие вывоäы:
зна÷ения откëонения поëу÷енных äиаìетров
отверстий эëектроäов тоëщиной 20 ìкì от за-
äанных äостиãает 192 ìкì в сторону увеëи÷ения
äиаìетра внутреннеãо отверстия, ÷то составëяет
17 % от зна÷ения, заëоженноãо в КД. Откëоне-
ние от заäанноãо расстояния ìежäу краеì от-
верстия и краеì эëектроäа äостиãает 208 ìкì,
÷то составëяет 46 % от зна÷ения, заëоженноãо в
КД. В äанноì сëу÷ае ìожно ãоворитü о пере-
траве, образовавøеìся в проöессе эëектрохи-
ìи÷еской ìикрообработки;
откëонение ìежäу краеì эëектроäа и отверсти-
еì в изãотовëенных эëектроäах тоëщиной 20 ìкì
äостиãает 82 ìкì в сторону уìенüøения разìе-
ра, ÷то составëяет 7 %; откëонение разìера от
края отверстия äо края эëектроäа ìежäу изãо-
товëенныìи образöаìи äостиãает 104 ìкì, ÷то
составëяет 42 % и свиäетеëüствует о боëüøой не-
равноìерности эëектрохиìи÷ескоãо травëения;
поãреøностü разìеров экранируþщих эëектро-
äов, поëу÷енная при травëении, вхоäит в äиа-
пазон поãреøностей, опреäеëяþщийся уровнеì

Результаты измерений

Results of measurements 

Группа
Group

Расстояние от края отверстия
äо края эëектроäа, ìкì
Distance between the edge

of the aperture and the edge
of the electrode, micrometers, μm

Зна÷ение äиаìетра отверстия
по вертикаëи, ìкì

Vertical diameter
of the aperture, micrometers, μm

Зна÷ение äиаìетра отверстия
по ãоризонтаëи, ìкì

Horizontal diameter
of the aperture, micrometers, μm

Резонансная 
÷астота, Гö

Resonant
frequency, Hz

Изìеренное
Measured

по КД (разìер A)
According to DD 

(size A)

Изìеренное
Measured

по КД (разìер B)
According to DD 

(size B)

Изìеренное
Measured

по КД (разìер B)
According to DD 

(sizea B)

1

293,82 450 1261,66 1100 1241,24 1100 290

346,12 450 1214,16 1100 1210,69 1100 295

288,30 450 1261,7 1100 1254,81 1100 287

2

323,21 450 1233,26 1100 1239,07 1100 213

336,08 450 1212,53 1100 1204,04 1100 224

242,38 450 1249,88 1100 1292,06 1100 195

3

283,05 450 1262,88 1100 1265,06 1100 282

273,00 450 1273,48 1100 1261,71 1100 278

290,98 450 1260,11 1100 1255,74 1100 289

4

312,07 450 1235,22 1100 1238,19 1100 268

280,53 450 1237,79 1100 1257,85 1100 263

273,12 450 1243,58 1100 1268,33 1100 257

5

312,59 450 1248,00 1100 1245,71 1100 217

289,42 450 1264,08 1100 1276,10 1100 202

301,57 450 1260,34 1100 1254,27 1100 212
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развития эëектрохиìи÷еской ìикрообработки в
проìыøëенности;
при неравноìерности травëения набëþäается
нестабиëüностü резонансной ÷астоты ìежäу
оäинаковыìи образöаìи, нахоäящаяся в äиапа-
зоне окоëо 30 Гö.
График зависиìости резонансной ÷астоты от

äиаìетра вытравëенноãо отверстия (рис. 6) проäе-
ìонстрироваë, ÷то при перетравенабëþäается сни-
жение резонансной ÷астоты экранируþщих эëект-
роäов всех пяти ãрупп, изãотовëенных в еäиноì
техноëоãи÷ескоì öикëе. Отсутствие соответствия
резонансной ÷астоты проектируеìых и изãотов-
ëенных эëектроäов привоäит к разëи÷иþ ìежäу
образöаìи ВМЭП, ÷то ãоворит о тоì, ÷то техноëо-
ãи÷еский проöесс эëектрохиìи÷ескоãо травëения
не позвоëяет изãотавëиватü партии изäеëий с оäи-
наковыìи резонансныìи ÷астотаìи экранируþ-
щих эëектроäов.

Метод компенсации погрешности

Эту пробëеìу, существуþщуþ при изãотовëе-
нии вибраöионных ìоäуëяторов, коìпенсирует
÷астотный ãенератор с функöией автопоäстройки.
Это позвоëяет практи÷ески устранятü иìеþщиеся
поãреøности при эëектрохиìи÷ескоì травëении.
Возìожности ãенератора по автопоäстройке на не-
обхоäиìуþ резонанснуþ ÷астоту, осуществëяеìые
за с÷ет форìирования обратной связи, накëаäыва-

þт оãрани÷ения по рабо÷еìу äиапазону образöов
экранируþщих эëектроäов, составëяþщеìу 20 Гö.
Данный ÷астотный äиапазон ãенератора опреäеëя-
þт экранируþщие эëектроäы, способные осущест-
вëятü коëебания на резонансной ÷астоте в составе
ВМЭП. При этоì äëя изãотовëения ВМЭП ис-
поëüзуется оäна ãеоìетри÷еская форìа эëектро-
äов, и по соответствуþщей ей резонансной ÷астоте
настраивается öентраëüная ÷астота ãенератора.

Заключение

Такиì образоì, о÷евиäно, ÷то существуþщий
уровенü развития техноëоãи÷ескоãо проöесса не
позвоëяет изãотовитü партиþ ВМЭП, не требуþ-
щуþ реãуëировки и поëностüþ сохраняþщуþ тре-
буеìые функöионаëüные возìожности выпускае-
ìоãо изäеëия. Дëя снижения поãреøности техно-
ëоãи÷ескоãо проöесса по изãотовëениþ экраниру-
þщеãо эëектроäа ВМЭП преäëожены сëеäуþщие
äействия:
принуäитеëüное переìеøивание раствора трав-
ëения;
у÷ет проöесса травëения при созäании фото-
øабëонов;
кратковреìенная сìена поëярности при травëе-
нии образöов äëя увеëи÷ения равноìерности
травëения.
Привеäенные выøе äействия позвоëят оптиìи-

зироватü произвоäственный öикë в ÷асти ìиниìи-
заöии сроков изãотовëения ãотовоãо изäеëия. Но
äаже эти äействия не позвоëят поëностüþ избежатü
разëи÷ия изãотовëяеìых экранируþщих эëектро-
äов, так как проöесс травëения распреäеëяется не-
равноìерно по пëастине с образöаìи.
В хоäе провеäенноãо иссëеäования опреäеëе-

ны преäеëы техноëоãи÷еских поãреøностей, выра-
женные в коëи÷ественных показатеëях. Уìенüøе-
ние техноëоãи÷еских поãреøностей возìожно за
с÷ет соверøенствования проöесса эëектрохиìи-
÷ескоãо травëения. В öеëоì, провеäенное иссëеäо-
вание свиäетеëüствует о наëи÷ии серüезной про-
бëеìы, связанной с совпаäениеì ÷астот ãенератора
и резонансной ÷астоты экранируþщих эëектроäов,
÷то в своþ о÷ереäü веäет к необхоäиìости повы-
øения требования к то÷ности такоãо этапа произ-
воäства, как эëектрохиìи÷еское травëение. Кро-
ìе тоãо, возìожно реøение отìе÷енной пробëеìы
за с÷ет соверøенствования схеìотехни÷ескоãо ус-
тройства ìикросистеìноãо вибраöионноãо ìоäу-
ëятора эëектри÷еских поëей.
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Introduction

Vibration modulators are applied as actuation
mechanisms in the sensors of electric fields. They en-
sure transformation of the intensity of the electric field
into an equivalent voltage of an electric signal.

A microsystem vibration modulator is a component
of the measuring device of electric fields, which also
contains an amplification stage unit, a detecting device
and a frequency generator. Out of the above listed com-
ponents only the parameters of the frequency generator
are dependent on the modulator’s characteristics. The
output frequency of the generator is set as equal to the
resonant frequency of the shielding electrode defined
on the basis of mathematical modeling, and it can be

corrected during tests. Thus, after debugging of a prod-
uct the frequency of the generator is determined and
does not vary any more, hence, it is necessary to ensure
the maximal coincidence of the setting frequency of the
generator and the resonance frequency of a shielding
electrode during manufacture of the serial samples.
With a high degree of probability the manufacture can
bring errors in certain characteristics of the products in
a batch.

The most critical stage of the technological route of
manufacturing, which can bring the maximal errors in
manufacturing of the microelectromechanical sys-
tems, is electrochemical etching, because the accuracy
of the electrochemical processing is rather low. The
reasons for its use are the contactless form formation
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The paper presents a technological sequence for manufacturing of a microsystem vibration modulator of the electric fields. The
process of electrochemical etching of the shielding electrode of the vibration modulator is defined as the critical phase of the man-
ufacturing technology of the vibration modulator. The paper also presents the results of measurement of the volumes of the etched
material for five groups of the shielding electrodes, analysis of the effect of the electrochemical etching on the basic parameters
of the vibration of the modulator, and the dependence of the resonance frequency on the manufacturing technology. The paper
demonstrates a possibility of manufacturing a vibration modulator workable under the negative impact of the process of electro-
chemical etching.
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method and also absence of the tool wear. The achieved
indicators, just like the accuracy of form formation
(0.05...0.3 mm) and the quality of the processed surface
limit its application or do not allow to use electrochem-
ical etching for high-precision and finishing operations
in microformation [1—5]. Account of the influence of
the low manufacturing accuracy of the vibration mod-
ulator of the electric fields (VMEF) on its stability is a
topical problem.

Noncoincidence of the frequency of the excitation
signal of a generator and the own resonant frequency of
the shielding electrode leads to reduction of the ampli-
tude of fluctuations or their absence and a complete loss
of the functionability of a device.

Problems

On the basis of the analysis of the methods of mi-
croform formation it is expedient to consider the
method of electrochemical processing as the most
promising from the point of view of the ensured qual-
ity of the surface of the microparts and accuracy of its
processing.

A topical problem is determination of the sequence
of the manufacturing operations of the vibration mod-
ulator and revelation of the most critical of them.

The primary goals were:
— development and description of the sequence of

the technological processes for manufacturing of
VMEF;

— determination of the critical stage of the techno-
logical process of VMEF manufacturing;

— determination of the influence of the critical stage
of the technological process on the resonant frequency
of the shielding electrode of the vibration modulator.

The technological route of manufacturing describes
the process of development of VMEF (fig. 1, see the
3-rd side of cover). The design and principle of oper-
ation of VMEF are presented in detail in [6].

For formation of a shielding electrode in the form of
a mobile plate, the 29НК foil (GOST 10160) was used
with thickness of 20 μm. The technological route for
manufacturing of the vibration modulator consists of
the following operations:

1. Cutting of preparations out of 29НК foil.
2. Chemical processing and drying of the prepara-

tions.
3. Deposition of a photoresist and drying of the pho-

toresist mask.
4. Formation of a drawing by the contact bilateral

photolithography.
5. Control of the topological drawing.
6. Baking of the photoresist mask.
7. Control procedure of the linear sizes on the plates

according to the assembly drawing.

8. Bilateral electrochemical etching of the prepara-
tions.

9. Removal of the photoresist in solvent.
10. Control of etching.
11. Cutting out of the preparations.
12. Installation of the top and bottom printed-cir-

cuit boards with the modulator’s case in accordance
with the assembly drawing.

13. Control of the quality of the installation.

Error of the electrochemical etching

One of the critical stages of the VMEF manufactur-
ing operations is electrochemical etching, which is con-
nected with a high level of an error during manufactur-
ing of the microforms, in which the correlation of the
width of a microcell to its depth is rather great [7]. It
is the extremely important to estimate the degree of in-
fluence of the accuracy of the electrode’s form forma-
tion on its frequency characteristics.

For estimation of the error of the electrochemical
etching in a workstation, consisting of a PC and an
electronic microscope, a number of measurements of
samples of the shielding electrodes of VMEF were
done. The sizes controlled during the measurements are
presented in fig. 2.

The aim of the measurements was determination of
the dependence of influence of the technological proc-
ess on the product’s most important output parameter —
resonant frequency.

For carrying out of the experiment for determina-
tion of the factor of influence of the electrochemical
etching on the manufacturing technology of VMEF five
groups of electrodes, differing by their geometrical
forms, were made (fig. 3). According to the design doc-
umentation (DD), size A corresponds to 450 μm, size
B is equal to 1100 μm.

Fig. 4, 5 (see the 3-rd side of cover) present visual-
ization of operation of Olympus BX51 electronic mi-
croscope for measurement of the diameter and distanc-
es between the aperture and the edge of the shielding
electrode of the vibration modulator.

Each group consisted of three shielding electrodes of
identical forms. All the groups of electrodes were made
in the same technological process of electrochemical
etching, with the subsequent carrying out of measure-
ments. The results of the measurements of the volumes
of the etched materials and the resonant frequency are
presented in the table below.

Analysis of the results presented in the table allowed
us to draw the following conclusions:

values of deviation of the received diameters of the
apertures of the electrodes with thickness of 20 μm
from the set ones reach 192 μm towards an increase
of the diameter of the internal aperture, which
makes 17 % from the value in DD. The deviation
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from the set distance between the edge of the aper-
ture and the edge of the electrode reaches 208 μm,
which makes 46 % of the value in DD. In this case
it is possible to talk about an overpickling, formed
during the electrochemical microprocessing.

the deviation between the edge of the electrode and
the aperture in the electrodes with thickness of 20
μm reach 82 μm towards a decrease of the size,
which makes 7 %: the deviation of the size from the
edge of the aperture to the electrode edge between
the samples reaches 104 μm, which makes 42 % and
testifies to a great non-uniformity of the electro-
chemical etching;

the error of the sizes of the shielding electrodes, re-
ceived during etching, is within the range of the er-
rors determined by the level of development of the
electrochemical microprocessing in industry;

in case of non-uniformity of etching an instability is
observed of the resonant frequencies between the
identical samples in the range of about 30 Hz.

The diagram of dependence of the resonant fre-
quency on the diameter of the etched aperture (fig. 6)
demonstrated, that in case of overpickling a decrease
is observed in the resonant frequency of the shielding
electrodes of all five groups made in a uniform tech-
nological cycle. Absence of conformity of the resonant
frequency of the designed and the produced electrodes
leads to a difference between VMEF samples, which
means that the electrochemical etching does not allow
us to produce batches of products with the identical
resonant frequencies of the shielding electrodes.

Method of compensation for an error

This problem, arising during manufacturing of the
vibration modulators, is compensated for by the fre-
quency generator with a self-tuning function. It allows
us to eliminate the errors appearing during the electro-
chemical etching. The generator’s ability for self-tuning
to the necessary resonant frequency due to a feedback
formation imposes certain restrictions on the working
range of the samples of the shielding electrodes, which
is equal to 20 Hz. The frequency range of the generator
is determined by the shielding electrodes, which can
carry out fluctuations on the resonant frequency in the
structure of VMEP. At that, for manufacturing of VMEF
one geometrical form of electrodes is used and by the
resonant frequency, corresponding to it, the central fre-
quency of the generator is adjusted.

Conclusion

Thus, the existing level of development of the tech-
nological process does not allow us to produce a batch
of VMEP, which does not require an adjustment and
preserves completely the functionality of the product.

In order to decrease the errors in the manufacturing
process of VMEF shielding electrode the following
measures are proposed:

— forced mixing of the etching solution;

— taking the etching process into account in crea-
tion of the photomasks;

— quick change of polarity during etching of the
samples in order to increase the uniformity of etching.

The above actions will allow us to optimize the pro-
duction cycle concerning minimization of the terms of
manufacturing of a finished product. But even they will
not make it possible to avoid completely the differences
in the produced shielding electrodes, because the etch-
ing process is distributed nonuniformly on the plate
with the samples.

During the research the limits of the technological
errors were determined expressed in quantity indica-
tors. A reduction of the technological errors is possible
due to improvement of the electrochemical etching. As
a whole, the research testifies to the presence of a se-
rious problem connected with the coincidence of the
frequencies of the generator and the resonant frequency
of the shielding electrodes, which increases the require-
ments to the accuracy of such a stage of production as
electrochemical etching. Besides, the above problem
can be solved due to improvement of the circuit devices
of the microsystem vibration modulator of the electric
fields.
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Развитие техноëоãий произвоäства поëупро-
воäниковых ìикросхеì обеспе÷ивает повыøение
степени их интеãраöии, быстроäействия и энерãо-
эффективности. Оäнако при этоì снижается на-
пряжение эëектропитания и устой÷ивостü прибо-
ров к переãрузкаì, возникаþщиì при возäействии
на ìикросхеìы эëектростати÷еских разряäов. По-
выøение рабо÷их ÷астот совреìенных ìикросхеì
оãрани÷ивает äопустиìое зна÷ение еìкости уст-
ройств, поäкëþ÷енных к вывоäаì ìикросхеìы.
Увеëи÷ение ÷исëа конструктивно-техноëоãи÷ес-
ких оãрани÷ений требует разработки новых техни-
÷еских реøений äëя созäания систеìы защиты на-
ноìетровых ìикросхеì от эëектростати÷еских раз-
ряäов (ЭСР).
Известны äве базовые архитектуры äëя реаëи-

заöии систеìы защиты ìикросхеì от эëектроста-
ти÷еских разряäов. Первая архитектура опирается
на соверøенствование ëокаëüных устройств защи-
ты вывоäов ìикросхеì. Приìероì явëяþтся тех-
ни÷еские реøения, описанные в патентах РФ [1—3].
В реøении [2] преäëожено испоëüзование выхоä-
ных КМОП-транзисторов функöионаëüноãо фор-
ìироватеëя иìпуëüсных сиãнаëов в ка÷естве äо-
поëнитеëüных кëþ÷евых транзисторов устройства
защиты ìикросхеì от ЭСР. При этоì пëощаäü и
еìкостü устройства защиты ìоãут бытü сокраще-
ны вäвое.
Перспективы развития ëокаëüных устройств

защиты оãрани÷ены параìетраìи наноìетровых

КМОП-транзисторов. Разìеры кëþ÷евых МОП-
транзисторов в устройствах защиты опреäеëяþтся
не зна÷ениеì сиëы тока, а пëотностüþ выäеëяе-
ìой тепëовой энерãии. Поэтоìу не уäается äобитü-
ся зна÷итеëüноãо уìенüøения разìеров ìощных
кëþ÷евых транзисторов. Дëя уìенüøения пëот-
ности тепëовой энерãии при протекании тока ЭСР
необхоäиìо распреäеëение секöий ìощных тран-
зисторов на боëüøей пëощаäи и повыøение аìп-
ëитуäы управëяþщеãо сиãнаëа.
В работах [4—6] описана ìетоäоëоãия построе-

ния распреäеëенной систеìы защиты ìикросхеì,
обеспе÷иваþщая уìенüøение общей пëощаäи эëе-
ìентов и паразитной еìкости на вывоäах ìикро-
схеìы, вносиìой эëеìентаìи защиты. Даëüнейøее
развитие структуры систеì защиты от ЭСР связано
с ввеäениеì отäеëüной øины эëектропитания с
повыøенныì напряжениеì äëя управëения ìощ-
ныìи кëþ÷евыìи транзистораìи [5]. Принöип ра-
боты систеìы защиты от ЭСР основан на кратко-
вреìенноì вкëþ÷ении ìощных кëþ÷евых транзис-
торов, соеäиняþщих защищаеìые öепи с øинаìи
эëектропитания. Кëþ÷евые транзисторы äоëжны
выäерживатü возäействия ЭСР, проявëяþщиеся в
увеëи÷ении напряжения äо нескоëüких воëüт и то-
ка äо нескоëüких аìпер [4].
Необхоäиìые разìеры кëþ÷евых транзисторов

зависят от управëяþщеãо напряжения. Так как
ìаксиìаëüный ток МОП-транзистора кваäрати÷но
зависит от управëяþщеãо напряжения, то еãо ìи-
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ниìаëüно äопустиìая øирина ìожет бытü уìенü-
øена обратно пропорöионаëüно кваäрату напря-
жения управëяþщеãо сиãнаëа [7—9].
Повыøение напряжения управëяþщеãо сиãна-

ëа в бëоках фиксаторов питания ìожет бытü äо-
стиãнуто треìя способаìи:
ввеäениеì в схеìу äопоëнитеëüной øины пита-
ния с повыøенныì напряжениеì, поäкëþ÷ен-
ной к внеøнеìу исто÷нику;
ввеäениеì в схеìу втори÷ноãо исто÷ника пита-
ния, повыøаþщеãо напряжение питания на кас-
каäах управëения кëþ÷евыìи транзистораìи;
испоëüзованиеì форìироватеëей иìпуëüсов
напряжения с аìпëитуäой боëüøе напряжения
питания.
В настоящей работе описан ìетоä построения

распреäеëенной систеìы защиты с испоëüзовани-
еì форìироватеëей иìпуëüсов с повыøенной аì-
пëитуäой.
Форìироватеëü иìпуëüсов с повыøенной аìпëи-

туäой вкëþ÷ает äва параëëеëüных каскаäа (рис. 1),
управëяеìых вхоäныì сиãнаëоì с аìпëитуäой,
равной напряжениþ питания. 
Выхоäной иìпуëüс с повыøенной аìпëитуäой

форìируется срезоì вхоäноãо сиãнаëа. Выхоäное
напряжение повыøается äо уровня напряжения пи-
тания. Разäеëитеëüный конäенсатор Ср заряжается
äо напряжения равноãо (vdd – vthr), ãäе vdd — на-

пряжение исто÷ника питания; vthr — пороãовое на-
пряжение NМОП-транзистора. Напряжение на вы-
хоäе ëинии заäержки повыøается, коãäа NМОП-
транзистор в äрайвере уже закрыт, PМОП-тран-
зистор открыт, а выхоäное напряжение äостиãëо
ìаксиìаëüноãо уровня с у÷етоì пороãовоãо напря-
жения NМОП-транзистора. Напряжение на выхо-
äе проäоëжит повыøение äо уровня (2vdd – vthr). 
Снижение напряжения питания ìикросхеì и

повыøение пороãовоãо напряжения МОП-тран-
зисторов в öеëях энерãосбережения снижаþт эф-
фективностü иìпуëüсноãо повыøения напряжения.
Дëя äаëüнейøеãо повыøения аìпëитуäы управ-
ëяþщих иìпуëüсов преäëожено устройство, схеìа
котороãо привеäена на рис. 2.

Рис. 1. Формирователь импульсов с повышенной амплитудой: а — простая эëектри÷еская схеìа форìироватеëя; b — инвертируþщая
ëиния заäержки; c — инвертируþщий äрайвер с äопоëнитеëüныì NМОП-транзистороì в öепи питания
Fig. 1. Generator of pulses with raised amplitude: a — simple electric circuit of the generator; b — inverting delay line; c — inverting driver with an
additional NМОS transistor in the power supply circuit

Рис. 2. Двухэтапный преобразователь напряжения
Fig. 2. Two-stage voltage converter
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Повыøение аìпëитуäы иìпуëüсов осуществëя-
ется в äва этапа. Дëя этоãо в устройстве испоëüзо-
ваны äве посëеäоватеëüно вкëþ÷енные ëинии за-
äержки и три повыøаþщих äрайвера. На первоì
этапе äве ëинии заäержки и äва äрайвера форìи-
руþт äва сиãнаëа с повыøенной аìпëитуäой, от-
ëи÷аþщиеся сäвиãоì во вреìени, соответствуþ-
щиì оäной ëинии заäержки. На второì этапе сиã-
наëы с повыøенной аìпëитуäой поäаþтся на вхо-
äы третüеãо повыøаþщеãо äрайвера. При этоì
аìпëитуäа иìпуëüса выхоäноãо сиãнаëа возрастает
äо зна÷ения (3vdd – 2vthr).
На рис. 3 показаны резуëüтаты ìоäеëирования

форìы управëяþщих сиãнаëов в режиìе с наãруз-
кой в виäе кëþ÷евоãо NМОП-транзистора øири-
ной 2 ìì.
Отäеëüное вниìание необхоäиìо обратитü на

конструкöиþ разäеëитеëüноãо конäенсатора. На-
пряжение выхоäноãо сиãнаëа форìироватеëя зави-
сит от соотноøения еìкостей разäеëитеëüноãо
конäенсатора и наãрузки äрайвера. Еìкостü на-
ãрузки опреäеëяется суììарной øириной кëþ÷е-
вых транзисторов, управëяеìых оäниì äрайвероì.
Эффективностü повыøения напряжения äостиãа-
ется в сëу÷ае, есëи еìкостü разäеëитеëüноãо кон-
äенсатора превыøает еìкостü наãрузки не ìенее,
÷еì в 3—5 раз. В траäиöионной техноëоãии, ãäе
испоëüзуþт пëанарные конäенсаторы с изоëяöией
эëектроäов оксиäоì креìния, пëощаäü разäеëи-
теëüных конäенсаторов ìожет превыøатü пëощаäü
управëяеìых кëþ÷евых транзисторов [10]. В со-

вреìенных техноëоãиях конäен-
саторы реаëизуþтся на основе
ìноãосëойных структур с ис-
поëüзованиеì äиэëектриков с
высокой äиэëектри÷еской про-
ниöаеìостüþ (боëее 20), ÷то сни-
жает пëощаäü конäенсаторов в
5—7 раз. Диэëектрики с высокой
äиэëектри÷еской прониöаеìос-
тüþ явëяþтся неотъеìëеìой ÷ас-
тüþ совреìенных наноìетровых
КМОП-техноëоãий и их испоëü-
зуþт не тоëüко в транзисторных
структурах [4].
Искëþ÷ение äопоëнитеëüноãо

исто÷ника питания и уìенüøение
разìеров кëþ÷евых транзисторов
оöенено автораìи как уìенüøе-
ние активной пëощаäи кристаëëа
на 0,5...1 ìì2 и соответствуþщее
упрощение конструктивных ре-
øений при приìенении изäеëий.
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Рис. 3. Результаты моделирования двухэтапного преобразователя при напряжении пи-
тания 1 В: 1 — вхоäной сиãнаë; 2 — выхоäной сиãнаë посëе первоãо этапа преобра-
зования; 3 — выхоäной сиãнаë посëе второãо этапа преобразования
Fig. 3. Modeling of a two-stage voltage converter at the voltage of the power supply of 1V: 1 —
input signal; 2 — output signal after the first stage of transformation; 3 — output signal after
the second stage of transformation
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Development of the semi-conductor microcircuits
productions ensures a higher degree of their integration,
speed and energy efficiency. However, that leads to a
lower voltage supply and stability of the devices to the
overloads arising under the influence of the electrostatic
discharges on the microcircuits. Increase of the working
frequencies of a microcircuit limits the admissible val-
ue of the capacity of the devices connected to its leads.
A growing number of the design-technological restric-
tions demands development of new technical solutions
for protection of the nanometer microcircuits from the
electrostatic discharges (ESD).

Two base architectures for realization of a system for
protection of the microcircuits from the electrostatic
discharges are known. The first architecture is based on
improvement of the local devices for protection of the
microcircuit leads. Its examples are the technical solu-
tions in [1—3]. In [2] it is proposed to use the output
CMOS transistors of the functional generator of pulse
signals as additional key transistors of the devices for pro-
tection of the microcircuits from ESD. At that, the area
and the capacity of a protection device can be cut by half.

The prospects for development of the local protec-
tion devices are limited by the parameters of the na-
nometer CMOS transistors. The dimensions of the key
МОS transistors in the protection devices are deter-
mined not by the current strength, but the density of the
generated thermal energy. Therefore, so far it was not

possible to achieve a considerable reduction of the sizes
of the powerful key transistors. For reduction of the
density of the thermal energy during passage of ESD
current it is necessary to ensure distribution of the sec-
tions of the powerful transistors on big areas and in-
crease of the amplitude of the control signal.

In [4—6] the methodology is described for construc-
tion of the distributed protection for microcircuits,
which ensures reduction of the total area of the ele-
ments and parasitic capacity on the leads of a micro-
circuit introduced by the protection elements. The fur-
ther development of the structure for protection from
ESD is connected with introduction of a separate bus
for a power supply with a raised voltage for control of
the powerful key transistors [5]. The principle of oper-
ation of a system for protection from ESD is based on
short-time switching on of the powerful key transistors
connecting the protected circuits with buses of the pow-
er supply. The key transistors should withstand the in-
fluences of ESD revealed in the increase of the voltage
up to several volts and of the current up to several am-
peres [4].

The necessary dimensions of the key transistors de-
pend on the control voltage. Since the maximal current
of a MOS transistor depends quadratically on the con-
trol voltage, its minimal admissible width can be re-
duced in a inverse proportion to the square of voltage
of the control signal [7—9].
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Smaller dimensions of elements and growing circuit integration make the problem of protection of products against electrostatic
discharges more complicated. Chip area occupied by the protection elements increases. The most advanced protection techniques
use the distributed circuits with common functional units for all protection devices on a chip. A reduction of the sizes of the power
switching MOS transistors is achieved by increasing the amplitude of the control pulses. However, in order to increase the signal
amplitude, an additional power supply (external or integrated) is required, which reduces the consumer quality of the products. In
this paper the authors propose a technical solution, which will help to increase the amplitude of the pulse signals over the supply
voltage with the use of the step-up drivers (voltage pulse generators). Most of the known methods for increasing the amplitude of the
pulse signals use inductive elements or secondary power supplies accumulating energy for a long period of time. The proposed circuit
generates pulse high amplitude signals in real time.

Keywords: distributed ESD protection systems, power switching MOS transistors size reduction for ESD protection devices, power
switching MOS transistors size reduction due to increase of pulse control signal amplitude, voltage pulse generator with the amplitude
exceeding the supply voltage (step-up driver)



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 1, 201764

A higher voltage of the control signal in the units of
the power supply fixators can be achieved in three ways:

introduction in the circuit of an additional bus of a
power supply with an increased voltage, connected
to an external source;
introduction in the circuit of the secondary power
supply raising the voltage of the power supply on the
cascades for control of the key transistors;
use of the voltage pulse generators with the ampli-
tude exceeding the voltage of the power supply.
The work describes the method for construction of

a distributed protection with the use of the voltage pulse
generators with raised amplitude. Such a generator in-
cludes two parallel cascades (fig. 1), controlled by the
input signal with the amplitude equal to the voltage of
the power supply. The output pulse with raised ampli-
tude is generated by a cut of the input signal. The out-
put voltage is raised up to the level of voltage of the
power supply. Blocking capacitor Ср is charged up to
the voltage of (vdd – vthr), where vdd — voltage of the
power supply, vthr — threshold voltage of N-МОS tran-
sistor. The voltage at the outlet of the delay line raises,
when N-МОS transistor in the driver is already closed,
P-МОS transistor is opened, and the output voltage
reached the maximal level with account of the thresh-
old voltage of N-МОS transistor. The voltage at the
outlet will continue to increase up to (2vdd – vthr).

Lowering of the microcircuits’ power supply voltage
and increase of the threshold voltage of МОS transistors
for the energy-saving purpose reduce the efficiency of the
pulse voltage increase. For the further increase of the am-
plitude of the control pulses a device is offered (fig. 2).

The increase of the amplitude of pulses is carried out
in two stages. The device uses two sequence delay lines
and three step-up drivers. At the first stage the two de-
lay lines and two drivers generate two signals with high-
er amplitude, differing by a shift in time, corresponding
to one delay line. At the second stage the signals with
the raised amplitude are sent to the inputs of the third
step-up driver. The amplitude of the pulse of the output
signal increases up to (3vdd – 2vthr).

Fig. 3 presents the results of modeling of the form of
the control signals in the mode with a load in a kind of
a key N-МОS transistor with width of 2 mm.

The design of the blocking capacitor deserves special
attention. Voltage of the output signal of the generator
depends on the correlation of the capacities of the
blocking capacitor and the driver’s load. The load ca-
pacitance is determined by the total width of the key
transistors controlled by one driver. Efficiency of the
voltage increase is reached, if the capacity of the block-

ing capacitor exceeds the load capacitance not less,
than 3—5 times. In the traditional technology using the
planar capacitors with silicon oxide insulation of the
electrodes, the area of the blocking capacitors may ex-
ceed the area of the controlled key transistors [10]. In
modern technologies the capacitors are realized on the
basis of the multilayered structures employing dielec-
trics with a high dielectric permeability (over 20), which
reduces the area of the capacitors 5—7 times. The di-
electrics with a high dielectric permeability are an in-
tegral part of the nanometer CMOS technologies and
are used not only in the transistor structures [4].

According to the authors’ estimates, the fact that
an additional power supply can be excluded and the
dimensions of the key transistors can be reduced,
makes it possible to reduce the active area of a crystal
by 0,5...1 mm2 and simplify the design solutions for ap-
plication of the products.
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