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Введение

Испоëüзование поëяризаöионно-разнесенноãо
приеìа и переäа÷и äанных в воëоконно-опти÷ес-
ких систеìах связи и сенсорных устройствах преä-
поëаãает приìенение таких устройств фотоники,
как пространственные разäеëитеëи и преобразова-
теëи (конверторы) поëяризаöии изëу÷ения. Также
боëüøие перспективы иìеþт разработки в обëасти
созäания новой эëеìентной базы äëя систеì опти-
÷еской квантовой обработки инфорìаöии. Дëя öе-
ëей ìиниатþризаöии и интеãраöии коìпонентов
оптоэëектронных систеì преäпо÷титеëüней ис-
поëüзоватü интеãраëüно-опти÷еские схеìы, к при-
ìеру, изоëятор опти÷ескоãо изëу÷ения, в состав
котороãо вхоäит преобразоватеëü поëяризаöии из-
ëу÷ения.
Заäа÷а построения эффективных поëяризаöи-

онных воëновоäных схеì, в тоì ÷исëе преобразо-
ватеëей поëяризаöии изëу÷ения, явëяется актуаëü-
ной. Оäнако разработка воëновоäных преобразо-
ватеëей поëяризаöии опти÷ескоãо изëу÷ения буäет
боëее сëожной заäа÷ей, ÷еì созäание поëяризато-
ров и разäеëитеëей поëяризаöии, так как собствен-
ные ìоäы äиэëектри÷еских воëновоäов, испоëüзу-

еìых в интеãраëüной оптике, как правиëо, явëяþт-
ся не связанныìи ìежäу собой ëинейно-поëяри-
зованныìи ТЕ- и ТМ-ìоäаìи.
Цеëü работы — разработка и обоснование прин-

öипа функöионирования новоãо воëновоäноãо
преобразоватеëя пëоскости поëяризаöии на осно-
ве асиììетри÷ноãо ионообìенноãо воëновоäа в
стекëе, функöионируþщеãо как ÷етвертüвоëновая
пëастинка, т. е. преобразуþщеãо ëинейнуþ ТЕ- иëи
ТМ-поëяризаöиþ изëу÷ения в öиркуëярнуþ.
Известны разëи÷ные приеìы созäания воëно-

воäных поëяризаöионных преобразоватеëей. Су-
ществуþт способы эëектроопти÷ескоãо и акустооп-
ти÷ескоãо преобразования пëоскости поëяризаöии
в интеãраëüно-опти÷еских воëновоäах, сфорìиро-
ванных в кристаëëе ниобата ëития [1]. Воëновоäы,
иìеþщие асиììетри÷нуþ форìу попере÷ноãо се-
÷ения, за с÷ет интерференöии своих ãибриäных ìоä
также ìоãут сëужитü основой äëя созäания пассив-
ных поëяризаöионных преобразоватеëей [2]. Дру-
ãой общий поäхоä к построениþ пассивных пре-
образоватеëей основан на эвоëþöии собственных
ìоä воëновоäов [3].

Поступила в редакцию 27.06.2017

Предложена новая интегрально-оптическая схема пассивного преобразователя линейной плоскости поляризации из-
лучения в циркулярную с применением асимметричного ионообменного волновода в стекле, функционирование которого
основано на принципе модовой эволюции. Расчетные значения угла поворота поляризации составляют –42,4° и 47,6° при
входном TE- и ТМ-поляризованном излучении соответственно.

Ключевые слова: интегральная оптика, оптический волновод, преобразователь поляризации оптического излучения,
ионный обмен
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Разработка и обоснование схемы волноводного 
преобразователя поляризации излучения

Cхеìа преäëаãаеìоãо преобразоватеëя поëяри-
заöии изëу÷ения показана на рис. 1. Схеìа äоëжна
бытü выпоëнена на основе воëновоäов с асиììет-
ри÷ной форìой попере÷ноãо се÷ения канаëа, поä
которой пониìается не тоëüко неравенство эф-
фективных разìеров воëновоäа, т. е. еãо øирины и
тоëщины, но принöипиаëüныì в äанноì сëу÷ае
выäвиãается требование, ÷тобы такой воëновоä-
ный канаë быë повернут на уãоë 45° относитеëüно
осей x и y в äекартовой систеìе коорäинат x-y-z,
ориентированной относитеëüно поäëожки, в кото-
рой воëновоä сфорìирован. На рис. 1 äëя пояс-
нения принöипа äействия и в ка÷естве оäноãо из
возìожных вариантов техни÷еской реаëизаöии по-
казана схеìа преобразоватеëя поëяризаöий на ос-
нове воëновоäа в форìе эëëипса. На äанноì ри-
сунке показан вектор напряженности эëектри÷ес-
коãо поëя световой воëны E на вхоäе и выхоäе пре-
образоватеëя. Преäëаãаеìая конструкöия
преобразоватеëя поëяризаöии, так же как и схеìа,
преäëоженная в работе [4], испоëüзует асиììет-
ри÷ный воëновоä, но преäëаãается иной и боëее
простой вариант еãо испоëüзования. Частü повер-
хности наä воëновоäоì покрыта äиэëектри÷ескиì
сëоеì с показатеëеì преëоìëения, равныì пока-
затеëþ преëоìëения поäëожки. В той ÷асти повер-
хности наä воëновоäоì, ãäе пëенка отсутствует,
покровной обëастüþ явëяется возäуøная среäа.
Пëенка распоëожена поä небоëüøиì уãëоì отно-
ситеëüно проäоëüной ãеоìетри÷еской оси воëно-
воäа, поэтоìу, в зависиìости от проäоëüной коор-
äинаты (оси z), она покрывает ëибо поëностüþ всþ
поверхностü наä канаëоì, ëибо ÷астü этой поверх-
ности, ëибо она нахоäится вне зоны воëновоäа.

Воëновоäы с такой форìой профиëя показатеëя
преëоìëения ìожно сфорìироватü в стекëе путеì
приìенения техноëоãии ëазерной "записи" канаëа
посëеäоватеëüностüþ феìтосекунäных иìпуëüсов
опти÷ескоãо изëу÷ения (laser writing) [5]. Также
воëновоä с асиììетри÷ной форìой канаëа, раз-
вернутый относитеëüно осей поäëожки на уãоë 45°,
ìожет бытü изãотовëен по боëее äоступной техно-
ëоãии ионноãо обìена с сеëективныì заãëубëени-
еì, при котороì на этапе заãëубëения ìаскируþ-
щий сëой закрывает поëовину поверхности воëно-
воäа [4, 6—7].
Проöесс форìирования асиììетри÷ноãо воë-

новоäноãо канаëа осуществëяется в äва этапа. На
первоì этапе форìирования воëновоäа происхо-
äит внеäрение ионов Ag+ за с÷ет терìи÷ескоãо
ионноãо обìена Ag+ ↔ Na+ в стекëяннуþ поä-
ëожку ÷ерез щеëü в ìаске, которая покрывает по-
верхностü поäëожки, поìещенной в распëав соëи
AgNO3. На второì этапе провоäится сеëективное
заãëубëение канаëа путеì приëожения напряже-
ния к поäëожке, которая поìещается в распëав со-
ëи NaNO3. На этоì этапе нанесенная на стекëо
ìаска закрывает ÷астü поверхности наä сфорìиро-
ванныì на первоì этапе канаëоì.
Резуëüтаты физико-ìатеìати÷ескоãо ìоäеëи-

рования форìирования асиììетри÷ноãо канаëа в
стекëе äëя построения преобразоватеëей поëяри-
заöии преäставëены на рис. 2. На неì показано
распреäеëение показатеëя преëоìëения воëновоä-
ноãо канаëа посëе этапа терìи÷ескоãо ионноãо об-
ìена и посëе этапа еãо сеëективноãо заãëубëения с
ìаской, закрываþщей поëовину поверхности стек-
ëянной поäëожки наä воëновоäоì. Рас÷еты про-
воäиëисü путеì реøения äвуìерноãо неëинейноãо
уравнения äиффузии, и в резуëüтате опреäеëяëосü
форìируþщее воëновоä пространственное распре-
äеëение показатеëя преëоìëения, которое зависит
от конöентраöии внеäренных ионов Ag+ в стек-
ëяннуþ поäëожку.
Принöип работы преобразоватеëя поëяризаöий

ìожет бытü объяснен с у÷етоì особенностей поëя-
ризаöии ìоä асиììетри÷ноãо воëновоäа в äвух еãо
конфиãураöиях — покрытоãо пëенкой и с возäуø-
ной покровной среäой. Рас÷ет ìоä воëновоäа быë
провеäен путеì реøения векторноãо воëновоãо
уравнения [8].
Параметры волновода:
показатеëü преëоìëения поäëожки — 1,5003;
ìаксиìаëüное приращение показатеëя преëоì-
ëения воëновоäа — 0,03;
показатеëü преëоìëения покровноãо сëоя — ëи-
бо 1, ëибо 1,5003;
уровенü распоëожения ãеоìетри÷ескоãо öентра
воëновоäа относитеëüно ãраниöы поäëожки с
возäухоì (при аппроксиìаöии профиëя воëно-
воäа äвуìерной ãауссовой функöией) — 2,5 ìкì;
рабо÷ая äëина воëны — 1,55 ìкì.

Рис. 1. Схема волноводного преобразователя поляризации
Fig. 1. Waveguide polarization rotator scheme
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На рис. 3 преäставëены поëя-
ризаöии фунäаìентаëüных ìоä
воëновоäа, покрытоãо пëенкой.
Поëяризаöии ìоä показаны как
распреäеëение вектора напря-
женности эëектри÷ескоãо поëя в
попере÷ноì се÷ении воëновоäа.
Как виäно, они ëинейно поëяри-
зованы и направëены вäоëü и
поперек äëинной и короткой ÷ас-
тей се÷ения воëновоäноãо канаëа.
На рис. 4 преäставëены поëя-

ризаöии фунäаìентаëüных ìоä
воëновоäа с возäуøныì покров-
ныì сëоеì. В äанноì сëу÷ае по-
ëяризаöии также ëинейные, но
они ориентированы параëëеëüно
и перпенäикуëярно ãраниöе раз-
äеëа поäëожки с возäуøной сре-
äой, т. е. явëяþтся квазиТЕ- и
квазиТМ-ìоäаìи. При÷ина та-
кой ориентаöии поëяризаöий со-
стоит иìенно в бëизости воз-
äуøноãо сëоя к воëновоäноìу ка-
наëу.
Уãоë поворота поëяризаöии

относитеëüно оси y расс÷итыва-
ется по форìуëе

tgθ = ,

ãäе n(x, y) — распреäеëение по-
казатеëя преëоìëения в попере÷-
ноì се÷ении воëновоäа; Ex(x, y)
и Ey(x, y) — попере÷ные коìпо-
ненты распреäеëения вектора
напряженности эëектри÷ескоãо
поëя ìоäы воëновоäа. Интеãри-
рование осуществëяется по всей
пëощаäи ëокаëизаöии воëно-
воäной ìоäы. Дëя указанных
параìетров воëновоäа, покрыто-
ãо пëенкой, рас÷етные зна÷ения
уãëа поворота поëяризаöии со-
ставиëи –42,4° äëя первой ìоäы
воëновоäа и 47,6° äëя второй
ìоäы. Дëя воëновоäа с возäуø-
ныì покровныì сëоеì уãоë по-
ворота поëяризаöии составиë 0,5° äëя первой ìоäы
и –89,5° äëя второй ìоäы.
Схеìа преобразоватеëя поëяризаöии, показан-

ная на рис. 1, основана на эвоëþöии ìоäы воëно-
воäа [3]. Соãëасно базовоìу варианту этоãо ìетоäа
необхоäиìо аäиабати÷ески трансфорìироватü оä-

ну форìу попере÷ноãо се÷ения канаëа воëновоäа в
äруãуþ. Оäнако приìенитеëüно к рассìатриваеìо-
ìу воëновоäу ìожно поступитü и иныì образоì —
не повора÷иватü форìу попере÷ноãо се÷ения са-
ìоãо канаëа вäоëü оси z, а оставитü ее неизìенной
и пëавно варüироватü распреäеëение показатеëя

n2 x y,( )Ex x y,( ) xd yd
S1

∫∫

n2 x y,( )Ey x y,( ) xd yd
S1

∫∫
----------------------------------------------

Рис. 2. Распределение показателя преломления волновода до и после этапа селектив-
ного заглубления канала через маску (a и b соответственно)
Fig. 2. Refractive index distribution before and after selective waveguide burial (a and b respectively)

Рис. 3. Поляризации фундаментальных мод ионообменного волновода с показателем
преломления покровного слоя, равного показателю преломления подложки
Fig. 3. Polarizations of fundamental modes of ion-exchange waveguide with cladding layer index
equal to the index of substrate

Рис. 4. Поляризации квазиTE- и квазиТМ-мод ионообменного волновода с воздушным
покровным слоем (a и b соответственно)
Fig. 4. Polarizations of quasi-TE and quasi-TM modes of ion-exchange waveguide with air
cladding layer (a and b respectively)
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преëоìëения покровной среäы по оси x вäоëü воë-
новоäа, как показано на рис. 1. Такая воëновоäная
схеìа буäет обëаäатü свойстваìи ÷етвертüвоëно-
вой пëастинки, преобразуþщей ëинейнуþ ТЕ- иëи
ТМ-поëяризаöиþ изëу÷ения в öиркуëярнуþ.
Рас÷ет эвоëþöии преобразования ìоäы быë

провеäен поëныì векторныì ìетоäоì распростра-
няþщеãося пу÷ка. Резуëüтаты рас÷ета: поëяриза-
öионное преобразование ТЕ0- иëи ТМ0-ìоäы в
öиркуëярно-поëяризованное изëу÷ение сопровож-
äается вносиìыìи потеряìи энерãии опти÷ескоãо
изëу÷ения в 0,5 äБ при äëине устройства 20 ìì.
При разработке преобразоватеëя и выборе еãо па-
раìетров у÷итываëасü зависиìостü аäиабати÷еской
эвоëþöии ìоäы от ìоäовоãо äвуëу÷епреëоìëения
воëновоäа.

Заключение

Такиì образоì, в резуëüтате провеäенноãо ис-
сëеäования преäëожен и обоснован новый способ
созäания интеãраëüно-опти÷ескоãо преобразовате-
ëя поëяризаöии на основе воëновоäа с асиììет-
ри÷ной форìой попере÷ноãо се÷ения канаëа, ис-
поëüзуþщеãо эвоëþöиþ ìоäы воëновоäа. Исхоäя
из принöипа работы, такие преобразоватеëи явëя-
þтся øирокопоëосныìи.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ
16-48-230392 р_а.
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The authors propose a new integrated optical scheme based on an asymmetric waveguide in glass for a passive conversion of the
linear-polarized radiation into a circular one. The operating principle of the rotator is mode evolution. The polarization rotator con-
sists of an optical waveguide, made by an ion exchange in glass with its subsequent electrostatic field-stimulated partial burial, and
with a z-varying cladding dielectric layer. Part of the cladding layer has a refractive index equal to the index of the glass substrate,
while the remaining surface up to the waveguide has an air subspace as a cladding. A full vectorial mode solver was used to calculate
the electric field distribution of the waveguide cross-section in order to determine the structure of the hybrid modes of the rotator.
The calculated values of the polarization angle rotation were –42.4° and 47.6° for TE- and TM-polarized input radiation, re-
spectively.
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Introduction

Use of the polarization-diverse data reception and
transmission in the fiber-optical communication sys-
tems and sensor devices envisages application of such
photonic devices, as spatial dividers and polarization
rotators (converters) of radiation. Big prospects are ex-
pected for developments in the field of the element base
for the systems of optical quantum processing of infor-
mation. For miniaturization and integration of the
components of the optoelectronic systems, it is more
preferable to use the integrated-optic schemes, for ex-
ample, an isolator of optical radiation, which incorpo-
rates a radiation polarization converter.

The task of construction of effective polarizing
waveguide schemes, including radiation polarization
converters, is quite topical. However, development of
the waveguide converters for polarization of the optical
radiation will be more challenging, than creation of po-
larizers and polarization splitters, because the own
modes of the dielectric waveguides used in optics, as a
rule, are the linear-polarized TE- and TM-modes not
connected between themselves.

The aim of the work is development and a substan-
tiation of the principle for functioning of a new
waveguide converter of the plane of polarization on the
basis of an asymmetric ion-exchange waveguide in the
glass, functioning as a quarter-wave plate, i.e. trans-
forming the linear TE- or TM-polarization of radiation
into the circular one.

There are known methods for creation of the
waveguide polarizing converters. There are ways of
electro-optical and acousto-optical transformations of
a polarization plane in the integrated-optical waveguides
generated in a crystal of lithium niobate [1]. The
waveguides, which have an asymmetric form of their
cross-section, due to the interference of their hybrid
modes can also be a basis for creation of passive polar-
izing converters [2]. Another general approach to con-
struction of the passive converters is based on evolution
of the own modes of the waveguides [3].

Development and substantiation 
of a scheme of a waveguide converter 
for polarization of radiation

The scheme of the radiation polarization converter
is presented in fig. 1. The scheme should be made on
the basis of the waveguides with an asymmetric form of
the cross-section of the channel, which is understood
not only as inequality of the effective dimensions of the
waveguide, i.e. its width and thickness, but also as the
basic demand that such a waveguide channel should be
turned to the angle of 45° in relation to axes x and y in
the Cartesian system of co-ordinates, orientated in re-
lation to the substrate, in which the waveguide was
formed. As an explanation of the operating principle

and as one of the possible versions of a technical real-
ization, fig. 1 presents the scheme of a converter of po-
larizations on the basis of a waveguide in the form of an
ellipse. It demonstrates the vector of the intensity of the
electric field of light wave E at the input and output of
the converter. The proposed design of the polarization
converter, just like the scheme offered in [4], uses an
asymmetric waveguide, but it suggests another and sim-
pler version of its use. A part of the surface over a
waveguide is covered by a dielectric layer with the re-
fraction index equal to that of the substrate. In that part
of the surface over the waveguide, where a film is ab-
sent, the cladding is the air environment. The film is lo-
cated at a small angle in relation to the longitudinal ge-
ometrical axis of the waveguide, therefore, depending
on the longitudinal co-ordinate (axis z), it covers com-
pletely all of the surface over the channel, or a part of
this surface, or is located out of the waveguide zone.

The waveguides with such a form of a profile of the
refraction index can be formed in glass by application
of the technology of "laser writing" of the channel by a
sequence of femtosecond pulses of the optical radiation
(laser writing) [5]. Also, a waveguide with an asymmet-
ric form of the channel, turned at the angle of 45° in
relation to the substrate axes, can be made by a more
accessible ion-exchange technology with a selective
burial, which envisages that at the burial stage the mask-
ing layer covers half of the surface of the waveguide
[4, 6, 7].

Formation of the asymmetric waveguide channel is
carried out in two stages. At the first stage there is an
introduction of ions of Ag+ due to the thermal ion ex-
change of Ag+ ↔ Na+ into the glass substrate through
a gap in the mask, which covers the surface of the sub-
strate placed in AgNO3 melt. At the second stage a se-
lective burial of the channel is done by application of
voltage to the substrate, which is located in NaNO3
melt. At this stage, the mask deposited on the glass cov-
ers a part of the surface over the channel, formed during
the first stage.

The results of modeling of formation of the asym-
metric channel in glass for construction of polarization
converters are presented in fig. 2. It demonstrates dis-
tribution of the refraction index of the waveguide chan-
nel after a thermal ion exchange and after its selective
burial with a mask, covering half of the surface of the
glass substrate over the waveguide. Calculations were
done by means of solving of a two-dimensional non-
linear equation of diffusion, and, as a result, a spatial
distribution of the refraction index forming the
waveguide, was determined, which depended on con-
centration of Ag+ ions introduced in the glass substrate.

The operating principle of the polarization converter
can be explained with account of the specific features
of polarization of the modes of the asymmetric
waveguide in two of its configurations — the one, cov-
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ered by a film, and the one with an air cladding. Cal-
culation of the modes of the waveguide was done by
solving of the vector wave equation [8].

Waveguide parameters:
Refraction index of the substrate — 1.5003;
The maximal increment of the refraction index of
the waveguide — 0.03;
Refraction index of the cladding layer — 1 or
1.5003;
Level of arrangement of the geometrical centre of
the waveguide in relation to the border of the sub-
strate with the air (in case of approximation of the
profile of the waveguide by two-dimensional Gaus-
sian function) — 2.5 μm;
Working wavelength — 1.55 μm.
Fig. 3 presents polarizations of the fundamental

modes of the waveguide covered with a film. The po-
larization modes are shown as a distribution of the vec-
tor of intensity of the electric field in the cross-section
of the waveguide. Apparently, they are linearly polar-
ized and directed along and across of the long and the
short parts of section of the waveguide channel.

Fig. 4 presents polarizations of the fundamental
modes of the waveguide with an air cladding layer. In
this case the polarizations are linear, but they are ori-
ented as parallel and perpendicular to the section bor-
der of the substrate with the air environment, i.e. they
are quasi-TE and quasi-TM modes. The reason for
such orientation of the polarizations consists exactly in
the affinity of the air layer to the waveguide channel.

The angle of a rotation of polarization in relation to
axis y is calculated under the following formula:

tan(θ) = ,

where n(x, y) — distribution of the refraction index
in the cross-section of the waveguide, Ex(x, y) and
Ey(x, y) — cross-section components of distribution of
the vector of intensity of the electric field of the mode
of the waveguide. Integration is carried out on all the
area of the localization of the waveguide mode. For the
specified parameters of the waveguide covered with a
film, the calculated values of the angle of a rotation of
polarization were –42.4° for the first mode of the
waveguide and 47.6° for the second mode. For the
waveguide with an air cladding layer the angle of the ro-
tation was 0.5° for the first mode and –89.5° for the sec-
ond mode.

The scheme of the polarization converter shown in
fig. 1 is based on evolution of the mode of the
waveguide [3]. According to the base version of the
method, it is necessary to transform adiabatically one
form of the cross-section of the channel of the

waveguide into another one. However, in relation to the
considered waveguide another way is also possible —
not to turn the form of the cross-section of the channel
itself along axis z, but leave it invariable and vary
smoothly the distribution of the refraction index of the
cladding by axis x, along the waveguide, as shown in
fig. 1. Such a waveguide scheme will have the properties
of a quarter-wave plate transforming a linear TE- or
TM-polarization of radiation into a circular one.

Calculation of the evolution of transformation of the
mode was done by a full vector beam propagation
method. The results of the calculation: the polarizing
transformation of ТЕ0- or ТМ0-mode into the circular-
polarizing radiation was accompanied by the intro-
duced losses of energy of the optical radiation of 0.5 dB
at the length of the device of 20 mm. During develop-
ment of the converter and selection of its parameters,
the dependence of the adiabatic evolution of the mode
on the mode double refraction of the waveguide was
taken into account.

Conclusion

Thus, as a result of the carried out research a new
method was proposed and substantiated for develop-
ment of an integrated optical converter of polarization
on the basis of a waveguide with an asymmetric form of
the cross-section of the channel using the evolution of
the mode of the waveguide. Because of their operating
principle such converters are the broadband ones.

The work was done with support of RFFI grant 16-48-
230392 р_а.
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ÒÐÀÍÇÈÑÒÎÐÍÛÅ ÏÑÅÂÄÎÌÎÐÔÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÑÒÐÓÊÒÓÐÛ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ (Al-In-Ga)As, ÂÛÐÀÙÅÍÍÛÅ ÌÅÒÎÄÎÌ 
ÌÅÒÀËËÎÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ ÃÀÇÎÔÀÇÍÎÉ ÝÏÈÒÀÊÑÈÈ

Введение

Основу эëеìентной базы совреìенной сверхвы-
соко÷астотной (СВЧ) ìикроэëектроники состав-
ëяþт транзисторы с высокой поäвижностüþ эëек-
тронов. В посëеäние 20 ëет øирокое распростране-
ние поëу÷иëи pHEMT-транзисторы (pseudomorphic
High Electron Mobility Transistors) на основе псевäо-
ìорфной ãетероструктуры AlGaAs/InGaAs/GaAs с
растянутыì сëоеì InGaAs. Такие структуры позво-
ëяþт повыситü поäвижностü эëектронов при отно-
ситеëüно боëüøой их конöентраöии в квантовой
яìе InGaAs [1]. Сëеäует заìетитü, ÷то базовой тех-
ноëоãией эпитаксиаëüноãо роста псевäоìорфных
ãетероструктур äëя произвоäства pHEMT-транзис-

торов явëяëся ìетоä ìоëекуëярно-пу÷ковой эпи-
таксии (МПЭ) [2—4]. Это поëожение äеë сохраня-
ëосü äо неäавнеãо вреìени [4], несìотря на то ÷то
уже äостато÷но äавно появëяëисü отäеëüные сооб-
щения об успеøноì испоëüзовании ìетоäа ìетаë-
ëоорãани÷еской ãазофазной эпитаксии (МОГФЭ)
äëя изãотовëения транзисторных структур [5, 6].
Хороøо известно, ÷то ìетоä МОГФЭ в техноëоãии
ãетероструктур на основе AlGaAs/GaAs с саìоãо
на÷аëа быë в роëи отстаþщеãо и äоãоняþщеãо.
Ранние свиäетеëüства этоìу ìожно найти в кëас-
си÷еской работе [7]. Поëожение на÷аëо ìенятüся
окоëо 10 ëет назаä, коãäа появëение коììер÷ески
äоступных сверх÷истых исхоäных прекурсоров и
финиøных систеì о÷истки техноëоãи÷еских ãазов

Поступила в редакцию 16.05.2017

Методом металлоорганической газофазной эпитаксии в оригинальной ростовой установке выращены псевдоморфные
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(воäороäа, азота и арсина), которые испоëüзуþтся
äëя роста, привеëи к первоìу заìетноìу успеху ìе-
тоäа МОГФЭ в поëу÷ении квантово-разìерных ãе-
тероструктур с "ка÷ествоì, как в МПЭ" [8]. В этой
работе быëо провеäено äетаëüное иссëеäование ре-
жиìов эпитаксиаëüноãо роста и оптиìаëüных ори-
ентаöий поäëожек, а также äано описание ìетоäик
поäãотовки ростовой установки к реаëизаöии высо-
кока÷ественных квантово-разìерных структур на
основе AlGaAs/GaAs, иìеþщих субìиëëиэëектрон-
воëüтнуþ ëиниþ низкотеìпературной фотоëþìи-
несöенöии (ФЛ) и поäвижностü квазиäвуìерных
эëектронов, равнуþ боëее 1,4•106 сì2/(В•с) при
теìпературе T < 4,2 K. Успех техноëоãии МОГФЭ
быë закрепëен в посëеäуþщей работе [9], ãäе быëо
показано, ÷то ëиøü при усëовии äостижения уров-
ня посторонних приìесей в реакторе "существен-
но ìенüøе 1 ppb" (1 ìоëекуëа приìеси на боëее
÷еì 109 ìоëекуë пароãазовой сìеси) обеспе÷ивает-
ся сопоставиìое с МПЭ ка÷ество структур с кван-
товыìи яìаìи GaAs в AlGaAs. Сëеäует заìетитü,
÷то äëя äостижения рекорäных резуëüтатов в ра-
ботах [8, 9] быëи испоëüзованы наибоëее ÷истые
прекурсоры и систеìы финиøной о÷истки. В äан-
ной работе испоëüзуþтся ìетоäики работ [8, 9]
äëя разработки собственной техноëоãии ìетаëëо-
орãани÷еской ãазофазной эпитаксии пониженноãо
äавëения ка÷ественных СВЧ pHEMT-ãетерострук-
тур AlGaAs/InGaAs/GaAs c приìенениеì äоступ-
ных оте÷ественных прекурсоров. Обсужäаþтся ре-
жиìы роста ãетероструктур в усëовиях МОГФЭ,
äетаëüно анаëизируþтся их структурные, опти÷ес-
кие и транспортные свойства.

Методика

Выращивание рHEMT-ãетероструктур на осно-
ве тверäых растворов (Al, In, Ga)As осуществëяëи
в ориãинаëüной установке ìетаëëоорãани÷еской
ãазофазной эпитаксии с ãоризонтаëüныì кварöе-
выì реактороì с инäукöионныì наãревоì.

Исто÷никаìи эëеìентов третüей ãруппы
(Ga, Al, In) выступаëи их ìетиëüные произвоäные
кваëификаöии 5N: триìетиëãаëëий (TMГ), три-
ìетиëаëþìиний (TMА) и триìетиëинäий (TMИ).
Исто÷никоì ìыøüяка явëяëся арсин (AsH3) ква-
ëификаöии 6N4, исто÷никоì ëеãируþщей приìе-
си n-типа (Si) — ãазовая сìесü ìоносиëана (SiH4)
с воäороäоì. Пере÷исëенные выøе высоко÷истые
ãиäриäные ãазы и ìетаëëоорãани÷еские соеäине-
ния, за искëþ÷ениеì ТМИ, произвеäены в ОАО
"НПП "Саëþт". ТМИ, как коììер÷ески äоступный
проäукт, приобретен в ЗАО "Эëìа-Хиì" (ã. Зеëе-
ноãраä). В ка÷естве ãаза-носитеëя испоëüзоваëи
воäороä, который поäверãаëся ìноãоступен÷атой
ãëубокой о÷истке от вëаãи, кисëороäа и ìехани-

÷еских приìесей. Рабо÷ее зна÷ение то÷ки росы во-
äороäа в проöессе эпитаксиаëüноãо роста не пре-
выøаëо — 100 °С. Поäëоже÷ныì ìатериаëоì сëу-
жиëи пëастины ìонокристаëëи÷ескоãо поëуизоëи-
руþщеãо арсениäа ãаëëия, разориентированные
относитеëüно пëоскости (100) на 2° в направëении
[110], произвоäства коìпании AXT Inc. (США).
Образöы рHEMT-ãетероструктур выращиваëи

в усëовиях непрерывноãо роста при теìпературе
670 °С и äавëении 100 ìбар. Зна÷ение теìпературы
роста выбираëи из усëовия коìпроìисса ìежäу
оптиìаëüныìи теìператураìи роста эпитаксиаëü-
ных сëоев (ЭС) GaAs, AlGaAs и InGaAs, отëи÷аþ-
щиìися äруã от äруãа боëее ÷еì на 100 °С [10]. Ско-
рости роста ЭС GaAs, AlGaAs и InGaAs составëяëи
0,23, 0,30 и 0,28 нì/с соответственно, ìоëüное со-
отноøение V/III ≈ 500.
С поìощüþ посëойноãо анаëиза ìетоäоì вто-

ри÷ной ионной ìасс-спектроìетрии (ВИМС, TOF
SIMS 5) изу÷аëи распреäеëение эëеìентноãо со-
става по ãëубине äëя сëоев и ãетероэпитаксиаëü-
ных структур в зависиìости от усëовий форìиро-
вания. Метоäоì рентãеновской äифрактоìетрии
(РД, äифрактоìетр Bruker D8 Discover), иссëеäова-
ëи структурные свойства образöов — тоëщины
сëоев, составы тверäых растворов, степенü остато÷-
ных упруãих напряжений. Конöентраöиþ и поä-
вижностü носитеëей тока опреäеëяëи с поìощüþ
эффекта Хоëëа в ãеоìетрии Ван-Дер-Пау. Пара-
ìетры äвуìерноãо эëектронноãо ãаза (ДЭГ), —
пëотностü и поäвижностü носитеëей заряäа, — оп-
реäеëяëи с поìощüþ эффекта Хоëëа в ãеоìетрии
Ван-Дер-Пау при коìнатной теìпературе (300 К)
и теìпературе жиäкоãо азота (77 К). Реãистраöиþ
профиëя конöентраöии носитеëей заряäа по ãëу-
бине структуры осуществëяëи ìетоäоì воëüт-фа-
раäных характеристик. Изìерение провоäиëи на
аëþìиниевых контактах, напыëенных вакууìно-
терìи÷ескиì ìетоäоì с преäваритеëüныì стравëи-
ваниеì n+/n-GaAs сëоя.
Опти÷еское ка÷ество образöов иссëеäоваëи ìе-

тоäоì фотоëþìинесöенöии. Дëя возбужäения ФЛ
быë испоëüзован непрерывный ëазер Nd YAG, из-
ëу÷аþщий на äëине воëны 532 нì. Реãистраöия
ФЛ осуществëяëасü с испоëüзованиеì äвойноãо
реøето÷ноãо спектроìетра с разреøениеì 0,3 нì и
CCD-каìеры. Мощностü изëу÷ения нака÷ки варü-
ироваëасü от 50 ìкВт äо 2 ìВт. Возбужäаþщий ëа-
зер фокусироваëся в пятно äиаìетроì 50 ìкì.
Теìпература изìерений составëяëа T = 4,2 К.

Эксперимент

На на÷аëüной стаäии отработки техноëоãии
псевäоìорфных ãетероструктур быëи выращены
тоëстые (∼10 ìкì) контроëüные эпитаксиаëüные
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сëои GaAs и изìерены их эëектрофизи÷еские ха-
рактеристики. Данные изìерений хоëëовских ха-
рактеристик указываëи, ÷то образöы иìеþт эëект-
ронный тип провоäиìости при конöентраöии
носитеëей тока <1014 сì–3. ВИМС-анаëиз пока-
заë отсутствие фоновых приìесей в эпитаксиаëü-
ных сëоях на уровне преäеëа обнаружения ìетоäа
(1016 сì–3). В äаëüнейøеì усëовия роста прибор-
ных рHEMT-ãетероструктур быëи анаëоãи÷ныìи.
Дëя изìерения поäвижности носитеëей заряäа

в эпитаксиаëüных сëоях GaAs быëи выращены об-
разöы с низкиì уровнеì ëеãирования. При тоë-
щине 10 ìкì низкоëеãированноãо (N = (2...3) Ѕ
Ѕ 1014 сì–3) GaAs, поäвижностü эëектронов при
300 К составëяëа 8200...8500 сì2/(В•с), при 77 К —
120 000...160 000 сì2/(В•с).
Приборные рHEMT-ãетероструктуры выращи-

ваëи äвух типов — с оäносторонниì (Single) и äву-
сторонниì (Double) объеìныì (сеëективныì) ëе-
ãированиеì. Гетероструктуры соäержаëи ÷ереäуþ-
щиеся сëои GaAs, AlxGa1–xAs, InyGa1–yAs и стоп-
сëой AlAs. Моëüные äоëи коìпонентов в тройных
соеäинениях составëяëи: x = 0,27 и y = 0,18. Ши-
рина квантовой яìы (КЯ) (InyGa1–yAs) варüирова-
ëасü в преäеëах 12...14 нì, тоëщина неëеãирован-
ноãо спейсерноãо сëоя AlxGa1–xAs 2,5...3 нì. Тоë-
щина сãëаживаþщеãо сëоя GaAs на ãраниöе ìежäу
спейсерныì сëоеì AlxGa1–xAs и КЯ InyGa1–yAs не
превыøаëа 3 нì. Со стороны поäëожки, всëеä за
буферныì сëоеì GaAs в конструкöиþ ãетерострук-
тур быëа вкëþ÷ена сверхреøетка
AlGaAs/GaAs. Функöия барüер-
ноãо сëоя AlGaAs, оãрани÷иваþ-
щеãо канаë снизу, состояëа в пре-
äотвращении перетекания эëект-
ронов в буфер GaAs при высоких
напряжениях на затворе транзис-
тора.

Результаты и обсуждение

Иссëеäование образöов ìето-
äоì ВИМС поäтвержäает форìи-
рование в ãетероструктуре заяв-
ëенных сëоев, низкое соäержание
фоновых приìесей (<1016 сì–3).
Резуëüтаты посëойноãо ВИМС-
анаëиза äëя оäной из выращен-
ных в раìках äанной работы на
ориãинаëüной установке МОГФЭ
с ìоäифиöированныì реактороì
Double pHEMT-ãетероструктур при-
веäены на рис. 1 (сì. третüþ сто-
рону обëожки). Коëи÷ественный
анаëиз состава сëоев и конöент-
раöии ëеãируþщей приìеси ìе-
тоäоì ВИМС быë провеäен на

основе каëибровки ìасс-спектроìетра по тесто-
выì образöаì в соответствии с ìетоäикаìи, опи-
санныìи в работах [11, 12]. Дëя оöенки резкости
ãетероперехоäов быëа провеäена проöеäура ре-
конструкöии профиëей ВИМС с у÷етоì функöии
разреøения ìетоäа по ãëубине, ìетоäика описана
в работах [13—16]. Параìетры функöии разреøе-
ния оöениваëи путеì ìоäеëирования взаиìоäейст-
вия распыëяþщих ионов с GaAs в проãраììе SRIM
[17], øероховатостü поверхности структур изìеря-
ëи на интерференöионноì ìикроскопе беëоãо све-
та Talysurf CCI 2000 (не боëее 0,6 нì äëя каäра раз-
ìероì 1 Ѕ 1 ìì). При реконструкöии быëи поëу÷е-
ны сëеäуþщие зна÷ения äëя резкости ãетероперехо-
äов в выращенной ìетоäоì МОГФЭ структуре:
1,2 нì äëя Al, 2 нì äëя In и Si. Эти зна÷ения со-
поставиìы с характерныìи зна÷енияìи, поëу÷ен-
ныìи äëя анаëоãи÷ной коììер÷еской структуры,
выращенной ìетоäоì МПЭ: 1 нì äëя Al; 1,5 нì äëя
Si и 2 нì äëя In. Резкостü ãетероперехоäов, поëу-
÷енная в äанной работе äëя ãетероструктур, выра-
щенных ìетоäоì МОГФЭ, явëяется впоëне приеì-
ëеìой и ëиøü неìноãиì уступает резкости перехо-
äов в структурах, выращенных ìетоäоì МПЭ.
Анаëиз структур ìетоäоì рентãеновской äиф-

рактоìетрии показывает отсутствие реëаксаöии на
всех этапах роста ãетероэпитаксиаëüных pHEMT-
структур, ÷то ãоворит о верности выбранноãо äи-
зайна и усëовий роста. На рис. 2 привеäена кривая
äифракöионноãо отражения pHEMT-структуры в

Рис. 2. Кривые дифракционного отражения вблизи рефлекса (004) подложки GaAs для
pHEMT-гетероструктуры, выращенной методом МОГФЭ: то÷ки — экспериìент, ëи-
ния — рас÷ет в соответствии с ростовой спеöификаöией
Fig. 2. X-ray diffraction curves for the GaAs (004) reflection for a pHEMT-heterostructure grown
by MOVPE: points — experiment, line — calculation in accordance with the growth specification
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обëасти рефëекса (004) поäëожки GaAs. То÷каìи
показана экспериìентаëüная кривая, ëинией —
расс÷итанная кривая äифракöионноãо отражения
äëя ìоäеëи ãетероструктуры, заäанной в соответс-
твии с ростовой спеöификаöией. Хороøий конт-
раст осöиëëяöий и совпаäение ìежäу расс÷итан-
ной и экспериìентаëüной кривыìи ãоворит о хо-
роøеì кристаëëи÷ескоì ка÷естве структуры, рез-
кости ãетероперехоäов и соответствии тоëщин и
составов сëоев в структуре заäанныì зна÷енияì.
На äифракöионной кривой явно виäен øирокий
интенсивный пик от сëоя InGaAs, позвоëяþщий
опреäеëитü еãо тоëщину и состав: h = 13 ± 1 нì и
y = 17 ± 0,5 % InAs соответственно. Поëу÷енные
зна÷ения хороøо совпаäаþт с ростовой спеöифи-
каöией и резуëüтатаìи коëи÷ественноãо ВИМС-
анаëиза с у÷етоì проöеäуры реконструкöии.

Быëо провеäено также иссëеäование спектров
ФЛ pHEMT-ãетероструктур AlGaAs/InGaAs/GaAs
с äвусторонниì ëеãированиеì. Спектры ФЛ при
разной ìощности возбужäения äëя оäной из струк-
тур показаны на рис. 3 (сì. третüþ сторону обëож-
ки). Набëþäаþтся пики, связанные с опти÷ески-
ìи перехоäаìи в разëи÷ных сëоях образöа, ÷то

поäтвержäает высокое структурное ка÷ество сëоев.
Линии 1 и 2 связаны с рекоìбинаöией неравно-
весных носитеëей заряäа в квантовой яìе InGaAs.
Линия 1 соответствует основноìу перехоäу e1–h1,
ëиния 2 — перехоäаì из возбужäенных состояний
в квантовой яìе. Оöенка зна÷ения конöентраöии
In в КЯ соãëасуется со спеöификаöией и резуëü-
татаìи РД и ВИМС-анаëиза. При увеëи÷ении
ìощности возбужäения ìаксиìуì ëинии 1 сìеща-
ется в коротковоëновуþ обëастü всëеäствие уве-
ëи÷ения ÷исëа носитеëей в квантовой яìе. Зави-
сиìостü интенсивности этой ëинии от ìощности
изëу÷ения нака÷ки бëизка к ëинейной, ÷то указы-
вает на незна÷итеëüное вëияние безызëу÷атеëü-
ной рекоìбинаöии в канаëе pHEMT-ãетерострук-
туры. Коìпëекс ëиний вбëизи 1,5 эВ соответст-
вует проöессаì рекоìбинаöии в буферных сëоях
GaAs. Набëþäаþтся ëинии изëу÷ения экситонов
1,51 эВ (5), ëиния 1,49 эВ (4), связанная с перехо-
äоì зона — акöептор, вовëекаþщиì остато÷нуþ
приìесü уãëероäа (4), а также фононная репëика
перехоäа зона — акöептор 1,45 эВ (3). Линия 6 хо-
роøо соответствует рас÷етныì зна÷енияì опти÷ес-
ких перехоäов в сверхреøетке GaAs/Al0,27Ga0,73As с

 Подвижность mе и концентрация ns электронов в образцах двусторонне легированных  pHEMT-гетероструктур 
AlGaAs/InGaAs/GaAs, полученных методами МОГФЭ и МПЭ. 

Сравнение результатов настоящей работы с литературными данными
Mobility μе and concentration ns of the electrons in the samples of the double doped pHEMT-heterostructures 

of AlGaAs/InGaAs/GaAs received by MOVPE and МBE methods. 
Comparison of the results of the present work with the literature data

№ образöа
№ of samples

Метоä
выращивания

Method of growing

Тип ëеãирования
Type of doping

T = 300 K T = 77 K
Исто÷ник

Source
ns, 1012 сm–2 μe, сm

2/(V•s) ns, 1012 сm–2 μe, сm
2/(V•s)

ES-52 МОГФЭ
MOVPE

Объеìное ëеãирование
Selective doping

2,69 6970 2,80 23 000 Данная 
работа

The given 
work

ES-60 2,67 7420 2,96 23 700

ES-66 3,15 7020 3,34 21 600

ES-67 3,62 6660 3,71 18 780

ES-77 3,53 7330 3,37 24 750

1 МПЭ
МBE

Объеìное ëеãирование
Selective doping

2,88 6350 2,80 20 000 [2]

2 3,26 5900 3,18 18 800

3 δ-ëеãирование
δ-doping

3,00 6500 2,96 24 000

4 3,36 6000 3,06 21 000

316 МПЭ
МBE

δ-ëеãирование
δ-doping

3,4 5870 3,6 12 700 [3]

320 3,0 6860 3,1 16 800

328 2,2 7500 2,4 21 000

1 МОГФЭ
MOVPE

δ-ëеãирование
δ-doping

2,1 7300 [5]

2 МОГФЭ
MOVPE

δ-ëеãирование
δ-doping

3,57 4434 3,14 23 753 [6]
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тоëщиной сëоев 3 нì. Дëя сравнения быë изìерен
спектр ФЛ коììер÷еской pHEMT-ãетероструктуры
AlGaAs/InGaAs/GaAs с äвусторонниì ëеãировани-
еì, выращенной ìетоäоì МПЭ, с анаëоãи÷ныìи
параìетраìи сëоя InGaAs. Интенсивности и по-
ëуøирины пиков ФЛ от сëоя InGaAs и буферных
сëоев GaAs иссëеäуеìой структуры, выращенной
ìетоäоì МОГФЭ, не уступаþт параìетраì спектра
ФЛ структуры, выращенной ìетоäоì МПЭ.

Дëя изìерения параìетров ДЭГ в контроëüных
проöессах выращиваëи образöы рHEMT-ãетеро-
структур без контактноãо сëоя n+-GaAs. Дëя про-
веäения хоëëовских изìерений тоëщина верхнеãо
барüерноãо сëоя n-GaAs в тестовых структурах бы-
ëа увеëи÷ена äо 35 нì. Изìеренные зна÷ения па-
раìетров тестовых рHEMT-ãетероструктур приве-
äены в табëиöе.

Из привеäенных в табëиöе äанных сëеäует, ÷то
псевäоìорфные ãетероструктуры с высокой поä-
вижностüþ эëектронов, выращенные в äанной
работе, по эëектрофизи÷ескиì параìетраì не ус-
тупаþт ëу÷øиì образöаì, выращенныì ìетоäа-
ìи МПЭ. Анаëоãи÷ные рассìотренныì в работе
рHEMT-структуры с контактныì сëоеì быëи ис-
поëüзованы в äаëüнейøеì äëя изãотовëения ìаке-
тов транзисторов.

Выводы

В ориãинаëüной установке ìетаëëоорãани÷ес-
кой ãазофазной эпитаксии с ìоäифиöированныì
реактороì выращены образöы ãетероструктур на
основе тверäых растворов (In-Al-Ga)As äëя из-
ãотовëения pHEMT-транзисторов. Выращенные
ãетероструктуры иìеþт высокуþ поäвижностü
эëектронов: 6700...7400 сì2/(В•с) (при 300 К) и
18 700...23 900 сì2/(В•с) (при 77 К) при поверхност-
ной конöентраöии носитеëей (2,7...3,7)•1012 сì–2.
По структурныì, ìорфоëоãи÷ескиì, эëектрофизи-
÷ескиì и äруãиì параìетраì ãетероструктуры не
уступаþт анаëоãи÷ныì образöаì, выращенныì ìе-
тоäаìи МПЭ в России и МОГФЭ за рубежоì.

В работе использовано оборудование ЦКП ИФМ
РАН "Физика и технология микро- и нанострук-
тур". Работа выполнена в рамках госконтракта
№ 13411.1006899.11.046 от 26.11.2013 г. Минпром-
торга России и договора № 21-10-2015/246 от 21 ок-
тября 2015 г.
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Introduction

The transistors with high electron mobility form the
foundation of the element base of the microwave mi-
croelectronics; very wide-spread are the pHEMTs
(pseudomorphic High Electron Mobility Transistors) on
the basis of the pseudomorphic heterostructure of
AlGaAs/InGaAs/GaAs with a stretched layer of In-
GaAs. Such structures allow us to raise the mobility of
the electrons, if their concentration in a quantum well
of InGaAs [1] is big enough. It is necessary to point out,
that the basic technology for the epitaxial growth of
the pseudomorphic heterostructures for manufacture of

the pHEMTs was the molecular beam epitaxy (МBE)
[2—4]. This state of affairs remained [4] despite the
fact that already long time ago there were separate
messages concerning the successful use of the metal-
organic vapor-phase epitaxy (МОVPE) for manufac-
ture of the transistor structures [5, 6]. It is well-
known, that in the technology of the heterostructures
based on AlGaAs/GaAs the method of MOVPE played
both the backward and the leading roles. Early testimo-
nies to this can be found in [7]. The situation began to
change about 10 years ago, when superpure initial pre-
cursors and finishing systems for cleaning of the tech-
nological gases (hydrogen, nitrogen and arsine), which
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(Al-In-Ga)As pseudomorphic high electron mobility transistor (pHEMT) heterostructures have been grown by metalorganic va-
por phase epitaxy (MOVPE) using original growth facility. Samples with single and double selective doping were obtained. Structural
and electric characteristics of the grown samples were studied. Secondary ion mass spectrometry (SIMS) and x-ray diffractometry
(XRD) techniques were employed to demonstrate high crystalline and structural quality of grown samples. The obtained results were

confirmed by investigations of photoluminescence (PL) spectra. The electron mobility value up to 7500 cm2/V•s with carrier con-

centration about 3.5•1012 cm–2 was obtained for double-doped pHEMT structure grown by MOVPE. The comprehensive study has
been shown that electrical and structural properties of pHEMT structures grown in modified original MOVPE facility are not worse
than characteristics of analogous samples grown by molecular beam epitaxy technique.

Keywords: field-effect transistor, gallium arsenide, metalorganic vapour phase epitaxy, pseudomorphic high electron mobility
transistor, heteroepitaxial A3B5 structures
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are used for growth, became commercially available,
and led to the first success of MOVPE in obtaining of
the quantum-dimensional heterostructures with "the
quality as in МBE" [8]. Research was done of the
modes of the epitaxial growth and optimal orientations
of the substrates, as well as a description of preparation
of the growth facilities for realization of the high-qual-
ity quantum-dimensional structures on the basis of
AlGaAs/GaAs, having a sub-milielectronvolt line of
the low-temperature photoluminescence (PL) and car-
rier mobility more than 1.4•106 сm2/(V•s) at temper-
ature T < 4.2 K. Success of MOVPE was presented in
[9], where it was shown, that only achievement of the
level of extraneous impurities in a reactor of "essentially
less than 1 ppb" (1 molecule of an impurity per more
than 109 molecules of the vapor-gas mixture) would en-
sure comparable with МBE quality of the structures
with the quantum wells of GaAs in AlGaAs. It is nec-
essary to point out, that in [8, 9] for achievement of the
record results the purest precursors and systems of fin-
ishing cleaning were used.

The given work uses techniques [8, 9] for develop-
ment of the own technology of low pressure metal-or-
ganic vapor-phase epitaxy of the qualitative microwave
pHEMT AlGaAs/InGaAs/GaAs heterostructures em-
ploying the available domestic precursors. The modes
of MOVPE growth of the heterostructures are dis-
cussed. Their structural, optical and transport proper-
ties are analyzed in detail.

Technique

Growth of рHEMT-heterostructures on the basis of
solid solutions (Al, In, Ga)As was carried out in the fa-
cility for the metal-organic vapor-phase epitaxy with a
horizontal quartz reactor with induction heating.

The sources of the elements of the third group
(Ga, Al, In) were their methyl derivative of 5N quali-
fications: trimethyl gallium (TMG), trimethyl alumi-
num (TMА) and trimethyl indium (TMI). The source
of arsenic was arsine (AsH3) of 6N4 qualification, the
source of the doping impurity of n-type (Si) was the gas
mix of monosilane (SiH4) with hydrogen. The enumer-
ated high-clean hydride gases and metal-organic com-
pounds, except for ТМI, were made in NPP Salut Co.
TMI as a commercially available product was acquired
in Elma-Chim Co. (Zelenograd). The hydrogen was
used as a gas-carrier, which was subjected to a multi-
stage deep cleaning of moisture, oxygen and mechani-
cal impurities. The working value of the dew-point of
hydrogen during the epitaxial growth did not exceed –
100 °С. Monocrystal semi-insulating gallium arsenide
2-inch wafers, misorientated in relation to the plane
(100) by 2° in [110] direction, product of AXT Inc.
(USA) were used as a substrates.

The samples of рHEMT-heterostructures were
grown in the conditions of continuous growth at 670 °C
and pressure of 100 mBar. The value of the growth tem-
perature was selected as a compromise between the op-
timal temperatures for growth of the epitaxial layers
(EL) of GaAs, AlGaAs and InGaAs, differing from
each other by more than 100 °C [10]. The growth rates
of EL of GaAs, AlGaAs and InGaAs were 0.23, 0.30
and 0.28 nm/s, the V/III mole relation ∼500.

By means of the secondary ion mass-spectrometry
depth profiling (SIMS, TOF SIMS 5) the depth-distri-
bution of the elements for the layers and heteroepitaxial
structures depending on the formation conditions was
studied. By means of X-ray diffractometry (XRD,
Bruker D8 Discover diffractometer) the structural prop-
erties of the samples — thickness of the layers, compo-
sitions of the solid solutions, degree of the residual elas-
tic stresses, were investigated. Parameters of the two-
dimensional electronic gas (2DEG) — density and mo-
bility of the charge carriers, were determined by the
Hall effect measurements in van der Pauw geometry at
300 K and temperature of liquid nitrogen (77 K). Re-
cording of the profile of the concentration of the charge
carriers by the depth of the structure was carried out by
the method of capacity-voltage characteristics. The
measurement was done on the vacuum-thermally sput-
tered aluminum contacts, with a preliminary etching
of n+/n-GaAs layer.

The optical quality of the samples was investigated
by photoluminescence spectroscopy. For excitation of
photoluminescence, Nd YAG continuous laser radi-
ating on the wavelength of 532 nm was used. PL was
recorded with the use of a double grating spectrometer
with resolution of 0.3 nm and CCD detector. The
power of the pumping radiation varied from 50 μW up
to 2 mW. The laser was focused in a spot with diameter
of 50 μm. The temperature of measurements was
4.2 K.

Experiment

At the initial stage of development of the technology
of pseudomorphous heterostructures thick (∼10 μm)
control epitaxial layers of GaAs were grown and their
electrophysical characteristics were measured. The Hall
characteristics testified, that the samples had the elec-
tronic type of conductivity at the concentration of car-
riers <1014 сm–3. SIMS analysis demonstrated absence
of the background impurities in the epitaxial layers at
the detection limit level of the method (1016 сm–3).
The subsequent conditions for the growth of the
рHEMT-heterostructures were similar.

For measurement of the mobility of the charge
carriers in the epitaxial layers of GaAs some samples
were grown with a low doping level. At the thickness
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of 10 μm of a low-doped (N = (2...3)•1014 сm–3)
GaAs, the mobility of the electrons at 300 K was
8200...8500 сm2/(V•s), at 77 К — 120 000...
160 000 сm2/(V•s).

The рHEMT heterostructures were grown of two
types — with a single and double bulk (selective) dop-
ing. The heterostructures contained alternating layers
of GaAs, AlxGa1–xAs, InyGa1–yAs and a stop layer of
AlAs. The mole fractions of the components in triple
compounds were: x = 0.27 and y = 0.18. The width of
the quantum well (QW) (InyGa1–yAs) varied within
the limits of 12—14 nm, the thickness of the undoped
spacer layer of AlxGa1–xAs was 2.5—3 nm. The thick-
ness of the smoothing layer of GaAs on the border be-
tween the spacer layer of AlxGa1–xAs and QW of
InyGa1–yAs did not exceed 3 nm. From the side of the
substrate, next to the buffer layer of GaAs, a superlat-
tice of AlGaAs/GaAs was included in the design of the
heterostructures. The function of the barrier layer of
AlGaAs limiting the channel from below consisted in
prevention of the electrons overflow into GaAs buffer at
high voltages on the transistor gate.

Results and discussion

Research of the samples by SIMS method con-
firms formation of the declared layers in the heter-
ostructure and a low content of the background im-
purities (<1016 cm–3). The results of the SIMS depth
profiling for one of the double pHEMT-heterostruc-
tures grown in MOVPE facility with a modified reactor
are presented in fig. 1 (see the 3-rd side of cover). The
quantitative analysis of the composition of the layers
and the concentration of the doping impurity was done
by SIMS method on the basis of the mass spectrometer
calibration of the test samples according to the tech-
niques described in [11, 12]. For estimation of the
sharpness of the heterojunctions a procedure for recon-
struction of SIMS profiles with account of the depth
resolution function was done, and the technique is de-
scribed in [13—16]. The parameters of the depth reso-
lution function were estimated by modeling of interac-
tion of the sputtering ions with GaAs in SRIM program
[17], the surface roughness of the structures was meas-
ured by means of Talysurf CCI 2000 white light inter-
ference microscope (not more than 0.6 nm for a frame
size of 1 Ѕ 1 mm). As a result of a reconstruction the
following values of heterojunction widths in the MOVPE
grown structure were received: 1.2 nm for Al, 2 nm for
In and Si. These values are comparable with the char-
acteristic results received for a similar commercial
structure, grown by MBE: 1 nm for Al, 1.5 nm for Si
and 2 nm for In. The sharpness of the heterojunctions
received in given work for the heterostructures grown

by MOVPE is acceptable and only slightly concedes to
the one in MBE-grown structures.

Analysis of the structures by x-ray diffractometry
shows absence of relaxation at all the stages of the
growth of the heteroepitaxial pHEMT structures, which
proves correctness of the selected design and the growth
conditions. Fig. 2 presents a x-ray diffraction curves
for GaAs (004) reflection of a pHEMT-structure. The
points designate the experimental curve, the line — the
calculated curve for the model set according to the
growth specification. A good contrast of the oscillations
and the coincidence between the curves confirms a
good crystal quality of the structure, sharpness of the
heterojunctions and correspondence of the thicknesses
and compositions of the layers in the structure to the
preset values. The diffraction curve has a wide intensive
peak from the InGaAs layer, which allows us to meas-
ure its thickness and composition: h = 13 ± 1 nm and
y = 17 ± 0.5 % of InAs, accordingly. The received val-
ues coincide well with the growth specification and the
results of the quantitative SIMS-analysis taking into ac-
count the reconstruction procedure.

Also a research was done of the PL spectra of the
pHEMT heterostructures of AlGaAs/InGaAs/GaAs
with a double doping. The PL spectra for different pow-
ers of excitation for one of the structures are presented
in fig. 3 (see the 3-rd side of cover). The peaks corre-
sponding to the optical transitions in various layers of
the sample are observed, which confirms high structural
quality of the layers. Lines 1 and 2 are related to a re-
combination of the nonequilibrium charge carriers in
the quantum well of InGaAs. Line 1 corresponds to the
basic transition of e1–h1, and line 2 — to the transi-
tions from the excited states in the quantum well. Es-
timation of the concentration of In in QW agrees with
the specification and results of XRD and SIMS analy-
sis. With an increase of the power of excitation the
maximum of line 1 is shifted to the short-wave area due
to the increase of the number of carriers in the quantum
well. The dependence of the intensity of this line on the
power of the pumping radiation is close to a linear one,
which points to an insignificant influence of the non-
radiative recombination in the channel of the pHEMT-
heterostructure. The group of lines close to 1.5 eV cor-
responds to the recombination in the buffer layers of
GaAs. We also observe the lines of emission of excitons
of 1.51 eV (5), line of 1.49 eV (4) related to the band-
acceptor transition involving the residual admixture of
carbon (4), and also the phonon replica of the band-
acceptor transition at 1.45 eV (3). Line 6 corresponds
well to the calculated values of the optical transitions in
the superlattice of GaAs/Al0.27Ga0.73As with the thick-
ness of the layers of 3 nm. For comparison, the PL
spectrum of the commercial pHEMT heterostructure
of AlGaAs/InGaAs/GaAs with a double doping grown
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by MBE method, with similar parameters of InGaAs
layer was measured. The intensities and FWHMs of
the PL peaks from the InGaAs layer and GaAs buffer
layers of the investigated structure grown by MOVPE
do not concede to the parameters of PL spectrum of the
MBE-grown structure.

For measurement of the parameters of 2DEG in the
control processes, samples of рHEMT-heterostruc-
tures were grown without a contact layer of n+-GaAs.
For the Hall measurements the thickness of the top bar-
rier layer of n-GaAs in the test structures was in-
creased up to 35 nm. The measured values of the pa-
rameters of the test рHEMT-heterostructures are pre-
sented in the table.

The presented data testify that the pseudomorphous
heterostructures with a high electron mobility ob-
tained in this work by their electrophysical parameters
do not concede to the best samples grown by MBE. The
рHEMT-structures with a contact layer, similar to the
ones considered in the work, are used for manufactur-
ing of the transistor prototypes.

Conclusions

In an original facility for the metalorganic vapor
phase epitaxy with a modified reactor samples of het-
erostructures were grown on the basis of solid solu-
tions (In-Al-Ga)As for manufacturing of pHEMTs.
The grown heterostructures have a high mobility of
electrons: 6700...7400 cm2/(V•s) (at 300 K) and
18 700...23 900 cm2/(V•s) (at 77 K) at a surface con-
centration of carriers of 2.7...3.7 Ѕ 1012 cm–2. By the
structural, morphological, electrophysical and other
parameters the heterostructure do not concede to the
similar samples grown by МBE in Russia and MOVPE
abroad.

For this work equipment of Physics and Technology
of Micro- and Nanostrucures of TsKP IFM of the
Russian Academy of Sciences was used. The work was
done within the framework of the state contract
№ 13411.1006899.11.046 of 26.11.2013 of the Ministry
of Industry and Commerce of Russia and contract
№ 21-10-2015/246 of October, 21st, 2015.
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ÑÐÀÂÍÈÒÅËÜÍÛÉ ÀÍÀËÈÇ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÌÅÒÀËË-ÑÒÈÌÓËÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ 
ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÒÐÀÂËÅÍÈß ÊÐÅÌÍÈß Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ 
ÒÎÍÊÈÕ ÏËÅÍÎÊ Ag È Ni ÄËß ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß 3D-ÑÒÐÓÊÒÓÐ Si

Введение

Техноëоãия созäания 3D-структур креìния
(3D-Si) на основе ìонокристаëëи÷ескоãо Si преä-
ставëяет боëüøой интерес äëя созäания разëи÷ных
устройств ìикросистеìной техники [1, 2], фото-
[3] и бетавоëüтаики [4].

В настоящее вреìя существует боëüøое ÷исëо
ìетоäов форìирования 3D-структур Si [2, 5]. Дëя
созäания 3D-Si øироко приìеняþт ìетоäы пëаз-
ìохиìи÷ескоãо травëения (ПХТ) [6]. ПХТ поäра-
зуìевает инäивиäуаëüнуþ обработку пëастин, ÷то
оправäано тоëüко при созäании интеãраëüных ìик-
росхеì. В то же саìое вреìя äëя устройств фото-,
бетавоëüтаики и сенсорики требуется поëу÷ение
структур креìния с ìенüøиì аспектныì соотно-
øениеì и ìаксиìаëüной произвоäитеëüностüþ за
с÷ет ãрупповой обработки пëастин. Этиì требо-
ванияì отве÷аþт жиäкостные ìетоäы травëения
[7—9].

Развитие аëüтернативной энерãетики (фото-,
бетавоëüтаики) иäет по пути увеëи÷ения КПД, с
параëëеëüныì реøениеì таких заäа÷, как сниже-
ние их стоиìости, увеëи÷ение срока сëужбы и ста-
биëüности работы при изìеняþщихся внеøних ус-
ëовиях [10]. Упрощение и уäеøевëение техноëоãии
созäания структурированноãо креìния, в ÷астнос-
ти 3D-Si, позвоëит øироко испоëüзоватü ìаëоìощ-
ные бетавоëüтаи÷еские преобразоватеëи в ìеäиöи-
не (карäиостиìуëяторы) [11], военной технике [12]

и косìи÷еских иссëеäованиях [13]. Уäеøевëение
возìожно за с÷ет форìирования стуктурированно-
ãо креìния ìетаëë-стиìуëированныì хиìи÷ескиì
травëениеì (MACE), преäëоженныì впервые в ра-
боте [14]. Данный ìетоä прост, позвоëяет осущест-
вëятü ãрупповуþ обработку пëастин и форìиро-
ватü креìниевуþ структуру с ëþбыìи ãеоìетри-
÷ескиìи параìетраìи, а также он не требует при-
ëожения внеøнеãо исто÷ника тока [15—17].

Дëя осуществëения MACE обрабатываеìый ìа-
териаë ÷асти÷но иëи поëностüþ покрываþт пëен-
кой ìетаëëа. Выбор ìетаëëа äëя MACE обусëов-
ëен, в первуþ о÷ереäü, потенöиаëоì восстановëе-
ния, поскоëüку проöесс ìетаëë-стиìуëированноãо
травëения явëяется ÷астныì сëу÷аеì контактной
коррозии [18]. Потенöиаë восстановëения ìетаëëа
EMe äоëжен бытü боëее поëожитеëüныì, ÷еì по-
тенöиаë растворения креìния Ераств, который за-
висит от pH и состава раствора [19], типа и степени
ëеãирования поëупровоäника [20]. В этоì сëу÷ае
ìетаëë буäет вести себя как катоä по отноøениþ к
креìниþ. Всëеäствие этоãо происхоäит окисëение
и растворение креìния, как аноäа, и восстановëе-
ние воäороäа на поверхности ìетаëëа-катоäа. На-
приìер, в сëу÷ае, описанноì в работе [21], коãäа
потенöиаë растворения креìния приниìает зна÷е-
ние V = –0,46 В, ìетаëëы, которые ìоãут бытü ис-
поëüзованы äëя ìетаëë-стиìуëированноãо травëе-
ния Si это Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Fe, Cu, Ag, Hg, Pt, Au.
Боëüøая ÷астü иссëеäований, посвященных MACE,
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описываþт травëение Si с испоëüзованиеì бëаãо-
роäных ìетаëëов Ag [15], Au [16] и Pt [17], которые
остаþтся на поверхности посëе обработки в HF и
H2O2. Реже испоëüзуþт Cu, Fe. Но иссëеäования,
провеäенные äруãиìи автораìи, показаëи, ÷то трав-
ëение креìния с испоëüзованиеì Cu и Fe — про-
öесс неуправëяеìый, к тоìу же поверхностü оста-
ется заãрязненной ìетаëëоì [22, 23]. Ранее быëо
установëено, ÷то структурированная поверхностü
Si остается ÷истой в сëу÷ае испоëüзования тонких
пëенок Ni äëя MACE [24], так как в растворах, со-
äержащих HF и H2O2, пëенка Ni поëностüþ рас-
творяется [25].
Такиì образоì, öеëüþ настоящей работы яв-

ëяется созäание ìетоäики форìирования 3D-Si на
основе ìетаëë-стиìуëированноãо травëения с ис-
поëüзованиеì наибоëее распространенноãо äëя
MACE ìетаëëа — Ag и наиìенее распространен-
ноãо — Ni, а также выявëение основных äосто-
инств и неäостатков испоëüзования кажäоãо из ìе-
таëëов äëя форìирования ëокаëüно распоëожен-
ных 3D-структур с опреäеëенныìи параìетраìи.

Экспериментальная часть

В ка÷естве поäëожки испоëüзоваëи ìонокрис-
таëëи÷еский креìний р-типа и n-типа провоäи-
ìости с уäеëüныì сопротивëениеì 0,01 Оì•сì и
ориентаöией поверхности (100). На преäваритеëü-
но о÷ищеннуþ в растворе Каро (H2SO4:H2O2 (1:1))
поверхностü пëастины ìетоäоì ìаãнетронноãо
напыëения наносиëи пëенки Ni (образеö Si/Ni) и
ìетоäоì вакууìно-терìи÷ескоãо испарения нано-
сиëи пëенки Ag (образеö Si/Ag), соответственно.
Тоëщина пëенок ìетаëëа составëяëа 50 нì. Топоëо-
ãиþ ìаски Ag и Ni, распоëоженной в øахìатноì по-
ряäке 50 Ѕ 50, 100 Ѕ 100, 500 Ѕ 500 и 1000 Ѕ 1000 ìкì,
контроëироваëи ìетоäоì "взрывной" ëитоãрафии
[26].

Пëастины разäеëяëи на образöы пëощаäüþ 1 сì2.
Обработку Si/Ag и Si/Ni äëитеëüностüþ от 5 äо
60 ìин провоäиëи в воäноì растворе HF + H2O2
при Т = 25 и 75 °С при освещении 460 ëк. Образеö
Si/Ag обрабатываëи в ранее преäëоженноì воäноì
растворе пëавиковой кисëоты и перекиси воäороäа
HF (48 %):H2O2 (30 %):H2O в объеìноì соотноøе-
нии коìпонентов 25:10:4 [25, 26], образеö Si/Ni —
в объеìноì соотноøении коìпонентов 2:1:10 [27].
При обработке всех образöов набëþäаëи потеì-
нение у÷астков, покрытых ìетаëëоì. Дëя форìи-
рования 3D-Si требоваëосü уäаëение жертвенноãо
пористоãо сëоя на образöах Si/Ag в 0,01 М рас-
творе NaOH. Уäаëение жертвенноãо сëоя на Si/Ni
не требоваëосü. Даëее все образöы проìываëи в
воäноì растворе этиëовоãо спирта и суøиëи на
возäухе.
Морфоëоãиþ и состав поверхности иссëеäо-

ваëи ìетоäаìи растровой эëектронной (РЭМ) и
опти÷еской ìикроскопии, энерãоäисперсионной
рентãеновской спектроскопии (EDX), оже-спект-
роскопии.

Результаты и их обсуждение

РЭМ-изображения структур, сфорìированных
в резуëüтате обработки образöов Si/Ag в HF + H2O2
при Т = 25 и 75 °С äо (рис. 1, а) и посëе уäаëения
жертвенноãо сëоя (рис. 1, b, c), преäставëены на
рис. 1.
Быëо установëено, ÷то в резуëüтате обработки

Si/Ag возникает боковое поäтравëивание 3D-струк-
туры Si (рис. 1, b), абсоëþтное зна÷ение котороãо
составëяет 30 ± 2 ìкì. Так, наприìер, при травëе-
нии Si с Ag 50 Ѕ 50 ìкì разìеры 3D-Si составят
20 Ѕ 20 ìкì. Существенное боковое поäтравëива-
ние 3D-Si набëþäается при повыøении теìперату-
ры раствора äо 75 °С (рис. 1, c). Это происхоäит за
с÷ет ìассопереноса ионов серебра и их переосаж-

Рис. 1. РЭМ-изображения Si/Ag после обработки в HF + H2O2 при Т = 25 °С (а), после обработки при Т = 25 °С и Т = 75 °С и удаления
жертвенного слоя (b, c)
Fig. 1. SEM images of Si/Ag after processing in HF + H2O2 at Т = 25 °С (а), after processing at 25 °С and 75 °С and removal of the sacrificial layer (b, c)
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äения на непокрытые поверхнос-
ти Si, ÷то поäробно описано в
ранней работе авторов [26].
Такиì образоì, форìирование

3D-Si разìероì ìенее 50 Ѕ 50 ìкì
затруäнитеëüно всëеäствие возни-
каþщеãо боковоãо поäтравëива-
ния, которое ìожет привести к
уìенüøениþ аспектноãо соотно-
øения 3D-Si.
При обработке n-Si с Ag в

HF/H2O2/H2O при освещенности
460 ëк также набëþäается травëе-
ние, которое сопровожäается ин-
тенсивныì ãазовыäеëениеì. На
рис. 2 (сì. ÷етвертуþ сторону об-
ëожки) преäставëены фотоãрафии
с опти÷ескоãо ìикроскопа повер-
хности Si посëе обработки разной
äëитеëüности.
Посëе 5 ìин травëения на-

бëþäается  потеìнение  обëас-
тей, исхоäно покрытых сереброì
(рис. 2, а). Как быëо показано в
работах [26, 27], это свиäетеëüст-
вует о форìировании нанострук-
турированноãо креìния. Микро-
скопия показывает, ÷то на по-
верхности Si иìеется серебро,
не вступивøее в реакöиþ с креì-
ниеì. Травëения креìния, не
покрытоãо Ag, не происхоäит. Че-
рез 30 ìин обработки набëþäает-
ся травëение поверхности Si, ра-
нее не покрытой Ag, в связи с
переосажäениеì Ag+ (рис. 2, b).
Через 60 ìин обработки набëþ-
äается сиëüное сìещение обëас-
ти травëения на поверхностü
3D-Si (рис. 2, c). Такиì образоì,
äëя форìирования упоряäо÷енных
3D-Si на n-Si с ρ = 0,01 Оì•сì
необхоäиìо провоäитü обработку
образöов в HF/H2O2/H2O не бо-
ëее поëу÷аса.
Уìенüøитü боковое поäтрав-

ëивание 3D-Si иëи избавитüся от
неãо ìожно за с÷ет испоëüзова-
ния ìетаëëа, который не буäет
переосажäатüся на креìний в про-
öессе обработки в HF и H2O2. Та-
киì ìетаëëоì ìожет бытü ìетаëë,
зна÷ение потенöиаëа восстанов-
ëения котороãо буäет бëиже к
зна÷ениþ потенöиаëа растворе-

Рис. 4. Элементный анализ поверхности кремния до обработки (а), после обработки
длительностью 1 мин (b) и 60 мин (c)
Fig. 4. Elemental analysis of the silicon surface before processing (а), after processing with
duration of 1 min (b) and 60 min (c)

Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности 3D-Si площадью 50 Ѕ 50 мкм после обра-
ботки Si/Ni при Т = 75 °С
Fig. 3. SEM images of the 3D-Si surface with the area of 50 Ѕ 50 μm after Si/Ni processing
at Т = 75 °С
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ния Si ( –  < – ).
В ка÷естве такоãо ìетаëëа быë испоëüзован Ni.
При обработке Si/Ni с пëощаäüþ ìаски ìетаëëа

50 Ѕ 50, 100 Ѕ 100, 500 Ѕ 500 и 1000 Ѕ 1000 ìкì при
Т = 75 °С в те÷ение ÷аса не набëþäается боковоãо
поäтравëивания 3D-Si (рис. 3).
Форìирование øероховатой поверхности, из-

вестной как ÷ерный креìний, происхоäит строãо
поä ìетаëëоì [26], ÷то äоказывает принаäëеж-
ностü äанноãо проöесса к ìетаëë-стиìуëирован-
ноìу травëениþ.
На поверхности структурированноãо креìния

посëе обработки в HF и H2O2 äëитеëüностüþ 1 ìин
и 60 ìин Ni не обнаруживается. Резуëüтаты EDX-
анаëиза преäставëены на рис. 4.
В резуëüтате работы быëа выявëена особен-

ностü Ni-assisted CE (никеëü-стиìуëированноãо
травëения). Она закëþ÷ается в тоì, ÷то проöесс
форìирования 3D-Si с испоëüзованиеì Ni — это
резуëüтат трех проöессов: форìирования нано-
структурированноãо сëоя Si в резуëüтате контакт-
ной коррозии; форìирования и растворения por-Si
в резуëüтате ëокаëüноãо фотоэëектрохиìи÷ескоãо
травëения [26].

Ni-assisted CE äëится äо тех пор, пока пëенка Ni
остается на поверхности Si. Так как резуëüтатоì
Ni-assisted CE явëяется форìирование ÷ерноãо
креìния [25], обëаäаþщеãо свойствоì поãëощения
виäиìоãо света, то свет поãëощается иìенно в этой
обëасти боëее интенсивно. А äаëüнейøее раство-
рение пористоãо сëоя обусëовëено фотоэëектрохи-
ìи÷ескиì травëениеì [29].
Всëеäствие растворения пëенки Ni тоëщиной

50 нì и фотоэëектрохиìи÷ескоãо травëения ско-
ростü форìирования и аспектное соотноøение

3D-Si буäет заìетно ниже, ÷еì с испоëüзованиеì
пëенки Ag той же тоëщины, ÷то явëяется неäо-
статкоì.

Еще оäниì неäостаткоì испоëüзования нано-
разìерных пëенок Ni äëя MACE явëяется невоз-
ìожностü форìирования 3D-Si на n-Si. В сëу÷ае
травëения n-Si с испоëüзованиеì пëенки Ni тоë-
щиной 50 нì при освещении 460 ëк не набëþäа-
ется форìирования ÷ерноãо креìния. На поверх-
ности Si образуется неравноìерный структуриро-
ванный сëой наноìетровой тоëщины. Ранее быëо
установëено, ÷то в те÷ение первой ìинуты обра-
ботки происхоäит растворение Ni и уäаëение еãо с
поверхности креìния. Как показываþт äопоëни-
теëüные иссëеäования, на n-Si с ρ = 0,01 Оì•сì
фотоэëектрохиìи÷ескоãо травëения не происхоäит
äаже в те÷ение 6 ÷. Поэтоìу форìирование струк-
турированноãо сëоя обусëовëено тоëüко MACE
äëитеëüностüþ ìенее 1 ìин. А так как скорости
форìирования por-Si на n-Si зна÷итеëüно ниже,
÷еì на р-Si, тоëщина структурированноãо сëоя на
n-Si буäет заìетно ниже, ÷еì на p-Si. Поэтоìу
форìирование ÷ерноãо креìния ìетаëë-стиìуëи-
рованныì травëениеì на n-Si с испоëüзованиеì Ni
тоëщиной 50 нì затруäнитеëüно.

Такиì образоì, по резуëüтатаì иссëеäований
ìожно сäеëатü вывоä о тоì, ÷то оба проöесса MACE
(с Ag и с Ni) иìеþт как äостоинства, так и неäо-
статки äëя форìирования 3D-Si, преäставëенные
в табë. 1 и 2.

В резуëüтате работы быë иссëеäован проöесс
форìирования 3D-структур Si, сфорìированных
ìетаëë-стиìуëированныì травëениеì креìния с
испоëüзованиеì Ag и Ni. Выявëены основные äо-

EMe восст
0 ESi раств

0 EAg восст
0 ESi раств

0

Табëиöа 1
Table 1

Достоинства и недостатки методики формирования 3D-Si на основе металл-стимулированного травления
с использованием тонких пленок Ag

Advantages and disadvantages of the methods for formation of 3D-Si on the basis of the metal-assisted etching with the use of Ag thin films

Достоинства
Advantages

Неäостатки
Disadvantages

1. Высокие скорости травëения. При форìировании 
3D-Si возìожно осуществëятü травëение на ãëубину 
äо 50 ìкì.
1. High speeds of etching. During formation of 3D-Si,
etching at the depth down to 50 micrometers is possible.
2. Проöесс саìореãуëируеìый за с÷ет перехоäа 
ионов серебра в воäонераствориìый осаäок 
Ag2SiO3.
2. The process is self-regulated due to transition of the ions 
of silver into the water insoluble sediment of Ag2SiO3.
3. Возìожностü травëения как p-Si, так и n-Si.
3. Possibility of etching of both p-Si, and n-Si.

1. Переосажäение ионов Ag+ на бëизкораспоëоженные у÷астки Si.
1. Redeposited of ions of Ag+ on the closely spaced sites of Si.
2. Боковое поäтравëивание 3D-Si ìожет äостиãатü зна÷ения 30 ìкì.
2. Lateral underetching of 3D-Si can reach 30 micrometers.
3. Увеëи÷ение теìпературы и äëитеëüности обработки привоäит к боково-
ìу поäтравëиваниþ и уìенüøениþ аспектноãо соотноøения 3D-Si.
3. An increase of temperature and duration of processing leads to a lateral 
underetching and reduction of the aspect ratio of 3D-Si.
4. Заãрязнение поверхности сиëикатоì серебра и непрореаãировавøиì Ag.
4. Surface contamination by the silver silicate and unreacted Ag.
5. Необхоäиìостü уäаëения жертвенноãо сëоя пористых нанонитей креì-
ния äëя форìирования 3D-Si.
5. Necessity to remove the sacrificial layer of the porous nanowires of silicon for 
formation of 3D-Si.
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стоинства и неäостатки ìетоäов äëя форìирова-
ния 3D-Si с опреäеëенныìи параìетраìи.

Заключение

К äостоинстваì MACE с испоëüзованиеì Ag
ìожно отнести высокие скорости травëения и воз-
ìожностü форìирования 3D-Si высотой äо 50 ìкì,
возìожностü форìирования жертвенноãо сëоя ни-
тей на креìнии разных типов провоäиìости. К не-
äостаткаì MACE с Ag ìожно отнести переосаж-
äение ионов Ag+ на бëизкораспоëоженные у÷аст-
ки Si, как сëеäствие этоãо — боковое поäтравëи-
вание 3D-Si, зна÷ение котороãо ìожет äостиãатü
30 ìкì. Установëено, ÷то увеëи÷ение теìпературы
и äëитеëüности обработки привоäит к росту боко-
воãо поäтравëивания и уìенüøениþ аспектноãо
соотноøения 3D-Si. Дëя форìирования 3D-Si иìе-
ется необхоäиìостü уäаëения с поверхности Si си-
ëиката серебра и Ag, а также жертвенноãо сëоя по-
ристых нанонитей креìния.
В связи с отсутствиеì переосажäения ионов Ni

на Si отсутствует боковое поäтравëивание 3D-Si и
заãрязнение поверхности проäуктаìи реакöии и
ìетаëëоì, ÷то явëяется äостоинствоì MACE с ис-
поëüзованиеì Ni. Низкие скорости травëения Si и
растворение никеëя в первуþ ìинуту обработки в
HF/H2O2 обусëовëиваþт возìожностü форìиро-
вания 3D-Si высотой не боëее 2,5 ìкì äаже при
Т = 75 °С. Увеëи÷ение теìпературы и äëитеëüнос-
ти обработки не привоäит к существенноìу росту
аспектноãо соотноøения 3D-Si.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 16-19-10625).

Список литературы

1. Sun W., Zheng R., Chen X. Three Dimensional MEMS
Supercapacitor Fabricated by DRIE on Silicon Substrate // In-
ternational Science Index, Electrical and Computer Engineering.
2009. Vol. 3, N. 10. P. 1791—1794.

2. Lee M.-Ch. M., Wu M. C. 3D Silicon Transformation us-
ing Hydrogen Annealing // Solid-State Sensor, Actuator and Mi-
crosystems Workshop. 2004. P. 19—22.

3. Sivakov V., Andrä G., Gawlik A., Berger A., Plentz J.,
Falk F., Christiansen S. H. Silicon Nanowire-Based Solar Cells
on Glass: Synthesis, Optical Properties, and Cell Parameters //
Nano Lett. 2009. Vol. 9, N. 4. P. 1549—1554.

4. Guo H., Yang H., Zhang Y. Betavoltaic microbatteries us-
ing porous silicon // IEEE 20th International Conference on Mi-
cro Electro Mechanical Systems (MEMS). 2007. P. 867—870.

5. Waits Ch. M., Modafe A., Ghodssi R. Investigation of
gray-scale technology for large area 3D silicon MEMS struc-
tures // Micromech. Microeng. 2003. N. 13. P. 170—177.

6. Fukumoto H., Fujikake I., Takao Y., et al. Plasma chem-
ical behavior of reactants and reaction products during induc-
tively coupled CF4 plasma etching of SiO2 // Plasma Sources
Sci. Technol. 2009. Vol. 18, is. 4. P. 1—17.

7. Liu S., Palsule C., Yi S., Gangopadhyay S. Characteri-
zation of stain-etched porous silicon // Phys. Rev. B. 1994. Vol. 49,
N. 15. P. 10318—10325.

8. Ashruf C. M. A., French P. J., Bressers P. M. M. C.,
Sarro P. M., Kelly J. J. A new contactless electrochemical etch-
stop based on a gold/silicon/TMAH galvanic cell // Sens. Actu-
ators A: Phys. 1998. Vol. 66, N. 1. P. 284—291.

9. Qu Y., Liao L., Li Yu., Zhang H., Huang Yu., Duan X.
Electrically conductive and optically active porous silicon na-
nowires // Nano Lett. 2009. Vol. 9, N. 12. P. 4539—4543.

10. Миличко В. А.,  Шалин А. С.,  Мухин И. С.,  Ков-
ров А. Э., Красилин А. А., Виноградов А. В., Белов П. А., Си-
мовский К. Р. Соëне÷ная фотовоëüтаика: совреìенное со-
стояние и тенäенöии развития // Успехи физи÷еских наук.
2016. Т. 186, № 8. С. 801—852.

11. Matheson W. E. The Betavoltaic Pacemaker Power
Source // Engineering in Medicine. 1975. Р. 401—424.

12. Olsen L. C., Cabauy P., Elkind B. J. Betavoltaic power
sources // Physics Today, 2012, vol. 65, no. 12, pp. 35—38.

13. Lee J. R., Ulmen B., Miley G. H. Honeycomb Betavolta-
ic Battery for Space Applications // AIP Conference Proceed-
ings. 2008. Vol. 969, N. 1. P. 557.

14. Li X., Bohn P. W. Metal-assisted chemical etching in
HF:H2O2 produces porous silicon // Applied Physics Letters.
2000. Vol. 77, N. 16. P. 2572—2574.

15. Qu Y., Liao L., Li Yu., Zhang H., Huang Yu., Duan X.
Electrically conductive and optically active porous silicon na-
nowires // Nano Lett. 2009. Vol. 9, N. 12. P. 4539—4543.

Таблица 2
Table 2

Достоинства и недостатки методики формирования 3D-Si на основе металл-стимулированного травления
с использованием тонких пленок Ni

Advantages and disadvantages of formation of 3D-Si on the basis of metal-assisted etching with the use of Ni thin films

Достоинства
Advantages

Неäостатки
Disadvantages

1. Черный креìний, сфорìировавøийся поä пëенкой никеëя, 
обëаäает высокиìи светопоãëощаþщиìи свойстваìи.
1. The black silicon formed under a film of nickel has high light-ab-
sorbing properties.
2. Нет переосажäения ионов Ni и боковоãо поäтравëивания 
3D-Si.
2. No resedimentation of the ions of Ni and lateral underetching of 3D-Si.
3. Нет заãрязнения поверхности проäуктаìи реакöии и ìетаëëоì.
3. No pollution of the surface with the products of reaction and metal.

1. Низкие скорости травëения, возìожно форìирование 3D-Si 
высотой äо 2,5 ìкì.
1. Low speeds of etching, formation of 3D-Si with height up to 
2.5 μm is possible.
2. Растворение никеëя в первуþ ìинуту обработки в HF/H2O2.
2. Dissolution of nickel in the first minute of processing in HF/H2O2.
3. Увеëи÷ение теìпературы и äëитеëüности обработки не при-
воäит к существенноìу росту аспектноãо соотноøения 3D-Si.
3. An increase of temperature and duration of processing does not lead 
to an essential growth of the aspect ratio of 3D-Si.



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 11, 2017 663

16. Lee Ch.-L., Tsujino K., Kanda Yu., Ikeda Sh., Matsumu-
ra M. Pore formation in silicon by wet etching using micrometre-
sized metal particles as catalysts // J. Mater. Chem. 2008. N. 18.
P. 1015—1020.

17. Huang Z., Geyer N., Werner P., Gösele J. U. Metal-as-
sisted chemical etching of silicon: a review // Adv. Mater. 2011.
Vol. 23, N. 2. P. 285—308.

18. Sailor M. J. Porous Silicon in Practice: Preparation,
Characterization and Applications. Wiley-VCH Verlag & Co.
KGaA, 2012. 262 p.

19. Гаврилов С. А., Белов А. Н. Эëектрохиìи÷еские про-
öессы в техноëоãии ìикро-и наноэëектроники. М.: Высøее
образование, 2008. 257 с.

20. Pyatilova O. V., Gavrilov S. A., Shilyaeva Yu. I., Pav-
lov A. A., Shaman Yu. P., Dudin A. A. Influence of the Doping
Type and Level on the Morphology of Porous Si Formed by
Galvanic Etching // Semiconductors. 2017. Vol. 51, N. 2.
P. 173—177.

21. Gavrilov S. A., Belogorokhov A. I., Belogorokhova L. I.
A Mechanism of Oxygen-Induced Passivation of Porous Silicon
in the HF:HCl:C2H5OH Solutions // Semiconductors. 2002.
Vol. 36, N. 1. P. 98—101.

22. Kolasinski K. W., Gogola J. W. Rational design of etch-
ants for electroless porous silicon formation // Ecs Transactions.
2011. Vol. 33, N. 16. P. 23—28.

23. Cao Y., Zhou Y., Liuz F., Zhou Yu., Zhang Ya., Liu Y.,
Guo Yu. Progress and Mechanism of Cu Assisted Chemical Etch-

ing of Silicon in a Low Cu2+ Concentration Region // ECS J.
Solid State Sci. Technol. 2015. Vol. 4, N. 8. P. 331—336.

24. Yue Zh., Shen H., Ye Jin Ji., Wang W. Formation and
mechanism of silicon nanostructures by Ni-assisted etching // J.
Mater Sci: Mater Electron. 2014, N. 25. P. 1559—1563.

25. Пятилова О. В., Гаврилов С. А., Сыса А. В., Савиц-
кий А. И., Якимова Л. В., Шаман Ю. П. Иссëеäование
проöесса травëения ìонокристаëëи÷ескоãо креìния, пок-
рытоãо тонкой пëенкой никеëя, в воäноì растворе фторо-
воäороäистой кисëоты äëя созäания креìниевых нано- и
ìикроструктур // Tруäы ХIII Межäунароäной конференöии
"Перспективные техноëоãии, оборуäование и анаëити÷ес-
кие систеìы äëя ìатериаëовеäения и наноìатериаëов".
2016. С. 76—82.

26. Pyatilova O. V., Sysa A. V., Gavrilov S. A., Yakimova L. V.,
Pavlov A. A., Belov A. N., Raskin A. A. Effect of ionic Ag+ trans-
fer on localization of metal-assisted etching of silicon surface //
Semiconductors. 2016. Vol. 50, N. 13. P. 1720—1725.

27. Pyatilova O. V.,  Gavrilov S. A.,  Dronov A. A.,  Grishi-
na Ya. S., Belov A. N. Role of Ag + ion concentration on metal-
assisted chemical etching of silicon // Solid State Phenomena.
2014, N. 213. P. 103—108.

28. Han H., Huang Z., Lee W. Metal-assisted chemical etch-
ing of silicon and nanotechnology applications // NanoToday.
2014, N. 9. P. 271—304.

29. Koker L., Kolasinski K. W. Photoelectrochemical etching
of Si and porous Si in aqueous HF // Phys. Chem. Chem. Phys.
2000, N. 2. P. 277—281.

O. V. Volovlikova, Ph. D., Senior Lecturer, 5ilova87@gmail.com, S. A. Gavrilov, Dr. Sc. Eng, 
full Professor, vice Rector, A. V. Sysa, Postgraduate, A. I. Savitskiy, Postgraduate, D. A. Dronova, Engineer, 
A. V. Zheleznyakova, Ph. D., Associate Professor, 
National Research University of Electronic Technology, Moscow, 124498, Russian Federation, 
А. А. Pavlov, Ph. D., Deputy Director, 
Institute of Nanotechnology of Microelectronics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

Corresponding author: 
Volovlikova Olga V., Ph. D., Senior Lecturer, National Research University of Electronic Technology, Moscow, 124498, 
Russian Federation, e-mail: 5ilova87@gmail.com

A Comparative Analysis of the Metal-Assisted Chemical Etching 
using Ag and Ni Thick Films for 3D Silicon Structure Formation

For citation: 
Volovlikova O. V., Gavrilov S. A., Sysa A. V., Savitskiy A. I., Dronova D. A., Zheleznyakova A. V., Pavlov А. А. 
A Comparative Analysis of the Metal-Assisted Chemical Etching using Ag and Ni Thick Films for 3D Silicon Structure 
Formation, Nano- i Mikrosistemnaya Tekhnika, 2017, vol. 19, no. 11, pp. 658—666.

DOI: 10.17587/nmst.19.658-666

Received on May 10, 2017
Accepted on June 16, 2017

The Ni-assisted and Ag-assisted chemical etching in the solution HF/H2O2/H2O, morphology and composition of porous Si were
investigated. A comparative analysis of the 3D silicon structure (3D-Si) formation based on metal-assisted chemical etching using
50 nm thick films Ag and Ni on p-Si and n-Si at T = 25 and 75 °C was carried out. Type of the metal mask and formation methods
provide the possibility of forming 3D-Si with a different aspect ratio. It was established that aspect ratio of 3D-Si is determined by
the etching rate of Si and the lateral etching of 3D-Si. It depends on the reduction potentials of Ag, Ni, and dissolution potential
of Si. The basic features of the formation of 3D structures by metal-assisted chemical etching with Ni and Ag were identified.

Keywords: MACE, Ag and Ni thin films, contact corrosion, 3D silicon structures, lateral etching, photo-electrochemical etching
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Introduction

Technology for development of 3D silicon struc-
tures (3D-Si) on the basis of monocrystal Si is of in-
terest for creation of microsystem technology devices
[1, 2], photo- [3] and betavoltaic [4] devices.

There are many methods for formation of 3D-Si
structures [2, 5]. One of them, widely applied, is plas-
ma-chemical etching (PCE) [6]. PCE means individual
processing of wafers, which is justified for production of
integrated microcircuits. At the same time, the photo-,
betavoltaic and sensor devices require silicon structures
with a smaller aspect ratio and maximal productivity
due to a group processing of the wafers. The liquid
methods of etching [7—9] meet these requirements.

Development of alternative power engineering
(photo-, betavoltaics) follows the way of increasing the
coefficient of efficiency, with a parallel increase of the
service life and stability of operation in changing exter-
nal conditions [10]. Simplification and reduction of
costs of the technology of the structured silicon and
3D-Si, in particular, will make it possible to use low-
power betavoltaic converters in medicine (pacemakers)
[11], military technologies [12] and space research [13].
Cost reduction can be achieved due to formation of the
silicon, structured by metal-assisted chemical etching
(MACE) proposed in [14]. The method is simple, and
it allows us to carry out a group processing of wafers and
form a silicon structure with any geometrical parame-
ters. It does not require an external source of current
[15—17].

For MACE a material to be processed is partially or
completely covered with a metal film. The choice of a
metal is determined, first of all, by the potential of re-
duction, because the metal-assisted etching is a partic-
ular case of a contact corrosion [18]. The potential of
metal reduction EMe should be more positive, than the
potential of dissolution of silicon Еdis, which depends
on pH and composition of a solution [19], type and de-
gree of doping of a semiconductor [20]. In this case the
metal behaves as a cathode in relation to the silicon.
This causes oxidation and dissolution of silicon as an
anode, and reduction of hydrogen on the metal-cath-
ode surface. For example, in the case described in [21],
when the potential of dissolution of silicon accepts the
value V = –0.46 V, the metals, which can be used for
metal-assisted etching of Si are Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Fe,
Cu, Ag, Hg, Pt, and Au. Most research works devoted
to MACE describe etching of Si with the use of Ag [15],
Au [16] and Pt [17], which remain on the surface after
processing in HF and H2O2. Cu and Fe are less fre-
quently used. But the research works done by other au-
thors demonstrated, that etching of silicon with the use
of Cu and Fe were uncontrollable processes, besides,
the metal remain on the etched Si surface [22, 23]. Pre-

viously it was established, that the structured surface of
Si remained clean during the use of thin films of Ni for
MACE [24], because in the solutions containing HF
and H2O2, the Ni film was dissolved completely [25].

The aim of the work is creation of a technique for
formation of 3D-Si on the basis of metal-assisted etch-
ing with the use of the metal, most widespread for
MACE, — Ag and the least widespread — Ni, and also
revelation of the basic advantages and disadvantages of
the use of each of the metals for formation of the locally
arranged 3D-structures with certain parameters.

Experimental Part

As a substrate the monocrystal silicon of p- and
n-types of conductivity was used with specific resistance
of 0.01 Ω•сm and surface orientation (100). On the sil-
icon surface cleaned in piranha etch (H2SO4:H2O2
(1:1)) the Ni films (Si/Ni sample) were deposited by
the magnetron sputtering method and the Ag films
(Si/Ag sample) were deposited by the method of the
vacuum-thermal evaporation. The thickness of the
metal films was 50 nm. The topology of Ag and Ni
masks located in chessboard order of 50 Ѕ 50, 100 Ѕ 100,
500 Ѕ 500 and 1000 Ѕ 1000 μm was controlled by the
method of "explosive" lithography [26].

The wafers were divided in samples with the area
of 1 cm2. Processing of Si/Ag and Si/Ni with du-
ration from 5 up to 60 min was done in water so-
lution of HF + H2O2 at 25 and 75 °С, at illumi-
nation of 460 lx. The Si/Ag sample was processed in
the water solution of fluoric acid and hydrogen per-
oxide HF(48 %):H2O2(30 %):H2O in the volume
correlation of components 25:10:4 [25, 26], while the
Si/Ni sample was processed in the volume ratio of
components of 2:1:10 [27]. During processing of the
samples a certain darkening of the metal-covered sites
was observed. Formation of 3D-Si required removal of
the sacrificial porous layer on the samples of Si/Ag in
0.01 M solution of NaOH. Removal of the sacrificial
layer on Si/Ni was not required. Then, the samples
were washed in a water solution of ethyl alcohol and
dried in the air.

The morphology and composition of the surface was
investigated by scanning electron microscopy (SEM)
and optical microscopy, energy-dispersion x-ray spec-
troscopy (EDX), and Auger spectroscopy.

Results and Their Discussion

SEM images of the structures formed as a result of
processing of Si/Ag samples in HF + H2O2 at 25 and
75 °С before (fig. 1, a) and after removal of the sacri-
ficial layer (fig. 1, b, c).

It was established that as a result of processing of
Si/Ag a lateral underetching of Si 3D-structures arose
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(fig. 1, b), the absolute value of which equaled to
30 ± 2 μm. Thus, for example, during etching of Si
with Ag of 50 Ѕ 50 μm the sizes of 3D-Si would be
20 Ѕ 20 μm. Essential lateral underetching of 3D-Si
was observed at a rise of temperature of the solution up
to 75 °С (fig. 1, c). It occurred due to the mass transfer
of ions of Ag and their redeposition on the uncovered
surfaces of Si, which was described in detail in [26].

Thus, formation of 3D-Si with the size less than
50Ѕ50 μm is problematic because of the arising lateral
underetching, which can lead to reduction of the aspect
ratio of 3D-Si.

During processing of n-Si with Ag in HF/H2O2/H2O
at 460 lx illumination also the etching is observed,
which is accompanied by an intensive gas evolution.
Fig. 2 (see the 4-th side of cover) presents photos of Si
surface after processing of various durations made by an
optical microscope.

After 5 min of etching a certain darkness of the areas
initially covered with silver (fig. 2, a) is observed. As
it is demonstrated in [26, 27], this testifies to forma-
tion of a nanostructured silicon. Microscopy shows,
that on Si surface there is the silver, which did not en-
ter into reaction with the silicon. Etching of the sili-
con, not covered by Ag, does not occur. After 30 min
of processing etching is observed on the Si surface,
previously not covered by Ag in connection with a re-
deposition of Ag+ (fig. 2, b). After 60 min of process-
ing a strong shift of the etching area to the 3D-Si is ob-
served (fig. 2, c). Thus, formation of ordered 3D-Si on
n-Si with ρ = 0.01 Ω•сm requires processing of the
samples in HF/H2O2/H2O not longer than half an
hour.

It is possible to reduce the lateral underetching of
3D-Si or to get rid of it due to the use of the metal,
which will not be redeposited on silicon during process-
ing in HF and H2O2. It can be the metal, the potential
for reduction of which is closer to the potential of dis-
solution of Si (  –  <  – ). This
can be Ni.

During processing of Si/Ni with the area of the
metal mask of 50 Ѕ 50, 100 Ѕ 100, 500 Ѕ 500 and
1000 Ѕ 1000 μm at 75 °С within an hour the lateral un-
deretching of 3D Si is not observed (fig. 3).

Formation of the rough surface, known as black sil-
icon, occurs strictly under the metal [26], which proves
that the process belongs to the metal-assisted etching.

Ni is not discovered on the surface of the structured
silicon after 1 and 60 min of processing in HF and
H2O2. The results of EDX analysis — (fig. 4).

As a result, a specific feature of Ni-assisted CE
(nickel-assisted etching) is revealed. It consists in the
fact that the process of formation of 3D-Si with the use
of Ni is a result of three processes: formation of a na-
nostructured Si layer as a result of a contact corrosion;

formation and dissolution of por-Si as a result of the lo-
cal photo-electrochemical etching [26].

Ni-assisted CE lasts till Ni film remains on Si sur-
face. Since a result of Ni-assisted CE is formation of
the black silicon [25], which absorbs the visible light,
and that means, that exactly in this area the light is ab-
sorbed more intensively. And the further dissolution of
the porous layer is caused by photo-electrochemical
etching [29].

Owing to dissolution of Ni film with thickness of
50 nm and photo-electrochemical etching the speed of
formation and the aspect ratio of 3D-Si is much lower,
than with the use of Ag film of the same thickness,
which is a drawback.

Another drawback of the use of the nanosized Ni
films for MACE is impossibility of formation of 3D-Si
on n-Si. In case of etching of n-Si with the use of Ni
film with thickness of 50 nm at illumination of 460 lx,
the formation of black silicon is not observed. On Si
surface a non-uniform structured layer of a nanometer
thickness is formed. It was established earlier, that
within the first minute of processing a dissolution of Ni
and its removal from the silicon surface happen. As the
research works show, on n-Si with ρ = 0.01 Ω•сm a
photo-electrochemical etching does not occur even
during 6 h. Therefore, formation of the structured lay-
er is caused only by MACE lasting less than 1 min. And
since the speeds of formation of por-Si on n-Si are
much lower, than on p-Si, the thickness of the struc-
tured layer on n-Si will be much lower, than on p-Si.
Therefore, formation of the black silicon by metal-as-
sisted etching on n-Si with the use of Ni with thickness
of 50 nm is difficult.

Thus, by the results of the research it is possible to
draw a conclusion that both processes of MACE (with
Ag and with Ni) have both advantages and disadvan-
tages for formation of 3D-Si, presented in tables 1 and 2.

As a result, the process of formation of Si 3D-struc-
tures, formed by metal-assisted etching of silicon with
the use of Ag and Ni was investigated. The basic ad-
vantages and disadvantages of the methods for forma-
tion of 3D-Si with certain parameters were revealed.

Conclusion

Among the advantages of MACE with the use of Ag
it is possible to enumerate high speeds of etching and
a possibility of formation of 3D-Si with the height up
to 50 μm, feasibility of formation on silicon of a sacri-
ficial layer of wires of different types of conductivity.
Among the disadvantages of MACE with Ag it is pos-
sible to mention resedimentation of the ions of Ag+ on
the closely spaced sites of Si, and, as a consequence of
that, the lateral underetching of 3D-Si, the value of
which can reach 30 μm. It was established, that an in-

EMe
0 ESi dis

0 EAg
0 ESi dis

0
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crease of temperature and duration of processing leads
to a growth of the lateral underetching and reduction of
the aspect ratio of 3D-Si. For formation of 3D-Si it is
a necessity to remove the silver silicate and Ag, and also
the sacrificial layer of the porous nanowires of silicon
from the Si surface.

Because of absence of a redeposition of the ions of
Ni on Si, there is no lateral underetching of 3D-Si and
surface contamination by the products of reaction and
metal, which is an advantage of MACE with the use of
Ni. Low speeds of etching of Si and dissolution of nick-
el in the first minute of processing in HF/H2O2 deter-
mine a possibility of formation of 3D-Si with the height
not more than 2.5 μm even at 75 °С. An increase of
temperature and duration of processing does not lead to
an essential growth of the aspect ratio of 3D-Si.

The work was done with the financial support of the
Russian Scientific Foundation (project № 16-19-10625).
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Введение

В настоящее вреìя возникëа боëüøая потреб-
ностü в наноäисперсных пороøках креìния, осо-
бенно кристаëëи÷еской структуры, в разëи÷ных
обëастях техники, ãäе в первуþ о÷ереäü испоëüзу-
ется способностü нанокристаëëи÷ескоãо креìния
к поãëощениþ уëüтрафиоëетовоãо изëу÷ения. Это
свойство востребовано в разëи÷ных произвоäствах.
В парфþìерной проìыøëенности наноäисперс-
ные пороøки креìния кристаëëи÷еской структу-
ры испоëüзуþт при изãотовëении соëнöезащит-
ной косìетики; в ëакокрасо÷ной проìыøëеннос-
ти ввеäение таких пороøков креìния повыøает
стойкостü öвета и преäотвращает быстрое выãора-
ние; в текстиëüной проìыøëенности изãотовëе-
ние краситеëей, соäержащих нанокристаëëи÷ес-
кий креìний, позвоëяет не тоëüко обеспе÷итü
стойкостü и яркостü öвета тканей, но и увеëи÷итü
их про÷ностü.
В автоìобиëüной проìыøëенности ввеäение в

ëаки и краски нанокристаëëи÷ескоãо пороøка
креìния обеспе÷ивает стойкостü öвета и защит-
ные функöии покрытий, преäотвращаþщие разру-
øение поä äействиеì УФ изëу÷ений.
Поëу÷ение и иссëеäование свойств высокоäис-

персных пороøков разëи÷ных веществ явëяется
актуаëüныì разäеëоì совреìенной науки. Во-пер-
вых, это обусëовëено практи÷еской необхоäиìос-
тüþ созäания новых ìатериаëов, ÷то в ряäе сëу÷аев
возìожно тоëüко с испоëüзованиеì пороøкооб-
разных составëяþщих; во-вторых, пробëеìа изу÷е-
ния о÷енü ìаëых ÷астиö, особенно иìеþщих раз-

ìеры ìенее 100 нì, явëяется составной ÷астüþ бо-
ëее общей фунäаìентаëüной обëасти знания, со-
биратеëüно называеìой "Нанотехноëоãии".
Истори÷ески наибоëüøее распространение и

проìыøëенное приìенение поëу÷иëи наноäис-
персные пороøки оксиäов креìния, аëþìиния и
некоторых äруãих эëеìентов [1].
Физико-хиìи÷еские свойства пороøков, строе-

ние нано÷астиö и, как сëеäствие, обëастü их приìе-
нения во ìноãоì зависят от способа их поëу÷ения.
Поэтоìу соверøенствуþтся известные способы
поëу÷ения пороøков, интенсивно разрабатываþт-
ся новые, такие как ëазерные, ìеханохиìи÷еские,
пëазìохиìи÷еские, зоëü-ãеëü ìетоä, ìетоä эëект-
ри÷ескоãо взрыва провоäников и т. ä. [1—6].
Особое вниìание уäеëяется разработке высо-

копроизвоäитеëüных и в то же вреìя эконоìи÷ных
и безопасных техноëоãий произвоäства нанораз-
ìерных пороøков. Существенныì неäостаткоì
существуþщих проìыøëенных техноëоãий поëу-
÷ения пороøков явëяþтся: испоëüзование хëора,
фтора, кисëот и äруãих хиìи÷ески активных, опас-
ных и яäовитых жиäких и ãазообразных веществ;
неконтроëируеìые усëовия поëу÷ения; провеäе-
ние синтеза в нескоëüко стаäий. Произвоäитеëü-
ностü основной ìассы новых ìетоäов ìаëа.
Оäниì из признанных ìетоäов поëу÷ения по-

роøков явëяется испарение тверäых неорãани÷ес-
ких веществ с посëеäуþщей конäенсаöией, оäнако
существуþщие исто÷ники ìощноãо наãрева иìеþт
низкуþ произвоäитеëüностü, ëибо äëя их приìене-
ния требуþтся спеöиаëüные вакууìные каìеры
иëи неактивные ãазы, поэтоìу развитие ìеханохи-
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ìи÷еской техноëоãии поëу÷ения наноразìерных
пороøков креìния явëяется все еще актуаëüныì и
перспективныì.
Цеëü работы — поëу÷ение ìетоäоì ìеханохи-

ìии уëüтраäисперсных пороøков креìния и ис-
сëеäование их физико-хиìи÷еских свойств.

Методика эксперимента

Микроразìерные (325 mesh, ìаксиìаëüный раз-
ìер ÷астиö R = 43 ìкì) пороøки креìния испоëü-
зоваëи äëя созäания наноразìерных (уëüтраäисперс-
ных) пороøков (≤100 нì) (рис. 1). Наноразìерные
пороøки креìния поëу÷аëи путеì ìеханохиìи-

÷еской обработки пороøков креìния с разìероì
÷астиö ≤43 ìкì, которые поëу÷аëи в резуëüтате по-
ìоëа ÷астиö креìния разìероì 1 ìì в вихревой
струйной акусти÷еской ìеëüниöе ВИМ-80. Меха-
нохиìи÷ескуþ обработку пороøков посëе вихре-
вой струйной акусти÷еской ìеëüниöы ВИМ-80 в
öеëях посëеäуþщеãо их äоизìеëü÷ения осуществëя-
ëи в öентробежно-пëанетарных ìеëüниöах АГО-2
иëи РМ-100 в атìосфере арãона при ускорении
400 ì/с2 при испоëüзовании стаëüных барабанов и
стаëüных и аëунäовых øаров äиаìетроì 5 ìì. Со-
отноøение ìассы øаров к ìассе обрабатываеìоãо
пороøка преиìущественно составëяëо 100:1. Дëя
поëу÷ения функöий распреäеëения ÷астиö пороø-
ков креìния испоëüзоваëи ìетоä иäентификаöии
параìетров распреäеëений ÷астиö, преäставëен-
ных произвоäитеëяìи пороøков с разìероì ÷ас-
тиö ≤43 ìкì, с испоëüзованиеì техноëоãии пряìо-
ãо поиска по экспериìентаëüныì ãистоãраììаì.
Бëаãоäаря такоìу поäхоäу поëу÷ены функöии

распреäеëения ÷астиö äëя ìикроразìерных пороø-
ков креìния, переработанных в вихревой струк-
турной акусти÷еской ìеëüниöе ВИМ-80 при из-
ìеëü÷ении ÷астиö креìния разìероì 1 ìкì (рис. 2).
Иссëеäуеìые образöы уëüтраäисперсных (нано-
разìерных) пороøков креìния фракöионироваëи
по разìеру ÷астиö с поìощüþ сеäиìентаöии в пет-
роëейноì эфире. Разìеры ÷астиö по фракöияì
опреäеëяëи с поìощüþ фотоãрафий со сканиру-
þщеãо эëектронноãо ìикроскопа S-4800 (Hitachi,
Japan) (рис. 3, 4). Такиì образоì, äисперсностü по-
роøка опреäеëена ìетоäоì ìикроскопи÷ескоãо
анаëиза.
Соäержание в пороøке вëаãи опреäеëяëи ìето-

äоì, основанныì на отãонке инертныì ãазоì при

Рис. 2. Спектр распределения частиц порошка (n) по размеру (R)
после измельчения в вихревой струйной акустической мельнице
Fig. 2. Spectrum of distribution of the powder particles (n) by the size
(R) after crushing in a vortical jet acoustic mill

Рис. 1. Геометрическая форма и размеры частиц микро- (а) и нанодисперсных (b) порошков кремния
Fig. 1. Geometrical forms and sizes of the particles of the micro- (а) and nanodispersed (b) silicon powders
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200 °С из ìетаëëи÷ескоãо пороøка воäы и ее вза-
иìоäействии с реактивоì К. Фиøера при эëектро-
ìетри÷ескоì титровании.

Результаты исследования

Резуëüтаты иссëеäований физико-хиìи÷еских
свойств испоëüзуеìых пороøков креìния показа-
ëи, ÷то насыпная пëотностü исхоäных ìикрораз-
ìерных пороøков креìния äисперсностüþ ≤43 ìкì
составëяет 0,57 ã/сì3, а äисперсностüþ 2...7 ìкì
уже составëяет 0,32 ã/сì3; поëу÷енных ìеханохи-
ìи÷ескиì способоì наноразìерных пороøков с
äисперсностüþ 30...70 нì — 0,057 ã/сì3, а с äис-
персностüþ 10...30 нì — 0,019 ã/сì3.

Разëи÷ие насыпной пëотности пороøков креì-
ния возìожно связано со структурой и тоëщиной
поверхностноãо оксиäноãо сëоя ÷астиö. По äан-
ныì эëектронноãо просве÷иваþщеãо ìикроскопа
и рентãенофазовоãо анаëиза ÷астиöа наноразìер-
ных пороøков креìния äиаìетроì 50 нì иìеет
рыхëуþ структуру оксиäной обоëо÷ки, в составе
которой нахоäятся ãазы в коëи÷естве äо 3 ìасс. %.
Наноразìерные пороøки креìния иìеþт боëее вы-
сокое зна÷ение ãиãроскопи÷ности ς = 6,2 % и аäсор-
бöии вëаãи θ = 16,3 % по сравнениþ с ìикрораз-
ìерныì пороøкоì креìния (ς = 3,1 %, θ = 1,6 %),
÷то поäтвержäает преäпоëожение о поверхностноì
характере взаиìоäействия ÷астиö креìния с пара-
ìи воäы, нахоäящиìися в окружаþщей среäе.
Экспериìентаëüные äанные по распреäеëениþ

÷астиö äëя наноäисперсноãо (10...50 нì) пороøка
креìния показаны в виäе ãистоãраììы, преäстав-
ëяþщей äифференöиаëüнуþ функöиþ с÷етноãо
распреäеëения ÷астиö по разìераì, на рис. 4.
Данная ãистоãраììа быëа поëу÷ена обработкой
ìикрофотоãрафий пороøка. Необхоäиìо отìе-
титü, ÷то в проöессе äëитеëüноãо хранения нано-
äисперсноãо (10...50 нì) пороøка креìния нано-
разìерные ÷астиöы ìоãут образовыватü аãреãаты в
виäе "ãрозäевиäных образований" (рис. 5).
Обнаружено, ÷то существует зависящий от ис-

хоäноãо разìера крити÷еский разìер пороøка, по
äостижениþ котороãо пороøок креìния превра-
щается в оäнороäный по составу ìатериаë. По всей
виäиìости, роëü разìера исхоäноãо ìатериаëа со-
стоит в обеспе÷ении оптиìаëüных усëовий изìеëü-
÷ения в заìкнутой систеìе в потоке возäуøной
среäы. С уìенüøениеì разìеров исхоäных ÷астиö
переä изìеëü÷ениеì ее контакт с сосеäней такой

Рис. 4. Спектр распределения частиц порошка (n) по размеру (R)
в нанодисперсных порошках кремния, полученных в результате
механохимической обработки
Fig. 4. Spectrum of distribution of the particles of a powder (n) by the
size (R) in the nanodispersed silicon powders received as a result of
mechanochemical processing

Рис. 3. Наноразмерные порошки, полученные в результате механоактивации (а) и комбинированного измельчения в вихревой струйной
мельнице и с последующей механоактивацией (b)
Fig. 3. Nanosized powders received as a result of mechanoactivation (a) and a combined crushing in a vortical jet mill and with the subsequent
mechanoactivation (b)
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же ÷астиöей усиëивается, а скоëüжение äруã от-
носитеëüно äруãа происхоäит равноöенно по всей
поверхности, ÷то обеспе÷ивает проöесс оäнороä-
ноãо изìеëü÷ения ÷астиö в öеëоì. Миниìаëüныìи
структурныìи эëеìентаìи в ÷астиöах пороøка,
образуþщихся на поверхности äостато÷но круп-
ных ÷астиö разìероì 100...500 нì, явëяþтся ìик-
ро÷астиöы, состоящие из ÷етырех атоìов креìния,
сöепëенных коваëентныìи связяìи. Перехоä к
боëее сëожныì образованияì, наприìер øести-
звенныì коëüöаì, преäставëяет собой коëëектив-
ный эффект и происхоäит оäновреìенно с форìи-
рованиеì боëее крупных структур, состоящих, по
ìенüøей ìере, из нескоëüких сìежных öикëов.
Поëе то÷е÷ноãо контакта ÷астиö в на÷аëüной фазе
поìоëа (изìеëü÷ения) разруøает еãо öикëи÷ескуþ
структуру. При перехоäе к наноразìераì такое
разруøение ìожет вызватü наруøение кристаëëи-
÷еской реøетки с потерей äаëüнеãо поряäка и пе-
рехоäу к аìорфной фазе (рис. 6).
Распреäеëение нано÷астиö по разìеру в основ-

ноì иìеет биìоäаëüный виä с ÷астиöаìи, соот-
ветствуþщиìи среäнеìу äиаìетру 20,0 и 40,0 нì.
Анаëиз изображений отäеëüных ÷астиö свиäетеëü-
ствует о форìировании пороøков креìния сфе-
ри÷еской форìы (рис. 7) с ìиниìаëüныì соäержа-
ниеì фракöий. Такиì образоì, äоизìеëü÷ение ис-
хоäных пороøков с разìероì ÷астиö ≤43 ìкì поз-
воëяет поëу÷итü пороøки с ìиниìаëüныì ÷исëоì
фракöий, т. е. с ÷астиöаìи, бëизкиìи по разìеру.
Пороøки уëüтраäисперсноãо креìния — это

особая ìорфоëоãи÷еская форìа креìния (Si), по-
ëу÷аеìая в резуëüтате поìоëа ìикроразìерных
пороøков, характеризуþтся наëи÷иеì øирокой
ãаììы разëи÷ной разìерности нано÷астиö с нару-
øенной кристаëëи÷еской реøеткой креìния. В за-
висиìости от усëовий поëу÷аþт разнуþ степенü
äисперсности пороøков и их хиìи÷еский состав.

Иссëеäования хиìи÷ескоãо состава пороøков
креìния, изìеëü÷енных с испоëüзованиеì стаëü-
ных øаров и стаëüных барабанов, показаëи, ÷то
они соäержат в своеì составе незна÷итеëüное ко-
ëи÷ество жеëеза (рис. 8, а).
Заìена стаëüных øаров на аëунäовые позвоëяет

искëþ÷итü наëи÷ие жеëеза в их составе и теì са-
ìыì поëу÷итü ÷истые по составу наноäисперсные
пороøки креìния (рис. 8, b).

Рис. 5. Агрегация наноразмерных частиц кремния
Fig. 5. Aggregation of the nanosized silicon particles

Риc. 7. Образование и распределение наночастиц порошка крем-
ния с минимальным содержанием фракций
Fig. 7. Formation and distribution of nanoparticles of a silicon powder
with the minimal content of fractions

Рис. 6. Образование кристаллической (а) и аморфной (b) фаз
порошков кремния в процессе механохимической активации
Fig. 6. Formation of a crystalline (a) and amorphous (b) phases of the
silicon powders in the process of mechanochemical activation
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При÷иной наëи÷ия жеëеза в составе пороøка,
скорее всеãо, явëяется трение стаëüных øаров о
стаëüные стенки барабана. Заìена стаëüных øаров
на аëунäовые искëþ÷ает этот эффект. Установëе-
но, ÷то пороøки креìния, поëу÷енные с испоëü-
зованиеì аëунäовых øаров, практи÷ески рентãе-
ноаìорфны и не соäержат в своеì составе жеëезо
(рис. 8, b). Они характеризуþтся боëее высокой
äисперсностüþ по отноøениþ к пороøкаì, поëу-
÷енныì в резуëüтате ìехани÷ескоãо поìоëа креì-
ния с испоëüзованиеì стаëüных øаров. Как из-
вестно [1—6], äëя ÷астиö уëüтраäисперсноãо äиа-
пазона разìеров резко возрастает роëü поверхности.
Развитая поверхностü уëüтраäисперсных систеì в
со÷етании с особыì, возбужäенныì состояниеì
поверхностных атоìов и эëектронов преäопреäе-
ëяет высокуþ реакöионнуþ способностü и катаëи-
ти÷ескуþ активностü уëüтраäисперсных ÷астиö.
Дëя уëüтраäисперсных пороøков с ÷астиöаìи äиа-
ìетроì <25...30 нì на÷инаþт интенсивно изìе-
нятüся практи÷ески все основные терìоäинаìи-
÷еские и физи÷еские свойства: повыøается сво-
боäная энерãия, снижаþтся теìпературы испаре-
ния, пëавëения, рекристаëëизаöии на äесятки и
äаже сотни ãраäусов. При разìере ÷астиö уëüтра-
äисперсных пороøков (как ìетаëëов, так и неìе-
таëëов) 10...15 нì форìируется по структуре совер-
øенно äруãое вещество с новыìи устой÷ивыìи
терìоäинаìи÷ескиìи и физи÷ескиìи свойстваìи
[1—6].
Это поäтвержäается и боëее высокиì зна÷ени-

еì энтропии, оöененной по резуëüтатаì каëори-
ìетри÷еских иссëеäований в боìбовоì каëори-

ìетре. Ее зна÷ение превыøает в 1,4 раза зна÷ение
энтропии äëя кристаëëитов креìния разìероì
43 ìкì и равно 26,15 Дж/ìоëü•К и характеризу-
ется боëее низкой теìпературой пëавëения 1322 °С
(1414 °С) [7].
Увеëи÷ение зна÷ения энтропии, так же как и

снижение теìпературы пëавëения, свиäетеëüству-
þт об увеëи÷ении беспоряäка в систеìе аìорфи-
зированных пороøков креìния и, теì саìыì, из-
ìенении терìоäинаìи÷еских параìетров систеìы
в öеëоì.
Такие уëüтраäисперсные пороøки креìния с

разìероì ÷астиö ≤10 нì ëеãко разëаãаþт воäу при
коìнатной теìпературе на воäороä и кисëороä по
реакöии

Si + 2H2O = SiO2 + 2H2 (ãаз);

ëеãко окисëяþтся кисëороäоì возäуха по реакöии
Si + O2 = SiO2 и активно взаиìоäействуþт с ãиä-
рооксиäаìи и кисëотаìи с выäеëениеì зна÷итеëü-
ноãо коëи÷ества тепëоты:

Si + 2KOH + H2O = K2SiO3 + 2H2 (ãаз);

Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2 (ãаз);

Si + 4HNO3 = Si(NO3)4 + 2H2 (ãаз).

Наноäисперсные пороøки креìния хороøо
поãëощаþт воäороä при теìпературе от 373 äо
773 К. Установëено, ÷то активаöия ìикро- и нано-
äисперсных пороøков креìния при теìпературе
ãиäрирования 623 К в те÷ение 30 ìин и äавëении
воäороäа в прото÷ноì реакторе 0,25 МПа приво-
äит к поãëощениþ воäороäа в коëи÷естве, необ-

Рис. 8. Высокоэнергетические спектры от нанодисперсного порошка кремния, полученного в результате механического измельчения мик-
роразмерных кристаллитов кремния с использованием стальных (а) и алундовых (b) шаров
Fig. 8. High-energy spectra from a nanodispersed silicon powder received as a result of a mechanical crushing of the microsized crystallites of silicon
with the use of the steel spheres (а) alundum ones (b)
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хоäиìоì äëя образования ãиäриäа креìния соста-
ва SiH2.
Соãëасно äифрактоãраììаì (рис. 9) в резуëüта-

те такой обработки происхоäит аìорфизаöия об-
разöа. В обëасти, ãäе äоëжны нахоäитüся äифрак-
öионные ìаксиìуìы креìния, набëþäается ãаëо
(спектр 1, рис. 9). Совокупностü äанных позвоëяет
преäпоëожитü, ÷то активаöия в обëасти теìпера-
тур от 277 äо 373 К привоäит к образованиþ рент-
ãеноаìорфноãо ãиäриäа креìния. Увеëи÷ение вре-
ìени терìи÷еской активаöии äо 45...60 ìин не при-
воäит к изìенениþ фазовоãо состава.
Анаëоãи÷ные резуëüтаты поëу÷ены при теìпе-

ратуре 673 К и вреìени активаöии 5...15 ìин.
Даëüнейøая обработка (ãиäрирование) в те÷ение
20...30 ìин привоäит к образованиþ ãиäриäов Si2H4
и Si2H6 (спектр 2, рис. 9). В äанноì сëу÷ае ãиäриä
образуется по реакöияì:

SiH2 + SiH2 = Si2H4, SiH3 + SiH3 = Si2H6.

Гиäриä, образуþщийся при низкой теìпературе
(≤573 К), нахоäится в равновесноì состоянии при
ãиäрировании в прото÷ноì реакторе. С прекраще-
ниеì терìи÷ескоãо возäействия посëе ãиäрирова-
ния обработанный пороøок перехоäит в ìетаста-
биëüное состояние.
Воäороä, поступаþщий в объеì ìикро- и нано-

äисперсноãо пороøка креìния в äиапазоне теìпе-
ратур 373...723 К за с÷ет äиффузионноãо проöесса,
ìожет реаãироватü не тоëüко с атоìаìи креìния
с образованиеì ãиäриäов типа SiH2, но и с ãиäри-
äаìи ìенее активных раäикаëов такоãо типа, как
Si2H4, Si2H6.
Отсþäа ìожно сäеëатü вывоä, ÷то исхоäный

ìикро- и уëüтраäисперсный пороøок креìния

поëностüþ ãиäрируется по поверхности ãраниö
÷астиö äо равновесноãо состояния. При этоì в на-
воäораживании ìикро- и наноäисперсноãо пороø-
ка креìния приниìаþт у÷астие и активные öент-
ры, возникаþщие при внеäрении воäороäа, такие
как H, Si2+, SiH2, SiH3 и т. п.
Проöесс ãиäрирования иìеет äве явно выра-

женные стаäии. Теìпература перехоäа ìежäу ста-
äияìи опреäеëяется äисперсностüþ ìикро- и на-
ноäисперсных пороøков креìния и структурой
ãиäриäов на поверхности ÷астиö. Оптиìаëüной
теìпературой ãиäрирования сëеäует принятü теì-
пературу 623 К, при которой äостиãается ìакси-
ìаëüная поäвижностü атоìов креìния при форìи-
ровании ãиäриäа. При теìпературе выøе 723 К äëя
ãиäриäа Si2H4 (SiH2) набëþäается резкое уìенü-
øение соäержания воäороäа (рис. 10).
Поëу÷енные экспериìентаëüные äанные свиäе-

теëüствуþт о тоì, ÷то скоростü насыщения ìикро-
и наноäисперсных пороøков воäороäоì при пос-
тоянной скорости потока в прото÷ной систеìе за-
висит от теìпературы. Взаиìоäействие ãазовых
÷астиö с поверхностüþ пороøка креìния проис-
хоäит ÷ерез сëеäуþщие стаäии:
неäиссоöиативная аäсорбöия

2  + Si → Si + 2 ;

äиссоöиативная аäсорбöия

2  + 2Si →Si +  + SiH(аäс);

образование ìоëекуëярноãо проäукта

6  + Si + 2SiH(аäс) →SiH2(т.р) + 2SiH3(т.р);

äесорбöия ìоëекуëярноãо проäукта

2SiH(аäс) → 2Si + H2(ãаз)↑;

Рис. 9. Дифрактограммы от гидрированных микро- (1) и ультра-
дисперсных (2) порошков кремния
Fig. 9. Diffraction patterns from hydrogenated micro- (1) and super-
dispersed (2) silicon powders

Рис. 10. Накопление водорода в порошке кремния в зависимости
от температуры гидрирования: 1 — ìикроäисперсный пороøок,
2 — наноäисперсный пороøок
Fig. 10. Accumulation of hydrogen in a silicon powder depending on
temperature of hydrogenation: 1 — microdispersed powder, 2 —
nanodispersed powder

H(ãаз)
* H(аäс)

*

H(аäс)
* H(аäс)

*

H(аäс)
*
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уäаëение остатков

2SiH2(т.р) + 2  → 2SiH3(т.р);

2SiH3(т.р) + 2  → 2SiH4(ãаз).

Бëаãоäаря тоìу, ÷то реакöионные ÷астиöы, та-
кие как атоìарный воäороä, вступаþт во взаиìо-
äействие с привеäенныìи выøе связяìи на по-
верхности ÷астиö, образуþтся ãиäриäы в резуëü-
тате ионно-инäуöированной äиссоöиаöии ней-
траëüных ìоëекуë и раäикаëов воäороäа, которые
быëи первона÷аëüно аäсорбированы из ãазовой
фазы [8]. Соответственно освобожäаþщиеся реак-
öионные ÷астиöы тут же образуþт связи Si—Н без
какой-ëибо ìиãраöии по поверхности. Проникно-
вение атоìов воäороäа в ãëубину пороøков креì-
ния и образование пассивных коìпëексов ìежäу
атоìаìи воäороäа и креìния с у÷етоì разëи÷ноãо
роäа ìеëких и ãëубоких öентров, а также структур-
ных äефектов привоäит к существенной ìоäифи-
каöии свойств поверхности пороøков [7, 9].
Установëено, ÷то ìикроразìерные (2...43 ìкì)

пороøки креìния иìеþт оäну стаäиþ интенсив-
ноãо окисëения, а наноразìерные пороøки — äве.
Так, первая стаäия äëя пороøков с разìероì ÷ас-
тиö 10...30 нì опреäеëяется теìпературой на÷аëа
интенсивноãо окисëения, равной 723 К, вторая
стаäия — теìпературой 883 К. Дëя наноразìер-
ноãо пороøка с разìероì ÷астиö 50...70 нì теì-
пература на÷аëа интенсивноãо окисëения равна
823 К. С уìенüøениеì разìера ÷астиö креìния
степенü окисëенности пороøка возрастает от 26,4
(≤43 ìкì) äо 96,2 % (10...30 нì) во всеì иссëеäуе-
ìоì интерваëе теìператур. ИК спектры проäук-

тов окисëения пороøков креìния преäставëены
на рис. 11.
Сëеäоватеëüно, разìерностü кристаëëитов по-

роøков креìния опреäеëяет их тепëофизи÷еские и
хиìи÷еские свойства.

Заключение

Такиì образоì, впервые обнаружено и иссëе-
äовано изìенение физико-хиìи÷еских свойств
уëüтраäисперсных пороøков креìния при изìеëü-
÷ении äо разìера нано÷астиö 10...50 нì. Показа-
но, ÷то äëя созäанных наноäисперсных пороøков
креìния c уìенüøениеì разìера кристаëëитов äо
разìера ≤70 нì происхоäит перехоä от кристаëëи-
÷еской структуры к аìорфной. Путеì эëектронно-
ìикроскопи÷еских и рентãеновских иссëеäований
пороøков креìния оöенены их состав, структура и
физико-хиìи÷еские свойства.
В резуëüтате провеäенных иссëеäований впер-

вые изу÷ены особенности повеäения уëüтраäис-
персных пороøков креìния с разëи÷ныìи коìпо-
нентаìи.
Резуëüтаты иссëеäований показываþт корре-

ëяöиþ ìежäу поëнотой трансфорìаöии кристаë-
ëи÷еской фазы в аìорфнуþ фазу и исхоäныì раз-
ìероì кристаëëитов, а также ìежäу äëитеëüностüþ
ìеханохиìи÷еской активаöии и соотноøениеì
ìасс øаров и пороøка при изìеëü÷ении.
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Рис. 11. ИК спектры продуктов окисления объемного моно-крис-
таллического кремния и порошков кремния: 1 — ìонокристаë-
ëи÷еский креìний, 2 — наноразìерный (10...30 нì), 3, 4 —
ìикроразìерный пороøок креìния (2...7) ìкì и 43 ìкì соот-
ветственно
Fig. 11. IR-spectra of products of oxidation of the volume mono-crystal
silicon and silicon powders: 1 — monocrystal silicon, 2 — nanosized
(10...30 nm), 3, 4 — microsized silicon powder (2...7) μm and 43 μm,
accordingly
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Introduction

Now there is a great demand for the nanodispersed
silicon powders, especially of a crystalline structure, in
various technologies, which use the ability of nanocrys-
talline silicon to absorb the UV radiation. This property
is claimed in various productions. In perfumery the na-
nodispersed silicon powders of a crystalline structure
are used for manufacturing of the sun protection cos-
metics; in the paint and varnish industry introduction of
silicon powders raises stability of the colors and pre-
vents fast fading; in the textile industry manufacturing
of the dyes containing nanocrystalline silicon allows us
to ensure stability and brightness of the colors of fabrics
and to increase their durability.

In the motor industry introduction of the nanocrys-
talline silicon powders in varnishes and paints ensures
color retention and protective functions of coatings pre-
venting destruction under the influence of UV radiation.

Reception and research of superdispersed powders
of various substances is an important field of science.
First, this is due to a practical necessity of creation of
new materials, which in some cases is possible only with
the use of the powder-like components; secondly, the
problem of studying of very small particles, especially
having the sizes less than 100 nm, is a component part
of a more general fundamental area of knowledge col-
lectively called "Nanotechnologies".

Historically, the nanodispersed powders of oxides of
silicon, aluminum and some other elements have been
the most wide-spread and industrially applied [1].

The physical and chemical properties of the pow-
ders, the structure of the nanoparticles and, as a con-
sequence, the sphere of their application, in many re-
spects depend on the way of their obtaining. Therefore,
the known ways of reception of the powders are being
improved, and new ones, such as laser, mechanochem-
ical, plasma-chemical, sol-gel methods, method of
electric explosion of conductors, etc., are being inten-
sively developed [1—6].

Special attention is given to development of high-ef-
ficiency, economic and safe technologies for produc-
tion of the nanosized powders. An essential drawback of
the existing industrial technologies for obtaining of the
powders are: use of chlorine, fluorine, acids and other
chemically active, hazardous and poisonous liquid and
gaseous substances; uncontrollable conditions of recep-
tion, and synthesis carried out in several stages. Pro-
ductivity of most of the new methods is low.

One of the recognized methods for reception of the
powders is evaporation of the solid inorganic substances
with the subsequent condensation, however, the exist-
ing sources of powerful heating have a low productivity,
or require vacuum chambers or inactive gases, there-
fore, development of the mechanochemical technology
for reception of the nanosized silicon powders is still
topical and promising.

The aim of the work is obtaining by the mechano-
chemical method of the superdispersed powders of sil-
icon and research of their physical and chemical prop-
erties.
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The authors studied specific features of grinding of microdispersed silicon powders into nanodispersed powders as a result of a
mechanochemical activation, presented the key parameters influencing the process of crushing and the properties of the powders.
They also investigated the physical and chemical properties of the nanodispersed silicon powders and specified the conditions for
achievement of the dimensions of the nanoscale particles of 10—30 nanometers.

Keywords: micro and nanodispersed powders, silicon nanoparticles, mechanochemical activation, specific density, melting tem-
perature



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 11, 2017 675

Experiment technique

Microsized (325 mesh, the maximal size of R = par-
ticles is 43 μm) silicon powders are used for creation
of the nanosized (superdispersed) powders (≤100 nm)
(fig. 1). The nanosized silicon powders were received
by mechanochemical processing of silicon powders
with the size of the particles ≤43 μm as a result of a
grinding of the silicon particles with the size of 1 mm
in VIM-80 vortical jet acoustic mill. After VIM-80 vor-
tical jet acoustic mill the mechanochemical processing
of the powders for the subsequent regrinding was car-
ried out in AGO-2 or RM-100 centrifugal-planetary
mills in the atmosphere of argon at acceleration of
400 m/s2 and the use of drums, steel and alundum
spheres with diameter of 5 mm. The correlation of the
weight of the spheres to the weight of the processed
powder was 100:1. For reception of the functions of
distribution of the particles of the silicon powders,
they used the method of identification of the param-
eters of the distributions of the particles presented by
manufacturers of the powders with the size of the par-
ticles ≤43 μm, with the use of a direct search by exper-
imental histograms.

Due to such an approach the functions of distribu-
tion of particles for the microsized silicon powders
processed in VIM-80 vortical structural acoustic mill
during crushing of silicon particles with the size of 1 mi-
crometer were obtained (fig. 2). The investigated sam-
ples of the superdispersed (nanozied) silicon powders
were fractionated by the size of the particles by means
of sedimentation in petroleum-ether. The sizes of the
particles by fractions were determined by means of
photos made by S-4800 scanning electronic microscope
(Hitachi, Japan) (fig. 3, 4). Thus, the dispersion of a
powder was determined by the method of the micro-
scopic analysis.

The content of moisture in a powder was deter-
mined by the method based on distillation of water by
an inert gas at 200 °С from a metal powder and its in-
teraction with a reactant of K. Fisher during electro-
metric titration.

Results of research

Results of the research of the physical and chemical
properties of the used silicon powders demonstrated
that the bulk density of the initial microsized pow-
ders of silicon with dispersion ≤43 μm was 0.57 g/сm3,
while for dispersion of 2...7 μm it was already 0.32 g/сm3,
and for the nanosized powders obtained by mechano
chemical method with dispersion of 30...70 nm —
0.057 g/сm3, and with dispersion of 10...30 nm —
0.019 g/сm3.

The difference in the bulk densities of the silicon
powders is, probably, connected with the structure and
thickness of the surface oxide layer of the particles.
According to the data from a scanning transmission
electron microscope and X-ray-phase analysis, a par-

ticle of the nanosized powders of silicon with diameter
of 50 nm has a friable structure of an oxide cover, the
composition of which contains gases in quantity up to
3 mass %. The nanosized silicon powders have a higher
value of hygroscopicity ς = 6.2 %, and moisture ab-
sorption θ = 16.3 % in comparison with the microsized
silicon powder (ς = 3.1 %, θ = 1.6 %), which confirms
the assumption of the superficial character of interac-
tion of the silicon particles with the vapors of water
contained in the environment.

Experimental data concerning distribution of the
particles for the nanodispersed (10...50 nm) silicon
powder are shown in the form of a histogram represent-
ing the differential function of the counting distribution
of the particles by sizes (fig. 4). The given histogram was
received by processing of microphotos of a powder. It
is necessary to point out, that in the course of a pro-
longed storage of the nanodispersed (10...50 nm) silicon
powder the nanosized particles can form aggregates in
a form of "racemose formations" (fig. 5).

It was discovered that there was a critical size of a
powder depending on the initial size, upon achieve-
ment of which the silicon powder turned into a mate-
rial, homogeneous by its composition. Most likely, the
role of the size of the initial material consists in provi-
sion of the optimal conditions for crushing in a closed
system in a flow of the air environment. With a reduc-
tion of the sizes of the initial particles, before crushing,
the contact of a particle with the neighboring same kind
of a particle becomes stronger, while sliding of the
particles in relation to each other is equivalent on all
of the surface, which ensures a process of homogene-
ous crushing of the particles, in general. The minimal
structural elements in the powder particles formed on
the surface of rather big particles with the size of
100...500 nm, are the microparticles consisting of four
atoms of silicon, linked by covalent bonds. Transition
to more complex formations, for example, six-link
rings, represents a collective effect and occurs simulta-
neously with formation of larger structures consisting,
at least, of several related cycles. After a point contact
in the initial phase of grinding (crushing) its cyclic
structure is destroyed. During transition to nanosizes
such a destruction can cause infringement of a crystal
lattice with a loss of a long range ordering and transition
to an amorphous phase (fig. 6).

Distribution of nanoparticles by sizes basically has a
bimodal character with the particles corresponding to
the average diameter of 20.0 and 40.0 nm. Analysis of
images of separate particles testifies to formation of the
silicon powders of a spherical form (fig. 7) with a min-
imal content of fractions. Thus, regrinding of the initial
powders with the size of particles ≤43 μm allows us to
receive powders with the minimal number of fractions,
i.e. with the particles close by their sizes.

Powders of the superdispersed silicon are a special
morphological form of silicon (Si), received as a result
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of grinding of the microsized powders. They are char-
acterized by presence of a wide scale of various-dimen-
sion nanoparticles with a broken crystal lattice of sili-
con. Depending on the conditions, different degrees of
dispersion of the powders and their chemical compo-
sitions are received. Research of the chemical compo-
sition of the silicon powders crushed with the use of the
steel spheres and steel drums, demonstrated, that they
contained an insignificant quantity of iron (fig. 8, a).

Replacement of the steel spheres with alundum ones
allows us to exclude iron from their composition and
thus obtain nanodispersed silicon powders, pure by
their composition (fig. 8, b).

The reason, which caused the presence of iron in the
composition of a powder, most likely, was the friction
between the steel spheres and the steel walls of a drum.
Replacement of the steel spheres with alundum ones
excluded this effect. It was established, that the silicon
powders received with the use of the alundum spheres,
were practically X-ray amorphous and did not contain
iron in their composition (fig. 8, b). They are charac-
terized by higher dispersion in relation to the powders
received as a result of a mechanical grinding of silicon
with the use of the steel spheres. As is known, for the
particles of a superdispersed range the role of the sur-
face increases sharply. A ramified surface of the super-
dispersed systems in combination with a special, excit-
ed state of the surface atoms and electrons predeter-
mines a high reactionary ability and catalytic activity of
the superdispersed particles. Practically all the basic
thermodynamic and physical properties of the superd-
ispersed powders with particles of diameter <25—30 nm
begin to change intensively: free energy raises, temper-
atures of evaporation, fusion and recrystallization de-
crease by tens and even hundreds of degrees. At the size
of the particles of the powders (both metals and non-
metals) of 10...15 nm a substance with an absolutely
different structure and new stable thermodynamic and
physical properties is formed [1—6].

This is also proved by a higher value of the entropy
estimated by the results of the calorimetric research in
a bomb calorimeter. Еt value 1.4 times exceeds the val-
ue of the entropy for the silicon crystallites with the
size of 43 micrometers and is equal to 26.15 J/mol•K
and is characterized by a lower temperature of fusion
1322 °С (1414 °С) [7].

Increase of the entropy as well as a decrease of the
temperature of fusion testify to an increase of the dis-
order in the system of amorphized silicon powders and
thus to a change of the thermodynamic parameters of
the system as a whole.

Such superdispersed silicon powders with the size of
the particles ≤10 nm easily decompose water at a room
temperature into hydrogen and oxygen by the following
reaction:

Si + 2H2O = SiO2 + 2H2 (gаs).

They are oxidized easily by the air oxygen by reac-
tion Si + O2 = SiO2 and interact actively with the
hydroxides and acids with allocation of a significant
amount of heat:

Si + 2KOH + H2O = K2SiO3 + 2H2 (gas);

Si + 2NaOH + H2O = Na2 SiO3 + 2H2 (gas);

Si + 4HNO3 = Si(NO3)4 + 2H2 (gas).

The nanodispersed silicon powders absorb hydrogen
well at temperature from 373 up to 773 К. It was es-
tablished, that activation of the micro- and nanodis-
persed silicon powders at temperature of hydrogenation
of 623 K during 30 min. and pressure of hydrogen in a
flowing reactor of 0.25 МPа led to the hydrogen ab-
sorption in the quantity, necessary for formation of sil-
icon hydride of SiH2 composition.

According to the diffraction patterns (fig. 9), as a re-
sult of such processing an amorphization of a sample
occurs. In the area of the expected diffraction maxima
of silicon, a halo is observed (spectrum 1, fig. 9). The
sum total of the data allows us to assume, that activa-
tion in the field of temperatures from 277 up to 373 K
leads to formation of an X-ray amorphous silicon hy-
dride. An increase of the time of the thermal activation
up to 45...60 min. does not lead to a change of the phase
composition.

Similar results were obtained at 673 К and activation
time of 5...15 min. The further processing (hydrogen-
ation) during 20...30 min. led to formation of hydrides
of Si2H4 and Si2H6 (spectrum 2, fig. 9). In this case the
hydride is formed by the following reactions:

SiH2 + SiH2 = Si2H4,  SiH3 + SiH3 = Si2H6.

The hydride forming at the temperature (≤573 К) is
in equilibrium state during hydrogenation in a flow re-
actor. With termination of the thermal influence after
the hydrogenation the processed powder comes to a
metastable state.

The hydrogen, coming to the volume of the micro-
and nanodispersed silicon powder in the range of tem-
peratures of 373...723 К, due to the diffusion process, can
react not only with the atoms of silicon with formation
of hydrides of SiH2 type, but also with the hydrides of less
active radicals of such type as Si2H4, Si2H6.

From here it is possible to draw a conclusion, that
the initial micro- and superdispersed silicon powder is
completely hydrogenated on the surface of the parti-
cles’ borders up to the equilibrium state. At that, the ac-
tive centers arising during introduction of hydrogen,
such as H, Si2+, SiH2, SiH3, etc., also take part in hy-
drogen saturation of the micro- and nanodispersed sil-
icon powder.

The hydrogenation process has two obviously ex-
pressed stages. The temperature of the transition be-
tween the stages is determined by the dispersion of the
micro- and nanodispersed silicon powders and the
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structure of the hydrides on the surface of the particles.
As the optimal temperature of hydrogenation we should
assume the temperature of 623 K, at which the maximal
mobility of the atoms of silicon is reached during the
hydride formation. At temperature over 723 K for hy-
dride of Si2H4 (SiH2) a sharp reduction of the content
of hydrogen is observed (fig. 10).

The received experimental data testify that the speed
of saturation of the micro- and nanodispersed powders
with hydrogen at a constant speed of a flow in a flow
system depends on temperature. Interaction of the gas
particles with the surface of a silicon powder goes
through the following stages:

Nondissociative adsorption:

2  + Si → Si + 2 ;

Dissociative adsorption:

2  + 2Si →Si +  + SiH(ads);

Formation of a molecular product:

6  + Si + 2SiH(ads) → SiH2(т.р) + 2SiH3(т.р);

Desorption of a molecular product:

2SiH(ads) → 2Si + H2(gas)↑;

Removal of the remainders:

2SiH2(т.р) + 2  → 2SiH3(т.р); 

2SiH3(т.р) + 2  →2 SiH4(gas)

Due to the fact that the reaction particles, such as
atomic hydrogen, enter into interaction with the above
bonds on the surface of the particles, the hydrides are
formed as a result of the ion-induced dissociation of
the neutral molecules and radicals of hydrogen, which
originally were adsorbed from the gas phase [8]. Ac-
cordingly, the released reaction particles, at once, form
Si—Н bonds without any migration on the surface.
Penetration of the atoms of hydrogen into the depth of
the silicon powders and formation of passive complexes
between the atoms of hydrogen and silicon, with ac-
count of various sort of small and deep centers, and also
structural defects, lead to an essential modification of
the properties of the powders’ surface [7, 9].

It was established, that the microsized (2...43 μm)
silicon powders had one stage of intensive oxidation,
while the nanosized powders — two. Thus, the first
stage for the powders with the size of the particles of
10...30 nm is determined by the temperature of the
beginning of the intensive oxidation, equal to 723 K,
the second stage — by the temperature of 883 K. For
a nanosized powder with the size of the particles of
50...70 nm the temperature of the beginning of the in-
tensive oxidation is equal to 823 K. With a reduction of
the size of the silicon particles the degree of oxidation
of a powder increases from 26.4 % (≤43 μm) up to
96.2 % (10...30 nm) in all the investigated range of tem-

peratures. IR spectra of the products of oxidation of the
silicon powders (fig. 11).

Hence, the dimension of the crystallites of the sili-
con powders determines their thermalphysic and chem-
ical properties.

Conclusion

Thus, for the first time a change of the physical-
chemical properties of the superdispersed silicon pow-
ders during their crushing down to the size of the par-
ticles of 10...50 nm was discovered and investigated. It
was demonstrated, that for the created nanodispersed
silicon powders with a reduction of the size of the crys-
tallites down to the size ≤70 nm a transition occurred
from a crystalline structure to the amorphous one. By
means of the electron-microscope and x-ray research of
the silicon powders their composition, structure and
physical-chemical properties were estimated.

As a result of the undertaken research the specific
features of the behavior of the superdispersed silicon
powders with various components were studied for the
first time.

Results of the research show a correlation between
the completeness of transformation of the crystalline
phase into the amorphous phase and the initial size of
the crystallites, and also between the duration of the
mechanochemical activation and correlation of the
weights of the spheres and a powder during crushing.
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Высокая структурная поäвижностü äиоксиäа
креìния связана с изìенениеì уãëа хиìи÷еской
связи Si—О—Si из ионной и коваëентной состав-
ëяþщих [1]. Коваëентная хиìи÷еская связü иìеет
σ- и π-коìпоненты, зна÷ения которых ìоãут ëо-
каëüно изìенятüся. Так, π-составëяþщая хиìи÷ес-
кой связи растет с увеëи÷ениеì уãëа ϕ. Это изìе-
нение в общеì виäе связано с увеëи÷ениеì поëя-
ризуеìости хиìи÷еской связи. Изìенение зна÷е-
ний коìпонент (σ и π) не вëияет на энерãиþ связи,
поэтоìу ìоãут существоватü разëи÷ные структур-
ные образования с по÷ти оäинаковой энерãией.
Преäпоëаãается, ÷то энерãети÷ески наибоëее вы-
ãоäен уãоë ϕ = 144°, соответствуþщий саìой ста-
биëüной форìе креìнезеìа — α-кварöу. При этоì
существует и равновесное расстояние Si—О, рав-
ное 0,160 нì.

Атоìы приìеси (М), нахоäящиеся в непосреäс-
твенной бëизости от атоìа кисëороäа, у÷аствуþ-
щеãо в связи Si—О, также притяãиваþт еãо, явëя-
ясü, такиì образоì, конкурентаìи атоìу креìния,
÷то вызывает осëабëение хиìи÷еской связи креì-
ния с кисëороäоì. Чеì боëüøе ÷исëо связей М—О,
образуеìых оäниì и теì же атоìоì кисëороäа, и
÷еì про÷нее эти связи, теì сëабее становится связü
Si—O, и теì боëüøе буäет расстояние ìежäу ато-
ìаìи креìния и кисëороäа. Так, образование хи-
ìи÷еских связей О—Н и O—Na в структуре SiO2
также уìенüøает зна÷ение π-составëяþщей хиìи-
÷еской связи Si—О [2].

Экспериìентаëüно установëено [1], ÷то связи
Si—Оì ìежäу атоìоì креìния и ìостиковыì
атоìоì кисëороäа в среäнеì прибëизитеëüно на
0,0025 нì äëиннее среäних связей Si—Oк ìежäу
атоìоì креìния и конöевыì атоìоì кисëороäа
(Ок). Экспериìентаëüные иссëеäования показыва-
þт, ÷то зна÷ение отриöатеëüноãо заряäа на ìости-
ковых атоìах кисëороäа нескоëüко ìенüøе, ÷еì на
конöевых атоìах кисëороäа.

Изìенение вкëаäа π-составëяþщей в общуþ
энерãиþ хиìи÷еской связи Si—О сопровожäается
структурныìи изìененияìи äиоксиäа креìния.
Как отìе÷аëосü, уìенüøение расстояния Si—О при-
воäит к росту π-составëяþщей хиìи÷еской связи, а
также к увеëи÷ениþ разìера структурноãо коëüöа.
Так как в структурноì отноøении терìи÷ески
окисëенные сëои креìния неоäнороäны по разìе-
ру коëеö, то ìожно сäеëатü вывоä, ÷то в перехоä-
ноì сëое Si—SO2 вкëаä π-составëяþщей в общуþ
коìпоненту хиìи÷еской связи ìиниìаëен. Друãи-
ìи сëоваìи, хиìи÷еская связü креìния с кисëоро-
äоì иìеет боë́üøуþ степенü ионности на ãраниöе
поëупровоäник — äиэëектрик, ÷еì в объеìе äиок-
сиäа креìния.
Наëи÷ие ìехани÷еских напряжений на ãраниöе

Si—SiO2 привоäит к äефорìаöии хиìи÷еской свя-
зи Si—О, ÷то сопровожäается ее поëяризаöией. Как
сëеäует из табëиöы, увеëи÷ение уãëа хиìи÷еской
связи Si—O—Si способствует росту поëяризуеìос-
ти, а также уìенüøениþ ее äëины.
Корреëяöия ìежäу äëиной хиìи÷еской связи и

ее уãëоì опреäеëяется форìуëой [2]

dSi—О = 0,1526 – 0,0068secϕ. (1)

В öеëях повыøения структурно-приìесной ста-
биëüности систеìы Si—SiO2 необхоäиìо привести
ее в состояние устой÷ивоãо терìоäинаìи÷ескоãо
равновесия. Дëя этоãо необхоäиìо, ÷тобы в этой
систеìе проøëи реëаксаöионные проöессы, свя-
занные с изìенениеì ее структурно-приìесноãо
состояния, которое обеспе÷ивает äëя этой систеìы
устой÷ивое ìетастабиëüное состояние равновесия.

Поступила в редакцию 17.05.2017

В связи с уменьшением линейных полупроводниковых приборов исследование системы Si—SiO2 с использованием сов-
ременных методов становится актуальным. Данная работа посвящена изучению особенностей химической связи кисло-
рода с кремнием, от которой зависят физико-химические свойства диоксида кремния, и в конечном счете параметры
полупроводниковых приборов.

Ключевые слова: диоксид кремния, химическая связь Si—SiO2, структурно-примесные свойства

Зависимость длины химической связи Si—O
от значения валентного угла j

Dependence of the length of the chemical bond of Si—O
on the value of the valent angle of ϕ

dSi—O, nm 0,1662 0,1632 1,1615 0,1605 0,1598 0,1595 0,1594
ϕ, ° 120 130 140 150 160 170 180
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Известно, ÷то в проöессе терìи÷ескоãо окисëе-
ния креìния на ãраниöе разäеëа фаз возникаþт
ìехани÷еские напряжения, привоäящие к äефор-
ìаöии тетраэäров [SiO4]

4– иëи к их взаиìной ра-
зориентаöии. Так как энерãия связи О—О практи-
÷ески на поряäок ниже энерãии связи Si—О, ко-
ваëентный раäиус креìния выøе, ÷еì раäиус кис-
ëороäа, то ìожно преäпоëожитü, ÷то äефорìаöия
тетраэäра выразится в некотороì сìещении кис-
ëороäноãо окружения относитеëüно атоìа креì-
ния. Это преäпоëожение соãëасуется с ãипотезой
о строении стекëа, высказанной С. М. Бреховских
и поäтвержäенной квантово-ìехани÷ескиìи рас-
÷етаìи [1]. Гипотеза о äефорìаöии тетраэäров
[SiO4]

4– поäкрепëена также экспериìентаëüныìи
резуëüтатаìи. Терìи÷ески окисëенные сëои креì-
ния иìеþт существенное разëи÷ие в зна÷ениях
стати÷еской (εs) и опти÷еской (εo) äиэëектри÷ес-
кой прониöаеìости. Это разëи÷ие (εs > εo) ìожно
объяснитü поëяризаöией, обусëовëенной äефорìа-
öией тетраэäров [SiO4]

4–. Кроìе этоãо, эëектро-
физи÷еские иссëеäования сëоев äиоксиäа креì-
ния указываþт на некоторое сìещение креìния в
креìнекисëороäноì тетраэäре по сравнениþ с еãо
кристаëëи÷ескиìи ìоäификаöияìи. Такиì обра-
зоì, в резуëüтате äефорìаöии тетраэäра [SiO4]

4–

образуется коìпëекс, обëаäаþщий äипоëüныì ìо-
ìентоì, зна÷ение котороãо зависит от структуры
коìпëекса.
Возникновение поëяризаöии возìожно, есëи

сиëа Fэфф, äействуþщая на тетраэäр, превыøает
упруãуþ сиëу: Fэфф > kх (k — коэффиöиент упруãой
связи, х — сìещение öентра поëожитеëüноãо заря-
äа относитеëüно отриöатеëüноãо). Так как зна÷е-
ние веëи÷ины Fэфф ìаксиìаëüно на ãраниöе раз-
äеëа Si—SiO2, то ìожно ãоворитü о преиìущест-
венной поëяризаöии приповерхностных сëоев SiO2.
С квантово-ìехани÷еской то÷ки зрения äефорìа-
öия тетраэäров, выраженная в изìенении äëины
связей Si—О, äоëжна привоäитü к некоторой разо-
риентаöии d-орбитаëей креìния и р-орбитаëей
кисëороäа. Это способствует изìенениþ энерãии
äонорно-акöепторных связей (dπ—pπ) и образова-
ниþ новоãо варианта ãибриäизаöии атоìов кисëо-
роäа Spn(2 > n > 1), ÷то и нахоäит отражение в раз-
ëи÷ных вариаöиях зна÷ения уãëа Si—О—Si. О÷е-
виäно, ÷то это также äоëжно привоäитü и к изìе-
нениþ степени коваëентности связи Si—О и,
соответственно, зна÷ениþ ее äипоëüноãо ìоìента.
Сìещение атоìа креìния от öентра кисëороäноãо
тетраэäра привоäит к разëи÷иþ в зна÷ениях энер-
ãии связей Si—О, еãо образуþщих, поэтоìу сиëо-
вое поëе способствует разрыву саìоãо сëабоãо
звена связей Si—О—Si. Как показывает экспери-
ìент [4], разруøение äиоксиäа креìния иìеет ãе-
тероëити÷еский ìеханизì. Это объясняется теì,
÷то в резуëüтате разрыва хиìи÷еских связей пе-

рестраивается эëектронная структура коìпëексов
=Si—О—Si=, ÷то связано с упро÷нениеì связей
=Si+ по сравнениþ со связяìи =Si (äве ÷ерто÷ки
озна÷аþт коваëентнуþ связü).
Образовавøиеся äипоëüные коìпëексы в струк-

туре SiО2 взаиìоäействуþт äруã с äруãоì. При этоì
äипоëüные ìоìенты ориентируþтся так, ÷то энер-
ãия этих коìпëексов становится ìиниìаëüной.
Это возìожно в тоì сëу÷ае, есëи äипоëи буäут
ориентироватüся по эëектри÷ескоìу поëþ, возни-
каþщеìу в äиэëектри÷ескоì сëое в резуëüтате тер-
ìи÷ескоãо окисëения креìния. По ìере роста сëоя
äиоксиäа креìния это поëе осëабëяется, поэтоìу
тетраэäры, нахоäящиеся на боëüøеì расстоянии
от ãраниöы Si—SiO2, поä äействиеì ìехани÷еских
напряжений ìоãут уже боëее свобоäно повора÷и-
ватüся относитеëüно äруã äруãа, в резуëüтате ÷еãо
упоряäо÷иваþтся выøеëежащие сëои SiO2 и оä-
новреìенно с этиì коìпенсируþтся их äипоëü-
ные ìоìенты. Оäнако сëеäует отìетитü, ÷то на
поäвижностü тетраэäров [SiO4]

4– оказывает вëия-
ние вязкостü сëоя äиоксиäа креìния, которая рас-
тет с увеëи÷ениеì расстояния от ãраниöы Si—SiO2.
При окисëении креìния ëиìитируþщиì фак-

тороì явëяется неäостаток свобоäноãо объеìа äëя
образования оксиäа. Генераöия свобоäноãо объ-
еìа происхоäит в резуëüтате вязкоãо те÷ения SiO2-.
Исхоäя из äанных работы (3), скоростü роста ок-
сиäа (dx/dt) ìожно записатü как

 = KAP
nexp{–[ΔE1 + ΔEv/kT }, (2)

ãäе KА — константа скорости хиìи÷еской реакöии;
n — ее поряäок; р — äавëение окисëитеëя; ΔE1 —
энерãия связи Si—Si в поäëожке; ΔEv — энерãия
образования свобоäноãо объеìа; Т — абсоëþтная
теìпература; ΔEv преäставëяет собой не ÷то иное,
как энерãиþ активаöии вязкоãо те÷ения SiO2.
Вязкостü оксиäа

η = А ехр[ΔEv/kТ ] (3)

и энерãия образования свобоäноãо объеìа не яв-
ëяþтся константаìи, а зависят от теìпературы
окисëения креìния и внутреннеãо строения SiO2.
Известно, ÷то сëои SiO2 на креìнии иìеþт

аìорфнуþ структуру и состоят из жестких тетра-
эäров SiO2, объеäиненных в коëüöевые структуры.
Чисëо звенüев в коëüöе — возрастаþщая функöия
уãëа ϕ ìостиковой связи Si—О—Si ìежäу сосеäни-
ìи тетраэäраìи, наприìер в øести÷ëенных коëü-
öах ϕ = 144°, а в ÷етырех÷ëенных — 120°.
В сëоях SiO2 вäаëи от ãраниöы разäеëа Si—SiO2

преобëаäаþт øестизвенные коëüöа, присутствуþт
также и коëüöа äруãих разìеров. По ìере прибëи-
жения к поäëожке, на÷иная с расстояния 6 нì,
набëþäается постепенное уìенüøение äоëи øес-
ти÷ëенных коëеö и возрастание соäержания ÷е-

dx
dt
----
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тырех÷ëенных, характеризуþщееся убываниеì ϕ.
В сëое оксиäа непосреäственно на ãраниöе разäеëа
Si—SiO2 нахоäится 10—15 % øести÷ëенных коëеö,
остаëüное — ÷етырехзвенные коëüöа.
Всëеäствие несоответствия ìоëярных объеìов

Si и SiO2 в оксиäе возникаþт внутренние сжиìа-
þщие напряжения, которые ìаксиìаëüны на ãра-
ниöе разäеëа и реëаксируþт по ìере проäвижения
в ãëубину äиоксиäа креìния [1]. Паäение уровня
напряжений сопровожäается увеëи÷ениеì ϕ и ап-
проксиìируется ëибо экспоненöиаëüной, ëибо ëи-
нейной зависиìостüþ. На основании резуëüтатов
этой работы преäпоëожиì, ÷то изìенение от рас-
стояния х äо ãраниöы разäеëа происхоäит по сëе-
äуþщеìу закону:

ϕ = ϕ0 – Δϕ0(1 – х/λ),  х < λ, (4)

ϕ = ϕ0,  x ≥ λ,

ãäе ϕ0 = 144°, Δϕ0 ≥ 20°, λ = 6 нì. (5)

Вязкостü стекоë, в тоì ÷исëе и стекëообразноãо
äиоксиäа креìния, во ìноãоì опреäеëяется внут-
ренниì строениеì вещества. В этоì сëу÷ае изìе-
нение ìостиковоãо уãëа связи Si—О—Si сопровож-
äается изìенениеì вязкости SiO2.
В настоящее вреìя не существует еäиной тео-

рии вязкости стекоë. К непëохоìу совпаäениþ с
экспериìентоì привоäит поëуэìпири÷еское урав-
нение Дуëитëа [1]:

η = Aexp[BV0/Vf ], (6)

ãäе А, В — константы (B = 1); V0 — равновесный
объеì стекëообразной жиäкости (распëава); Vf —
свобоäный объеì, иìеþщий сìысë избыто÷ноãо
объеìа распëава по отноøениþ к "тверäоìу" стек-
ëу, есëи бы оно оставаëосü "тверäыì" при наãреве
äо теìпературы распëава Т стекëа:

Vf = (α1 – α2)V0(T – T0), при Т > Т0, 

Vf = 0, при Т < Т0, (7)

ãäе T0 — ìиниìаëüная теìпература, выøе которой
набëþäается вязкое те÷ение.
Дëя SiO2 зна÷ение T0 ≈ 1170...1220 К. При Т < Т0

вязкостü SiO2 становится бесконе÷но боëüøой.
Коэффиöиент объеìноãо терìи÷ескоãо расøире-
ния "тверäоãо" стекëа α2 ≈ 10...7 К–1, а жиäкости —
α1 = 10–4 К–1, поэтоìу α2 в форìуëе (7) ìожно
пренебре÷ü. Коэффиöиент терìи÷ескоãо расøире-
ния опреäеëяется внутренней структурой и свойст-
ваìи вещества.
В первоì прибëижении пëотностü р стекëооб-

разноãо кварöа обратно пропорöионаëüна кубу
расстояния ìежäу бëижайøиìи атоìаìи креìния
Si—Si.
Остановиìся на соответствии выражения экс-

периìентаëüныì äанныì по окисëениþ креìния.
При этоì сëеäует иìетü в виäу, ÷то в экспериìен-

таëüных резуëüтатах, поëу÷енных автораìи, иìе-
þтся заìетные разëи÷ия, привоäящие к ìноãо÷ис-
ëенныì аппроксиìируþщиì законаì x(t): ëиней-
ноìу, ëинейно-парабоëи÷ескоìу, ëоãарифìи÷ес-
коìу, обратноìу ëоãарифìи÷ескоìу, степенноìу и
их коìбинаöияì. Ввеäение ряäа поäãоно÷ных па-
раìетров позвоëяет с хороøей то÷ностüþ приìе-
нятü упоìянутые зависиìости äëя описания экс-
периìентаëüных äанных, поэтоìу выбратü среäи
них наиëу÷øуþ труäно. Как сëеäует из иссëеäова-
ний [5], dx/dt ìожет бытü с хороøей то÷ностüþ
преäставëено в виäе

dx/dt = А1/(В1 + 2х) + Сехр(–х/L), (8)

ãäе С — константа; характеристи÷еская äëина L со-
ставëяет 6...8 нì.
На первой стаäии окисëения креìния преобëа-

äает экспоненöиаëüный ÷ëен в форìуëе (8). Еще
оäниì фактоì, свиäетеëüствуþщиì в поëüзу преä-
ëоженной ìоäеëи, явëяется найäенная в работах
[2, 3] характерная паäаþщая зависиìостü констан-
ты скорости хиìи÷еской реакöии ìежäу креìниеì
и кисëороäоì по ìере утоëщения оксиäа.
Такиì образоì, с у÷етоì структурных изìене-

ний, происхоäящих в оксиäе по ìере еãо роста,
преäëожена ìоäеëü на÷аëüноãо этапа окисëения
креìния, которая позвоëиëа установитü сëеäуþщее.

1. Вязкостü сëоев SiO2 растет по ìере уäаëения
от поäëожки всëеäствие происхоäящих в них
структурных изìенений.

2. Сëеäствиеì увеëи÷ения вязкости SiO2 явëя-
ется заìеäëение скорости окисëения при утоëще-
нии оксиäа в соответствии с зависиìостüþ (8),
верной при х < 10...15 нì. Даëее наращивание SiO2
происхоäит по парабоëи÷ескоìу закону x ≈ t1/2.

3. Ввиäу резкоãо возрастания вязкости при
Т < 1170...1220 К скоростü окисëения стреìится к
нуëþ при низких теìпературах.
С у÷етоì изëоженноãо ìожно преäпоëожитü,

÷то структурная ориентаöия возìожна в сëое äи-
оксиäа креìния тоëщиной ìенее 6 нì.
Рассìотренная физико-хиìи÷еская ìоäеëü

окисëения креìния позвоëяет преäпоëожитü, ÷то
распреäеëение степени äефорìаöии связей Si—О
и Si—О—Si корреëирует с распреäеëениеì эффек-
тивноãо эëектри÷ескоãо поëя в сëоях SiO2. Обëастü
SiO2, непосреäственно приìыкаþщая к ãраниöе
креìний — äиоксиä креìния, отëи÷ается небоëü-
øиìи искаженияìи структуры, так как эëектри-
÷еское поëе, ориентируя тетраэäры, оäновреìенно
способствует их äефорìаöии, поскоëüку поворо-
ты тетраэäров в этоì сëу÷ае относитеëüно äруã
äруãа нескоëüко затруäнены. Дëя боëее уäаëенных
обëастей SiO2 характерны ìенüøие искажения
структуры, ÷то обусëовëено осëабëениеì эëектри-
÷ескоãо поëя. Перехоäная обëастü Si—SiO2 состоит
из ориентированных опреäеëенныì образоì тет-
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раэäров, зна÷ение äипоëüноãо ìоìента которых
паäает по ìере уäаëения от ãраниöы Si—SiO2. Как
показывает экспериìент, в этоì сëое возникаþт
объеìные поëяризаöионные заряäы, распреäеëен-
ные с объеìной пëотностüþ pv:

Pv = –divрv,

ãäе Pv — äипоëüный ìоìент.
При уäаëении от ãраниöы разäеëа ориентаöи-

онное вëияние эëектри÷ескоãо поëя осëабевает
настоëüко, ÷то энерãия связи ìежäу тетраэäраìи
опреäеëяется тоëüко их äипоëü-ориентаöионныì
взаиìоäействиеì W. Отìетиì, ÷то поäвижностü
тетраэäров [SiO4]

4– в этоì сëое высока. Можно
преäпоëожитü, ÷то этот сëой распоëожен на уäаëе-
нии >2 нì от ãраниöы Si—SiO2.
Соãëасно форìуëе

W = –2 /3kТr6,

энерãия ориентаöионноãо взаиìоäействия äи-
поëüных анионных коìпëексов [SiO4]

4– с ìоìен-
таìи Р1 и Р2, нахоäящиìися на расстоянии r äруã
от äруãа, зна÷итеëüно ìенüøе энерãии их тепëово-
ãо äвижения kТ. Поэтоìу разориентированные поä
äействиеì тепëовоãо поëя и ìехани÷еских напря-
жений тетраэäры [SiO4]

4– способны свобоäно по-
вора÷иватüся относитеëüно äруã äруãа с образова-
ниеì экспериìентаëüно зафиксированных ãëобуë
[6] и коìпенсаöией äипоëüных ìоìентов. Такиì
образоì, структурная неоäнороäностü сëоев äиок-
сиäа креìния привоäит к их эëектрофизи÷еской
неоäнороäности, выражаþщейся в тоì, ÷то при-
поверхностная (перехоäная) обëастü äиэëектрика

поëярна всëеäствие некой ориентаöии äефорìи-
рованных [SiO4]

4– тетраэäров иëи структурных
коìпëексов на их основе (наприìер, коротких по-
ëиìерных öепо÷ек). Это состояние äиэëектрика
постепенно перехоäит в поëярно-нейтраëüное, со-
ответствуþщее скоìпенсированноìу распоëоже-
ниþ äипоëей. О÷евиäно также, ÷то на зна÷ение
фиксированноãо встроенноãо заряäа буäут оказы-
ватü существенное вëияние эëектронные проöессы
в систеìе креìний — äиоксиä креìния.
В öеëях повыøения стабиëüности эëектрофизи-

÷еских свойств систеìы Si—SiO2 необхоäиìо при-
вести ее в состояние устой÷ивоãо терìоäинаìи÷ес-
коãо равновесия. Дëя этоãо необхоäиìо, ÷тобы в
этой систеìе проøëи реëаксаöионные проöессы,
связанные с изìенениеì ее структурно-приìесно-
ãо состояния, которое обеспе÷ивает äëя этой сис-
теìы устой÷ивое ìетастабиëüное состояние рав-
новесия.
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High structural mobility of the silicon dioxide is
connected with a change of the angle of the chemical
bond of Si—О—Si from the ion and covalent compo-
nents [1]. The covalent chemical bond has σ- and
π-components, the values of which can vary locally.
Thus, π component of the chemical bond grows with
an increase of angle ϕ. This change in general is con-
nected with an increase of the polarizability of the
chemical bond. Variation of the values of the compo-
nents (σ and π) does not influence the energy of the
bond, therefore there can be various structural forma-
tions with almost identical energy. It is assumed, that
angle ϕ = 144°, corresponding to the stablest form of
silica — to α-quartz, is energetically most favorable. At
that, there is also the equilibrium distance of Si—О
equal to 0.160 nm.

Atoms of an impurity (M), being in immediate
proximity from the atom of the oxygen participating in
Si—О bond, also attract it, being competitors to the at-
om of silicon, which weakens the chemical bond of sil-
icon with oxygen. The greater is the number of М—О
bonds, formed by one and the same atom of oxygen and
the stronger are these bonds, the weaker is Si—O bond,
and the longer is the distance between the atoms of sil-
icon and oxygen. So, formation of the chemical bonds
of О—Н and O—Na in SiO2 structure also reduces the
π-component of Si—О bond [2].

It was experimentally established [1] that bonds of
Si—Оì between the atom of silicon and the bridge at-
om of oxygen, on average, were approximately by
0.0025 nm longer than the average bonds of Si—Oк be-
tween the atom of silicon and the trailer atom of oxygen
(Ок). Researches show, that the value of a negative
charge on the bridge atoms of oxygen is somewhat less
than on the trailer atoms of oxygen.

Variation of contribution of π-component to the
common energy of the chemical bond of Si—О is ac-
companied by structural changes of the silicon dioxide.
As it was mentioned, reduction of Si—О distance leads
to a growth of π-component of the chemical bond, and
also to an increase of the size of the structural ring.
Since in the structural terms the thermally oxidized lay-
ers of silicon are non-uniform by the size of the rings,
it is possible to draw a conclusion, that in the transitive
layer of Si—SO2 the contribution of π-component to
the common component of the chemical bond is min-
imal. In other words, the chemical bond of silicon with
oxygen is more ionic on the semiconductor — dielectric
border, than in the volume of the silicon dioxide.

Presence of mechanical stresses on Si—SiO2 border
leads to a deformation of the chemical bond of Si—О,
which is accompanied by its polarization. As it follows
from the table, an increase of the angle of the chemical
bond of Si—O—Si promotes the growth of polarizabil-
ity, and also reduction of its length.

The correlation between the length of a chemical
bond and its angle is determined by the following for-
mula [2]:

dSi—О = 0.1526 – 0.0068secϕ. (1)

In order to increase the structural-impurity stability
of Si—SiO2 system, it is necessary to bring it in the state
of a steady thermodynamic balance. For this purpose
the relaxation processes are necessary in this system
connected with a variation of its structural-impurity
state, which ensures a steady metastable state of balance
for this system.

It is known, that in the course of the thermal oxi-
dation of silicon on the section border of the phases
certain mechanical stresses appear leading to a defor-
mation of the tetrahedrons [SiO4]

4– or to their mutual
misorientation. Since the energy of О—О bond is prac-
tically by an order lower than that of Si—О bond, the
covalent silicon radius is higher, than the radius of ox-
ygen, it is possible to assume, that the deformation of
a tetrahedron will be expressed in a certain displace-
ment of the oxygen environment in relation to the atom
of silicon. This assumption agrees well with the hypoth-
esis about the structure of the glass, expressed by S.
Brekhovskikh and confirmed by the quantum-mechan-
ical calculations [1]. The hypothesis about the defor-
mation of the tetrahedrons [SiO4]

4– was also supported
experimentally. The thermally oxidized layers of silicon
are essentially different in the values of the static (εs)
and optical (εo) dielectric permeabilities. This differ-
ence (εs > εо) can be explained by the polarization,
which is due to deformation of the tetrahedrons
[SiO4]

4–. Besides, the electrophysical research of the
layers of the silicon dioxide point to a certain displace-
ment of silicon in the silicon-oxygen tetrahedron in
comparison with its crystal modifications. Thus, as a re-
sult of the deformation of the tetrahedron [SiO4]

4– a
complex is formed possessing a dipole moment, the val-
ue of which depends on the structure of the complex.

Occurrence of polarization is possible, if the force
Feff operating on the tetrahedron exceeds the elastic
force: Feff > kх (k — elastic bond coefficient, х — dis-
placement of the centre of the positive charge in rela-
tion to the negative one). Since the value of Feff is max-
imal on the section border of Si—SiO2, it is possible to
talk about a primary polarization of the near-surface
layers of SiO2. From the quantum-mechanical point of
view, the deformation of the tetrahedrons, expressed in
variation of the length of Si—О bonds, should lead to
a certain misorientation of d-orbitals of silicon and r-
orbitals of oxygen. This promotes the energy change of
the donor-acceptor bonds (dπ—pπ) and formation of a
new version of hybridization of the atoms of oxygen
Spn(2 > n > 1), which finds its reflection in variations
of the value of Si—О—Si angle. It is obvious, that this
should also result in a change of the degree of cova-
lency of Si—О bond and, accordingly, of its dipole
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moment. Displacement of the atom of silicon from the
centre of the oxygen tetrahedron leads to a difference
in energies of the forming it Si—О bonds, therefore, the
field of force encourages a rupture of the weakest link
of Si—О—Si bonds. As an experiment shows [4], de-
struction of the silicon dioxide has a heterolytic mech-
anism. This is due to the fact that as a result of a rup-
ture of the chemical bonds the electronic structure of
=Si—О—Si= complexes is reconstructed, which is con-
nected with strengthening of =Si+ bonds in comparison
with =Si bonds (two hyphens mean a covalent bond).

The formed dipole complexes in the structure of
SiO2 interact with each other. At that, the dipole mo-
ments are orientated so, that their energy becomes min-
imal. This is possible in case, if the dipoles are orien-
tated by the electric field arising in the dielectric layer
as a result of the thermal oxidation of silicon. In process
of the growth of the layer of the silicon dioxide this field
is weakened, therefore, the tetrahedrons, which are at
a bigger distance from Si—SiO2 border, under the in-
fluence of the mechanical stresses can already turn
more freely in relation to each other, therefore, the
overlying layers of SiO2 are ordered and simultaneously
their dipole moments are compensated for. However, it
is necessary to point out, that the mobility of the tet-
rahedrons [SiO4]

4– is influenced by the viscosity of the
layer of the silicon dioxide, which grows with an in-
crease of the distance from Si—SiO2 border.

During oxidation of silicon the limiting factor is the
lack of a free volume for formation of the oxide. Gen-
eration of a free volume occurs at a viscous flow of
SiO2. Proceeding from the data (3), the growth rate of
the oxide (dx/dt) can be written down as

 = KAP
nexp{–[ΔE1 + ΔEv/kT }, (2)

where KА — constant of the speed of the chemical re-
action; n — its order; р — pressure of the oxidant;
ΔE1 — energy of Si—Si bond in the substrate; ΔEv —
energy of formation of a free volume; Т — absolute
temperature; ΔEv is nothing else, but the energy of ac-
tivation of the viscous flow of SiO2.

Viscosity of the oxide

η = Аехр[ΔEv/kТ ] (3)

and the energy of formation of a free volume are not
constants, but depend on the temperature of oxidation
of silicon and internal structure of SiO2.

It is known, that SiO2 layers on silicon have an
amorphous structure and consist of rigid tetrahedrons
of SiO2 integrated in ring structures. The number of
links in a ring is an increasing function of angle ϕ of the
bridge bond of Si—О—Si between the neighboring tet-
rahedrons, for example, in six-membered rings ϕ = 144°,
and in four-membered — 120°.

In SiO2 layers, which are far from the section border
of Si—SiO2, the six-membered rings prevail, but the

rings of the other sizes are also present. As approaching
the substrate, beginning from the distance of 6 nm, a
gradual reduction of the share of the six-membered
rings is observed, as well as an increase of the content
of the four-membered ones, characterized by a de-
crease of ϕ. In the layer of oxide, directly on the section
border of Si—SiO2, there are 10—15 % of the six-mem-
bered rings, while the rest are the four-membered ones.

Owing to the discrepancy of the molar volumes of Si
and SiO2, the internal compressing stresses occur in the
oxide, which are maximal on the section border and re-
lax as they advance in the depth of the silicon dioxide
[1]. Falling of the level of stresses is accompanied by an
increase of ϕ and approximated by an exponential or
linear dependence. On the basis of the results of this
work we will assume, that a change from distance х up
to the section border occurs in accordance with the fol-
lowing law:

ϕ = ϕ0 – Δϕ0(1 – х/λ),  х < λ, (4)

ϕ = ϕ0,  x ≥ λ,

where ϕ0 = 144°, Δϕ0 ≥ 20°, λ = 6 nm. (5)

The viscosity of the glasses, including the vitriform
silicon dioxide, to a great degree is determined by the
internal structure of a substance. In this case a change
of the bridge angle of Si—О—Si bond is accompanied
by a change of the viscosity of SiO2.

Now there is no a uniform theory of the viscosity of
glasses. A quite good coincidence with the experiment
results is provided by the semiempirical equation of
Doolittle [1]:

η = Aexp[BV0/Vf ], (6)

where A, B — constants (B = 1); V0 — equilibrium vol-
ume of the vitriform liquid (melt), Vf — free volume,
having the sense of the superfluous volume of melt in
relation to "solid" glass, if it were "solid" during heating
up to the melt temperature Т:

Vf = (α1 – α2)V0(T – T0), at Т > Т0, 

Vf = 0, at Т < Т0, (7)

where T0 — minimal temperature, above which a vis-
cous flow is observed.

For SiO2 T0 ∼ 1170...1220 К. At Т < Т0 the viscosity
of SiO2 becomes infinitely big. The coefficient of ther-
mal expansion of the "solid" glass α2 ∼ 10–7 К–1, and
of a liquid — α1 = 10–4 K–1, therefore, α2 in the for-
mula (7) can be neglected. The coefficient of thermal
expansion is determined by the internal structure and
properties of a substance.

In the first approximation density р of the vitriform
quartz is inversely proportional to the cube of the dis-
tance between the nearest atoms of silicon Si—Si.

Let us dwell upon the conformity of the expression
to the experimental data concerning the silicon oxida-
tion. At that, it is necessary to have in mind, that in the

dx
dt
----
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experimental results received by the authors, there are
appreciable distinctions leading to numerous approxi-
mating laws x(t): linear, linear-parabolic, logarithmic,
reverse logarithmic, power laws and their combina-
tions. Introduction of the adjustable parameters allows
us to apply with good accuracy the above mentioned
dependences for description of the experimental data,
therefore, it is difficult to choose the best from them. As
it follows from [5], dx/dt can be presented with good
accuracy in the following way

dx/dt = А1/(В1 + 2х) + Сехр(–х/L), (8)

where C — constant; the characteristic length L equals
to 6...8 nm.

At the first stage of oxidation of silicon the expo-
nential member prevails in the formula (8). One more
fact testifying in favor of the proposed model is the
characteristic falling dependence of the constant of
speed of the chemical reaction between silicon and ox-
ygen in the process of thickening of the oxide, found
in [2, 3].

Thus, taking into account the structural changes oc-
curring in the oxide in the process of its growth, a mod-
el was proposed of the initial stage of oxidation of sil-
icon, which allowed us to establish the following:

1. Viscosity of SiO2 layers grows with the process of
moving away from the substrate owing to the structural
changes occurring in them.

2. A consequence of an increase of the viscosity of
SiO2 is a slowdown of the speed of oxidation during
thickening of the oxide according to dependence (8),
true at х < 10...15 nm. The further growth of SiO2 occurs
in accordance with the parabolic law x ∼ t1/2.

3. In view of a sharp increase of the viscosity at
Т < 1170...1220 К the speed of oxidation aspires to ze-
ro at low temperatures.

Taking into account the above, it is possible to as-
sume that the structural orientation is possible in a layer
of silicon dioxide with thickness less than 6 nm.

The considered physical and chemical model of ox-
idation of silicon allows us to assume, that distribution
of the degree of deformation of the bonds of Si—О and
Si—О—Si correlates with distribution of the effective
electric field in SiO2 layers. The area of SiO2 directly
adjoining the silicon — silicon dioxide border is distin-
guished by small distortions of the structure, because
the electric field, orientating the tetrahedrons, simulta-
neously promotes their deformation, since in this case
the turns of the tetrahedrons in relation to each other
are somewhat complicated. For the more remote areas
of SiO2 smaller distortions of the structure are charac-
teristic, which is due to lessening of the electric field.
The transition area of Si—SiO2 consists of the tetrahe-
drons orientated in a certain way, and the value of their
dipole moment falls as the distance from Si—SiO2 bor-
der increases. As an experiment shows, in this layer vol-

ume polarizing charges appear, distributed with the vol-
ume density (pv):

Pv = –divpv,

where Pv — dipole moment.
With a bigger distance from the section border the

orientation influence of the electric field weakens so,
that the energy of the bonds between the tetrahedrons
is determined only by their dipole-orientation interac-
tion W. We should point out that the mobility of the
tetrahedrons [SiO4]

4– in this layer is rather high. It is
possible to assume, that this layer is located at the dis-
tance >2 nm from Si—SiO2 border.

According to formula

W = –2 /3kТr6

the energy of the orientation interaction of the dipole
anionic complexes [SiO4]

4– with moments Р1 and Р2
being at the distance ã from each other, is much less
than the energy of their thermal movement kТ.

Therefore, the tetrahedrons [SiO4]
4– misorientated

under the influence of the thermal field and mechanical
stresses can turn freely in relation to each other with
formation of the experimentally recorded globules [6]
and compensation for the dipole moments. Thus, the
structural heterogeneity of the silicon dioxide layers
leads to their electrophysical heterogeneity, expressed
in the fact that the near-surface (transitive) area of the
dielectric is polar due to a certain orientation of the de-
formed [SiO4]

4– tetrahedrons or structural complexes
on their basis (for example, short polymeric chains).
This state of the dielectric gradually transforms into a
polar-neutral one, corresponding to the compensated
for arrangement of the dipoles. Also, it is obvious that
the value of the fixed embedded charge will be influ-
enced considerably by the electron processes in the sil-
icon-silicon dioxide system.

In order to increase the stability of the electrophys-
ical properties of Si—SiO2 system it is necessary to
bring it in the state of a steady thermodynamic balance.
For this purpose the relaxation processes are necessary
in it connected with a variation of the structural-impu-
rity state, which ensures a steady metastable state of
balance for the system.
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ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÁÈÏÎËßÐÍÎÃÎ ÒÅÍÇÎÒÐÀÍÇÈÑÒÎÐÀ

Введение

Совреìенные разработки резистивных ÷увст-
витеëüных эëеìентов (кристаëëов) äат÷иков äав-
ëения (ДД) в виäе ìикроэëектроìехани÷еской
систеìы (МЭМС) направëены на уëу÷øение сово-
купности экспëуатаöионных характеристик, среäи
которых наибоëее зна÷иìой явëяется тензо÷увст-
витеëüностü [1—4]. Повыøение тензо÷увствитеëü-
ности способно косвенныì путеì реøитü сëеäуþ-
щие заäа÷и:
сохранение иëи ìиниìизирование ãабаритных
разìеров кристаëëа;
увеëи÷ение про÷ностных свойств МЭМС.
Поясниì кажäуþ заäа÷у в отäеëüности. Первая

заäа÷а: äëя созäания кристаëëов ДД, особенно на
ìаëые äиапазоны (P < 1 кПа), возникает потреб-
ностü в увеëи÷ении пëощаäи ìехани÷еской ÷асти
(ìеìбраны) и, соответственно, кристаëëа, ÷то оã-
рани÷ивается ãабаритныìи разìераìи корпуса,
уìенüøениеì äавëения разруøения и, ãоворя в öе-
ëоì, не явëяется поëожитеëüныì фактороì в ìик-
роэëектронике, стреìящейся к ìиниìизированиþ
эëеìентов. Вторая заäа÷а: при опреäеëенных ãаба-
ритных разìерах кристаëëа и ãеоìетрии конöент-
раторов напряжений, т. е. жестких öентров (ЖЦ),
функöионирование в боëее низких äиапазонах

äавëения äостиãается путеì уìенüøения тоëщины
ìеìбраны, ÷то побо÷но привоäит к резкоìу сни-
жениþ äавëения разруøения ìеìбраны. Иìеþтся
разработки, ãäе äëя увеëи÷ения про÷ности ìеìб-
раны испоëüзуþт äопоëнитеëüные конструктив-
ные эëеìенты в виäе упоров [5]. Поäобные äопоë-
нитеëüные эëеìенты ìоãут увеëи÷иватü теìпера-
турный коэффиöиент нуëевоãо сиãнаëа (ТКН) ДД.
Дëя снижения вëияния упоров на ТКН испоëüзуþт
äопоëнитеëüные вытравëенные обëасти в кристаë-
ëе, сниìаþщие паразитные ìехани÷еские напря-
жения с тензосхеìы. Совокупностü ìетоäов за-
труäняет реаëизаöиþ техноëоãи÷ескоãо проöесса.
Карäинаëüно новая МЭМС явëяется реøениеì
äëя выøеописанных заäа÷. Сутü разрабатываеìой
МЭМС закëþ÷ается в испоëüзовании в ка÷естве
тензоэëеìентов не тоëüко пассивных составëяþ-
щих в виäе резисторов p-типа (äанные эëеìенты
испоëüзуþтся с 1960-х ãоäов), но и активных в ви-
äе бипоëярных вертикаëüных n-p-n транзисторов
(äанный выбор не явëяется еäинственныì, в äаëü-
нейøеì возìожно развитие относитеëüно бипо-
ëярных p-n-p транзисторов [6—15]).

Вìесто распространенной эëектри÷еской схе-
ìы ìоста Уитстона, ãäе испоëüзуþтся ÷етыре тен-
зорезистора (ТР), ставится схеìа äифференöиаëü-
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Проведены исследования высокочувствительной МЭМС преобразователя давления, основанной на функционирова-
нии электрической схемы дифференциального каскада с тензочувствительными активными (биполярные n-p-n тран-
зисторы) и пассивными (резисторы p-типа) элементами. Представлен сравнительный анализ относительно аналогов на
тензорезистивном мосте Уитстона.

Ключевые слова: чувствительный элемент, давление, дифференциальный каскад, тензотранзистор, тензорезистор,
температурные характеристики, шум

ÝËÅÌÅÍÒÛ ÌÍÑÒ
MICRO- 

AND NANOSYSTEM TECHNIQUE ELEMENTS



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 11, 2017686

ноãо каскаäа (рис. 1), ãäе испоëüзуþтся ÷етыре ТР
и äва бипоëярных тензотранзистора (БТТ). При
равных ìехани÷еских ÷астях кристаëëов схеìа тен-
зоäифференöиаëüноãо каскаäа (ТДК) иìеет су-
щественное преиìущество по тен-
зо÷увствитеëüности относитеëüно
станäартной схеìы на тензоìос-
те (ТМ).

Разработка кристалла ТДК

Разработка кристаëëа со схе-
ìой ТДК базироваëасü на иссëе-
äовании тензоэффекта äëя еäи-
ни÷ноãо БТТ. По резуëüтатаì ëи-
тературноãо обзора [16—20] и ана-
ëиза экспериìентаëüноãо образöа
в виäе еäини÷ноãо БТТ (соеäине-
ние по схеìе с общиì эìитте-
роì), отäеëüно распоëоженноãо
на тонкой ÷асти упруãоãо эëеìен-
та кристаëëа ТМ (рис. 2), сфорìи-
роваëасü основа теории äëя БТТ,
базируþщаяся на äвух эффектах:

1. Анизотропия подвижности
основных носителей заряда в базо-
вой области.

2. Тензоэффект на сопротивле-
нии базовой области.
Дëя кристаëëа ТДК построена

ìатеìати÷еская ìоäеëü, основан-
ная на теорети÷ескоì рас÷ете из-
ìенения эëектри÷еских параìет-
ров и на анаëизе ìехани÷еских
напряжений (рис. 3) в проãраì-
ìноì пакете ANSYS. Сравнение
резуëüтатов ìоäеëирования и эк-
спериìентаëüных äанных (табë. 1)
показывает уäовëетворитеëüнуþ

схоäиìостü изìенения коэффиöиента усиëения и
сопротивëения. В табë. 1: δβ1,2 — относитеëüное
изìенение коэффиöиента усиëения транзистора,
δRК1,2 — относитеëüное изìенение сопротив-
ëения коëëектора транзистора, δRБ1,2 — отно-
ситеëüное изìенение сопротивëения базы тран-
зистора.
В резуëüтате ìоäеëирования быëи выбраны тех-

ноëоãи÷еские норìы и, соответственно, ноìинаëы
тензоэëеìентов схеìы, преäставëенные в табë. 2,
ãäе RБ — сопротивëение базы транзистора, RК —
сопротивëение коëëектора транзистора, β — коэф-
фиöиент усиëения транзистора при IБЭ = 14 ìкА,
Rвнеø — внеøнее не÷увствитеëüное к äавëениþ со-
противëение, IБЭ — ток базы транзистора, Aкр —
пëощаäü кристаëëа ТДК, Wìеìб — тоëщина ìеìб-
раны, Aжö — пëощаäü жесткоãо öентра, P — вы-
äеëяеìая ìощностü на эëектри÷еской схеìе крис-
таëëа ТДК, UКБ проб — пробивное напряжение об-
ратной ветви воëüтаìперной характеристики тран-
зистора.

Рис. 1. Электрическая схема кристалла тензодифференциально-
го каскада
Fig. 1. Die with electrical circuits of differential amplifier

Рис. 2. Кристалл с электрической схемой тензорезистивного моста Уитстона с отдельно
сформированным БТТ
Fig. 2. Die with electrical circuits of Wheatstone bridge and with separately formed BPT

Рис. 3. Механические напряжения кремниевой мембраны и расположение тензоэле-
ментов на кристалле
Fig. 3. Mechanical stresses of silicon membrane and the arrangement of strain elements on die
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Разработаны серии топоëоãий кристаëëа ТДК,
из набора которых быëа найäена оптиìаëüная вер-
сия, преäставëенная на рис. 4. В оäноì из перво-
на÷аëüных вариантов кристаëëа испоëüзоваëосü
соеäинение транзистора Дарëинãтона в ка÷естве
активной ÷асти от тензоэëеìентов öепи. Данные
соеäинения привоäят к существенной øуìовой со-
ставëяþщей выхоäноãо сиãнаëа каскаäа, изìере-
ние тензо÷увствитеëüности при которой факти÷ес-
ки невозìожно.

Результаты и обсуждение

Поëожитеëüный эффект, связанный с повы-
øениеì тензо÷увствитеëüности, быë äостиãнут на
практике. При равной ìехани÷еской ÷асти äвух
интеãраëüных ÷увствитеëüных эëеìентов, параìет-
ры которой указаны в табë. 1, выхоäная тензо-
÷увствитеëüностü кристаëëа ТДК (рис. 4), равная
S = 0,66 ìВ/кПа/В, превысиëа зна÷ения кристаëëа
ТМ (сì. рис. 2) в 2,2 раза.
При иссëеäовании режиìа функöионирования

кристаëëа ТДК анаëизироваëисü зависиìости вы-
хоäной тензо÷увствитеëüности S схеìы и, соот-
ветственно, коэффиöиента β усиëения БТТ.
Из ãрафиков зависиìости тензо÷увствитеëüнос-

ти от тока в базовой öепи (рис. 5, а), а также за-
висиìости коэффиöиента усиëения от тока в ба-
зовой и коëëекторной öепи (рис. 5, b, c) виäно, ÷то
ìаксиìуì функöии äостиãается в "то÷ке переãиба"
при перехоäе БТТ из активноãо режиìа в режиì
насыщения. Максиìуì функöии äостиãается при
IБЭ = 14 ìкА (UКЭ = 2 В). 
Иссëеäование зависиìости тензо÷увствитеëü-

ности и коэффиöиента усиëения от напряжения
UКЭ, явëяþщеãося в äанноì сëу÷ае напряжениеì
питания Uпит äëя тензосхеìы (рис. 6), показаëо,
÷то ìаксиìуì функöии принаäëежит äостато÷но
обøирноìу äиапазону.

Сравниì äве рабо÷ие то÷ки
тензосхеìы: в ìоìент äостиже-
ния функöией экстреìуìа зави-
сиìости при напряжении пита-
ния Uпит = 3,5 В и в ìоìент на-
÷аëа "поëки" ìаксиìуìа тензо-
÷увствитеëüности при Uпит = 2,0 В.
При ìенüøеì напряжении пита-
ния происхоäит незна÷итеëüное
снижение тензо÷увствитеëüности
(<1 %), при этоì боëее зна÷иìо
ìиниìизируþтся øуìовая со-
ставëяþщая выхоäноãо сиãнаëа

Рис. 4. Топология кристалла ТДК
Fig. 4. Topology of die PSDA

Табëиöа 2
Table 2

Основные электрические и механические параметры кристалла
Die’s electrical and mechanical parameters

Параìетр
Parameter

Зна÷ение
Value

Разìерностü
Dimension

Uпит
Usup

2,0 В
V

RБ
RB

5,40 кОì
kOhm

RК
RC

0,48 кОì
kOhm

β 108
Rвнеø
Rext

100 кОì
kOhm

IБЭ
IBE

14 ìкА
μA

Uпроб КБ
Ures CB

70 В
V

Aкр
Adie

4,0Ѕ4,0 ìì
mm

Wìеìб
Wmemb

28 ìкì
μm

Sìеìб
Smemb

2,0Ѕ2,0 ìì
mm

Чисëо ЖЦ
Numbers of RI

1

Aкр
Adie

1,2Ѕ1,2 ìì
mm

P 2,3 ìВт
mW

Табëиöа 1
Table 1

Относительное изменение параметров тензоэлементов кристалла 
ТДК при подаче давления Р = 100 кПа со стороны мембраны
Relative change of parameters for strain elements of the PSDA crystal 

at a pressure P = 100 kPa from the side of the membrane

Данные/Параìетр
Data/Parameter ANSYS Практика

Practice

Сжатие
Compression

δβ1 +5,5 % +7,9 %

δRК1
δRC1 +5,9 % +8,7 %δRБ2
δRB2

Растяжение
Extencion

δβ2 –4,4 % –5,2 %

δRК2
δRC2 –4,2 % –4,5 %δRБ1
δRB1



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 11, 2017688

(>40 %) и первона÷аëüный разбаëанс сиãнаëа
(>50 %). Зависиìостü выхоäноãо сиãнаëа тензосхе-
ìы кристаëëа ТДК явëяется ëинейной в рабо÷еì
äиапазоне изìерений 0...60 кПа (рис. 7).

Рис. 5. Зависимости: а — тензо÷увствитеëüности S от тока в ба-
зовой öепи IБЭ; b — коэффиöиента усиëения β от тока в базовой
öепи IБЭ; с — коэффиöиента усиëения β от тока в коëëекторной
öепи IКЭ
Fig. 5. Dependencies: a — sensitivity S by current of basic’s circuit IBE;
b — gain β by current of basic’s circuit IBЕ; c — gain β by current of
collector’s circuit IСЕ

Рис. 6. Зависимости: а — тензо÷увствитеëüности S от напряже-
ния в базовой öепи UКЭ; b — коэффиöиента усиëения β от на-
пряжения в базовой öепи UКЭ
Fig. 6. Dependencies: a — sensitivity S by voltage of base’s circuit UСЕ,
b — gain β by voltage of base’s circuit UСЕ

Рис. 7. Линейная зависимость выходного сигнала от давления
Fig. 7. Linear dependence of output signal by pressure
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Иссëеäование кристаëëа ТДК показаëо и отри-
öатеëüные ìоìенты äанной разработки. Пара-
ìетри÷еские характеристики иìеþт äва устрани-
ìых неäостатка: теìпературнуþ характеристику и
øуìовуþ составëяþщуþ выхоäноãо сиãнаëа. ТКН
äостиãает зна÷ения в 0,65 %/°С и
теìпературный ãистерезис нуëе-
воãо сиãнаëа (ТГН) — 1 %. Вы-
сокое зна÷ение ТКН явëяется
сëеäствиеì высокой теìператур-
ной зависиìости транзистора, ко-
торая в äиапазоне рабо÷их теìпе-
ратур T = –30... +80 °С явëяется
ëинейной, и зна÷ения коëебëþтся
в преäеëах ТКβ = 0,6...0,9 %/°С
[21, 22]. Миниìизироватü эффект
возìожно при созäании схеìы
терìокоìпенсаöии нуëевоãо сиã-
наëа, функöионируþщей по прин-
öипу, описанноìу в ëитературе
(наприìер, [23]), который закëþ-
÷ается в зеркаëüноì отражении
тензосхеìы на неäефорìируеìой
обëасти кристаëëа. Высокое зна-
÷ение ТГН связано с распоëоже-
ниеì на тонкой ÷асти упруãоãо
эëеìента ìетаëëизированных äо-
рожек. Разëи÷ие в теìпературных
коэффиöиентах ëинейноãо расøи-
рения äëя креìния и ìетаëëа
привоäят к ÷асти÷ноìу невозвра-
ту нуëевоãо сиãнаëа. Наëи÷ие ìе-
таëëа на ìеìбране возìожно из-
бежатü бëаãоäаря вывоäу обëас-
тей транзистора на неäефорìиру-
еìуþ обëастü кристаëëа. 
Вторыì устраниìыì неäо-

статкоì кристаëëа ТДК явëяется
высокая øуìовая составëяþщая
выхоäноãо сиãнаëа. Миниìизи-
роватü øуì возìожно за с÷ет из-
ìенения техноëоãи÷еских норì
при проектировании транзистора,
т. е. необхоäиìо сократитü тоë-
щину активной базовой обëасти
БТТ [24]. В ранее поëу÷енных об-
разöах при тоëщине активной ба-
зовой обëасти WБ.акт = 0,8 ìкì и
напряжении UКЭ = 2 В äинаìи-
÷еский äиапазон быë снижен äо
3 поряäка (ΔUøуì = ±150 ìкВ).
Стоит отìетитü, ÷то при выбо-

ре рабо÷ей то÷ки БТТ с ìенüøиì
напряжениеì UКЭ = 0,5 В (рис. 8)
происхоäит существенное сниже-
ние øуìовой составëяþщей бо-

ëее ÷еì в 6,5 раз, ìенее зна÷итеëüное снижение
выхоäной тензо÷увствитеëüности на 35 % (S =
= 0,43 ìВ/кПа/В) и резкое снижение среäнеãо
зна÷ения первона÷аëüноãо разбаëанса выхоäноãо
сиãнаëа с 26 äо 3 ìВ.

Рис. 8. Зависимости шумовой составляющей выходного сигнала и тензочувствитель-
ности от напряжения UКЭ
Fig. 8. Dependences of noise’s component from output signal and the sensitivity by voltage UСЕ

Рис. 9. Моделирование работы тензосхемы для: а — поëу÷енных образöов на прак-
тике; b — образöов с изìененныìи ноìинаëаìи тензоэëеìентов
Fig. 9. Modeling of circuit for: a — samples obtained in practice; b — samples with changed values
of elements
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Кристаëë ТДК возìожно ìоäернизироватü в
öеëях повыøения выхоäной тензо÷увствитеëüнос-
ти за с÷ет изìенения ноìинаëов тензоэëеìентов
схеìы. Моäеëирование провоäиëосü с поìощüþ
сиìуëятора эëектри÷еских схеì (SPICE) в про-
ãраììноì обеспе÷ении NI Multisim. Быëи ис-
поëüзованы зна÷ения относитеëüноãо изìенения
ноìинаëов тензоэëеìентов от поäаваеìоãо äавëе-
ния, преäставëенные в табë. 1. При воспроизвеäе-
нии ÷увствитеëüноãо эëеìента, поëу÷енноãо на
практике, с у÷етоì заäания основных техноëоãи-
÷еских параìетров БТТ (потенöиаë поëя перехоäа
база — эìиттер UБЭ = 0,68 ìВ, обратный ток коë-
ëекторноãо перехоäа Iк обр = 1 нА), зна÷ения тен-
зо÷увствитеëüности S ìоäеëируеìой систеìы в
то÷ности совпаëи с резуëüтатаìи экспериìента
S = 0,66 ìВ/кПа/В (рис. 9, а). Изìенение ноìи-
наëов тензоэëеìентов (RК = 2,2 кОì, β = 50) и на-
пряжения питания (Uпит = 5 В) позвоëит потенöи-
аëüно повыситü тензо÷увствитеëüностü в 2,3 раза,
т. е. äо зна÷ения S = 1,51 ìВ/кПа/В (рис. 9, b).

Заключение

Испоëüзование БТТ в ка÷естве эëеìентов схе-
ìы ÷увствитеëüноãо эëеìента äат÷иков äавëения
повыøает выхоäнуþ тензо÷увствитеëüностü. Неäо-
статки кристаëëа ТДК, связанные с теìпературны-
ìи характеристикаìи и øуìовой составëяþщей
выхоäноãо сиãнаëа, явëяþтся устраниìыìи. До-
поëнитеëüныì повыøениеì терìостабиëüности
(а также тензо÷увствитеëüности) схеìы посëужит
созäание кристаëëа ТДК, ãäе в усиëитеëüных кас-
каäах буäут испоëüзованы резисторы базовоãо äе-
ëитеëя и резистор в эìиттерной öепи äëя осущест-
вëения отриöатеëüной обратной связи. Посëеäуþ-
щая äоработка по всеì выøеописанныì ìетоäаì
ìоäернизаöии кристаëëа ТДК позвоëит поëу÷итü
÷увствитеëüные эëеìенты, превосхоäящие по ка-
÷еству опреäеëенных параìетров анаëоãи на тен-
зорезистивноì ìосте Уитстона.

Авторы выражают благодарность Химушкину
Борису Ивановичу за содействие в технологическом
аспекте создания кристалла и Фомичеву Владимиру
Юрьевичу за помощь в схемотехнических вопросах
разработки.
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Introduction

Development of the resistive sensitive elements
(dies) of the pressure sensors (PS) in the form of mi-
croelectromechanical system (МEМS) are aimed at
improvement of the operating characteristics, where
sensitivity is most significant parameter [1—4]. Increase
of sensitivity can contribute indirectly to solving of the
following tasks:

conservation or minimization of the die’s dimen-
sions;

increase of strength for МEМS.

Let us explain each problem separately. The first
task: development of PS dies (especially for the small
ranges (P < 1 kPа)) is requires increase area of me-
chanical part (membrane) and die (which is limited by
the overall dimensions of case), decrease of pressure of
destruction and it has not a positive factor for the mi-
croelectronics, which aspires to minimization of the

elements. The second task: at certain dimensions of a
die and geometry of the stress concentrators (rigid is-
lands (RI)) functioning in the lower pressure ranges is
reached by reduction of membrane thickness, which is
side effect of sharply pressure decrease of membrane
destruction. Developments with strength of membrane
due to additional design elements in the form of stopper
is achieved [5]. Such additional elements can increase
the temperature coefficient of the zero signal (ТCZ) of
PS. For decrease influence of the stoppers on ТCZ
used additional etched areas in die, which removing
parasitic mechanical stresses from bridge circuit. Such
methods in totality complicate realization of the tech-
nological process. A cardinally new МEМS is solution
to the above described problems. The essence of
МEМS consists in sensitive element has not only pas-
sive components p-type resistors (the elements applied
since 1960s). New sensor have additional active ele-
ments in the form of vertical bipolar n-p-n transistors

Received on May 23, 2017
Accepted on June 16, 2017

The paper summarizes the results of investigation of a high-sensitivity MEMS pressure sensor based on a circuit containing
both active and passive stress-sensitive elements: a differential amplifier utilizing two n-p-n piezotransistors and four p-type pi-
ezoresistors. A comparative analysis of a sensor utilizing this circuit with a pressure sensor based on the traditional piezoresistive
Wheatstone bridge and built on the same mechanical part is provided. MEMS pressure sensor with the differential amplifier
(PSDA) has sensitivity of S = 0.66 mV/kPa/V, which 2.2 times exceeds the sensitivity of the element with the piezoresistive
Wheatstone bridge (PSWB). The sensitivity increase makes possible the following sensor improvements: die size reduction, in-
crease of the diaphragm mechanical strength with preservation of a high pressure sensitivity, and simplification of the requirements
to the external processing of the pressure sensor’s output signal. There are two main challenges related to the use of PSDA-based
pressure sensors: strong dependence of the output signal on temperature and higher than in PSWB noise, which reduces the dy-
namic range of a device to 103. The article describes the methods of addressing these problems. The temperature dependence of
the sensor’s output signal can be minimized with the help of an offset thermal compensation circuit and by elimination of met-
allization at the thin part of the diaphragm. The noise can be minimized by reduction of the thickness of the active base region
of the transistor. A circuit analysis with NI Multisim software shows that the sensitivity of PSDA-based pressure sensor can be
increased 2.3 times due to the circuit optimization.

Keywords: sensitive element, pressure, on-chip differential amplifier, piezotransistor, piezoresistor, temperature characteristics,
noise



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 11, 2017692

(the given choice is not the only one. In future it will
be possible to develop relatively bipolar p-n-p transis-
tors [6—15]).

Instead of widespread element with piezoresistive
Wheatstone bridge (PSWB) employing four piezoresis-
tors (PR) we have pressure sensor with the differential
amplifier (PSDA) (fig. 1) is proposed, which uses four
PR and two bipolar piezotransistors (BPT). In case of
equal mechanical parts of the dies PSDA has an ad-
vantage in sensitivity compared with the standard
PSWB.

Development of PSDA

Development of die’s PSDA circuit was based on
the research of piezoresistive effect for individual BPТ.
By the results of a review [16—20] and analysis of ex-
perimental sample in the form of individual BPТ (cir-
cuit with common emitter) located separately on thin
part of elastic element of die’s PSWB (fig. 2). Founda-
tion of theory for BPТ based on two effects:

1. Anisotropy of mobility of minority carriers in the
base.

2. Piezoresistive effect of base’s resistive.

For die’s PSDA was constructed model based on
theoretical calculation of variation electric parameters
and analysis of mechanical stresses (fig. 3) in ANSYS
system. A comparison of the results modeling and ex-
perimental data (table 1) shows a satisfactory conver-
gence for variation amplification coefficient and resist-
ance. In table 1: δβ1,2 — relative variation of transistor
amplification coefficient, δRC1,2 — relative variation of
transistor collector’s resistance, δRB1,2 — relative vari-
ation of transistor base’s resistance.

Technological parameters and nominal for piezore-
sistive circuit as result of modeling were selected, which
are presented in table 2, where RB — resistance of tran-
sistor base, RC — resistance of transistor collector, β —
amplification coefficient of transistor at IBE = 14 μА,
Rext — external resistance insensitive to pressure, IBE —
transistor base current, Adie — area of die’s PSDA,
Wmemb — thickness of the membrane, ARI — area of RI,
P — power emitted on electric circuit of die’s PSDA,
Ures CB — breakdown voltage of reverse branch transis-
tor’s volt-ampere characteristics.

Series of die’s PSDA topologies were developed.
From the set of topologies was choose optimal version
(presented in fig. 4). One of the initial versions die
used Darlington transistor connection as active part
circuit of piezoresistive elements. The given connec-
tions lead to essential noise component of output sig-
nal, at which measurement of the sensitivity is actually
not possible.

Results and discussion

The positive effect about increase of the sensitiv-
ity reached in practice. Parameters of equal mechan-
ical parts for two integral sensitive elements (table 1)
have output sensitivity of PSDA die (fig. 4) equal to
S = 0.66 mV/kPa/V, which 2.2 times exceeded values
of PSWB die (see fig. 2).

Investigation of functioning mode of the PSDA die
was analyzed for output sensitivity of S circuit and am-
plification coefficient β for BPT.

Diagrams of dependences sensitivity on base’s cur-
rent (fig. 5, а) and amplification coefficient on base’s
and collector’s current (fig. 5, b, c) presented maxi-
mum function in "the point of inflection", which ex-
changed BPТ from active mode to saturation mode,
was reached. The maximum function at IBE = 14 μА
(UCE = 2 V) is reached. Research of dependence sen-
sitivity and amplification coefficient on voltage UCE
(UCE = Usup for the circuit (fig. 6)) demonstrated max-
imum function, which belonged to a rather big range.

Let us compare two working points of the circuit:
at the moment of achievement of extremum by the
function with supply voltage Usup = 3.5 V and at the
moment of beginning of "the shelf’s" maximum sen-
sitivity at Usup = 2.0 V. Lower supply voltage has in-
significant decrease of sensitivity (<1 %), but noise’s
component of output signal is minimized (>40 %) and
unbalance of circuit (>50 %). Dependence of output
signal PSDA die is a linear in working range of meas-
urements 0...60 kPа (fig. 7).

Investigation of PSDA die has negative moments of
development. Characteristics had two recoverable
problems: the temperature characteristic and the noise
component of output signal. ТCZ reached the value of
0.65 %/°C and the temperature hysteresis of zero sig-
nal (ТHZ) was equal to 1 %. High value of TCZ is a
result of a high temperature dependence of the tran-
sistor ТCβ = 0.6...0.9 %/°С, which has a linear char-
acter in the range of temperatures of T = –30... +80 °С
[21, 22]. We want to reduce the effect by creation of the
circuit of temperature-compensation of the zero signal,
which functioning by the principle described in [23]
with mirror reflexion of circuit on a unstressed area of
die. Reason of high value of THZ is arrangement of
metalized paths on the thin part of elastic element. The
difference of temperature coefficients’ linear expansion
for silicon and metal was reason no return of the zero
signal. Metal on membrane can be avoided due shift of
the transistor areas to unstressed area of die. The second
recoverable drawback of PSDA die is a high noise com-
ponent of output signal. We want to reduce the noise by
change of the technological norms for transistor design-
ing, i.e. necessary to reduce the thickness of the base
BPТ [24]. When thickness of the active base in the
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present samples has value Wact base = 0.8 micrometers
and voltage UCE = 2 V is dynamic range lowered down
to 3 order (ΔUnoise = ±150 μV). In case of selection of
working point’s BPТ with lower voltage UCE = 0.5 V
(fig. 8) was decreased more than 6.5 times of noise
component, less considerable decrease of output sen-
sitivity by 35 % (S = 0.43 mV/kPa/V) and sharply de-
crease of average unbalance of output signal from 26 to
3 mV.

PSDA die can be modernized for increase output
sensitivity owing to variation of nominal’s elements.
Modeling was done with a simulator of electric circuits
(SPICE) in NI Multisim software. Used values of
relative change nominal’s elements are presented in
tаble 1. Reproduction of sensitive element received in
practice with account of basic technological parame-
ters of BPТ (the potential of field of the base — emitter
junction UBE = 0.68 mV, the reverse current of col-
lector junction IB = 1 nA). Values of sensitivity S of
modeled system coincided exactly with results of ex-
periment S = 0.66 mV/kPa/V (fig. 9, а). Variation of
nominal’s elements (RC = 2.2k Ω, β = 50) and supply
voltage (Usup = 5 V) will allow us to raise potentially
sensitivity 2.3 times relatively S = 1.51 mV/kPa/V
(fig. 9, b).

Conclusion

Use of BPТ as the elements of the circuit for pres-
sure sensitive element raises output sensitivity. The
drawbacks of PSDA are temperature characteristics and
noise component of output signal are recoverable. As an
additional factor increasing the thermostability (and al-
so the sensitivity) of circuit is creation of PSDA die,
which in differential amplifier uses resistors of base di-
vider and resistor of emitter circuit for realization of
negative feedback. The subsequent improvement of all
above described methods for modernization of PSDA
die will allow us to receive the sensitive elements, which
surpassing by the quality of certain parameters the an-
alogues on resistive Wheatstone bridge.

The authors express their gratitude to Boris Khimush-
kin for his technological assistance in development of the
die and to Vladimir Fomitchyov for his help in the circuit
development questions.
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Â ÑÈËÎÂÛÕ ÊËÞ×ÀÕ ÎÁÐÀÒÍÎÕÎÄÎÂÛÕ ÈÑÒÎ×ÍÈÊÎÂ ÏÈÒÀÍÈß

В настоящее вреìя существуþт иìпуëüсные
исто÷ники питания (ИИП), иìеþщие относитеëü-
но высокий КПД, превыøаþщий 90 %. В сиëу
сëожности äаëüнейøеãо увеëи÷ения эффективнос-
ти становится важныì äобитüся уëу÷øения КПД
хотя бы äаже на 1—2 % и уìенüøения ìассоãаба-
ритных параìетров ИИП. Это ìожно осущест-
витü, есëи снизитü потери энерãии в сиëовоì
кëþ÷е в ìоìенты еãо коììутаöии. В такоì сëу÷ае
буäет снижено коëи÷ество рассеиваеìой в тепëо-
ту энерãии, и появится возìожностü сократитü
разìеры раäиатора охëажäения. Коììутаöия тран-
зисторов, при которой пытаþтся сократитü поте-
ри энерãии, называется их "ìяãкиì вкëþ÷ениеì"
(Soft-switching).

Общие положения

Борüба за ìяãкуþ коììутаöиþ сиëовых тран-
зисторов осуществëяется разëи÷ныìи способаìи,
наприìер, путеì приìенения снабберов [1, с. 519],
схеì соãëасования [2], спеöиаëüных ìикросхеì
äрайверов [3] и схеì, испоëüзуþщих паразитные
еìкости сиëовых кëþ÷ей [4].
Преäëаãаеìая в äанной работе ìетоäика также

направëена на снижение потерü энерãии при коì-
ìутаöии транзистора. Но она основана не на борü-
бе с коëебанияìи энерãии при коììутаöии сиëо-
воãо кëþ÷а, как в существуþщих ìетоäиках, а на
испоëüзовании этих коëебаний при выборе ìоìен-
та перекëþ÷ения транзистора.

Метоäика соäержит ряä требований к поäконт-
роëüноìу ИИП.

1. Разработана äëя приìенения тоëüко в обрат-
нохоäовых ИИП.

2. ИИП äоëжен иìетü öифровуþ систеìу управ-
ëения с тактовой ÷астотой 8 МГö и боëее.
Метоäика вкëþ÷ает в себя сëеäуþщие этапы.
Этап 1. Расчет параметров колебательного конту-

ра и его интеграция в схему источника питания. Уп-
рощенный коëебатеëüный контур состоит из транс-
форìатора L1, сиëовоãо транзистора VT1 с паразит-
ной еìкостüþ ìежäу еãо обкëаäкаìи сток — исток
и вносиìоãо в контур конäенсатора С1 (рис. 1).
Поскоëüку преäëаãаеìая в äанной работе ìето-

äика приìеняется к какоìу-ëибо ãотовоìу обрат-
нохоäовоìу исто÷нику питания (ИП), то зäесü и
äаëее с÷итаеì, ÷то ИП уже разработан. В разра-
ботанноì исто÷нике питания трансфорìатор L1 и
сиëовой транзистор VT1 уже выбраны. Рас÷ет зна-
÷ения еìкости конäенсатора äëя коëебатеëüноãо
контура С1 выпоëняется сëеäуþщиì образоì.
Воспоëüзуеìся форìуëой Тоìпсона [5]:

T = 2π ,

ãäе T — периоä коëебаний в рассìатриваеìоì кон-
туре; L — зна÷ение инäуктивности контура; C —
суììа зна÷ений еìкости конäенсатора С1 и пара-
зитноãо конäенсатора ìежäу стокоì и истокоì си-
ëовоãо транзистора.
Выразиì зна÷ение еìкости:

C = ,

ãäе f — ÷астота коëебаний контура.
Важно пониìатü, ÷то ÷астота коëебаний конту-

ра — это саìостоятеëüная ÷астота, с которой öир-
куëирует энерãия ìежäу трансфорìатороì L1 и
конäенсатороì C1. Она не явëяется ÷астотой от-
крывания транзистора, которая называется рабо-
÷ей ÷астотой исто÷ника питания.

Поступила в редакцию 05.06.2017

Представленная методика предполагает интегрирование цифровой системы управления в источник питания. Эта
система осуществляет контроль момента коммутации силового транзистора в процессе работы. В зависимости от па-
раметров источника питания потери энергии при коммутации силового транзистора по данной методике могут быть
снижены на 10...20 %.

Ключевые слова: обратноходовой источник питания, силовые транзисторы, коммутация силовых транзисторов, по-
тери энергии, колебательный контур

Рис. 1. Колебательный контур
Fig. 1. Oscillating contour

LC

1
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Частота коëебаний контура äоëжна бытü крат-
ной рабо÷ей ÷астоте исто÷ника питания. Дëя кор-
ректной работы ИИП по преäставëенной ìетоäике
рекоìенäуется выбиратü резонанснуþ ÷астоту,
равной уäвоенной ÷астоте работы ИИП.
Метоäика позвоëяет пренебре÷ü зна÷енияìи

паразитных еìкостей контура, поскоëüку преäпо-
ëаãает поäстройку ÷астоты в режиìе работы. Кон-
äенсатор с расс÷итанныì зна÷ениеì еìкости требу-
ется установитü параëëеëüно сиëовоìу транзистору.
Этап 2. Расчет параметров и интеграция цифро-

вой системы управления. Цифровая систеìа управ-
ëения состоит из ìикроконтроëëера, АЦП и квар-
öевоãо резонатора. На äанноì этапе нужно вы-
братü тактовуþ ÷астоту систеìы управëения, ÷ас-
тоту äискретизаöии и разряäностü АЦП.
Частота äискретизаöии Fd опреäеëяется из тео-

реìы Котеëüникова [6]:

Fd > 2f,

ãäе f — ÷астота коëебаний контура.
Чеì выøе ÷астота äискретизаöии, теì то÷нее

систеìа управëения буäет опреäеëятü у÷астки спа-
äа коììутируеìоãо напряжения.
Тактовая ÷астота äоëжна бытü не ìенüøе ÷ас-

тоты äискретизаöии.
В проöессе работы систеìы управëения по

преäставëенной ìетоäике опреäеëяется характер
изìенения коììутируеìоãо напряжения. Дëя кор-
ректной работы äостато÷но 8-разряäноãо АЦП.
Этап 3. Разработка и внедрение алгоритма работы

интегрированного в цифровую систему управления
микроконтроллера. Микроконтроëëеру необхоäиìо
функöионироватü по сëеäуþщеìу аëãоритìу.

1. Установка перви÷ной рабо÷ей ÷астоты и ÷ас-
тоты äискретизаöии.

2. Коììутаöия сиëовоãо транзистора на рабо-
÷ей ÷астоте.

3. Обработка и посëеäоватеëüная записü инфор-
ìаöии с АЦП на ÷астоте äискретизаöии в те÷ение
оäноãо öикëа коììутаöии.

4. Опреäеëение первоãо äиапазона уìенüøения
зна÷ений, снятых с АЦП.

5. Фиксаöия ноìера изìерения с наиìенüøиì
зна÷ениеì в этоì äиапазоне.

6. Перехоä к новой рабо÷ей ÷астоте.
7. Перехоä к новой ÷астоте äискретизаöии и

возвращение аëãоритìа к п. 2.
При вкëþ÷ении ИИП ìикроконтроëëер ини-

öиирует работу транзистора на исхоäной ÷астоте.
При этоì опреäеëяþтся и вносятся в паìятü зна-
÷ения, поëу÷енные в АЦП ÷ерез äеëитеëü напря-
жения от öепи стока транзистора. Фиксаöия в па-
ìяти происхоäит в поряäке поступëения зна÷ений.
Даëее ìикроконтроëëер выпоëняет поиск у÷астков
спаäа напряжения в поëу÷енных зна÷ениях. Посëе
опреäеëения у÷астка выбирается наиìенüøее в

неì зна÷ение. Затеì вы÷исëяется новая ÷астота
коììутаöии сиëовоãо кëþ÷а:

F = Fdk,

ãäе Fd — ÷астота äискретизаöии; k — ноìер наи-
ìенüøеãо зна÷ения.
Посëе бëижайøеãо открытия сиëовоãо транзис-

тора ìикроконтроëëер перехоäит к коììутаöии на
новой ÷астоте и выбирает боëее высокуþ ÷астоту
äискретизаöии.
В обратнохоäовых исто÷никах питания вреìен-

ной проìежуток, коãäа закрыт транзистор, äоëжен
бытü äостато÷но äоëãиì, ÷тобы не произоøëо на-
сыщения трансфорìатора.
Рис. 2, а—с выпоëнен по снятыì осöиëëоãрафоì

то÷каì с обратнохоäовоãо исто÷ника питания ìощ-
ностüþ 40 Вт коìпании ЗАО "НПП "ОПТЭКС".
На рис. 2, с показаны у÷астки энерãети÷еской

характеристики, на которых происхоäят потери
при перекëþ÷ении транзистора. Эти у÷астки преä-
ставëяþт собой пëощаäи фиãуры поä накëонныìи
отрезкаìи по краяì пряìоуãоëüноãо сиãнаëа. На-
кëон отрезков обусëовëен теì, ÷то транзистор от-
крывается и закрывается не ìãновенно.
Заøтрихованные обëасти иëëþстрируþт сни-

жение потерü энерãии на коììутаöиþ сиëовоãо
кëþ÷а äо и посëе приìенения ìетоäики.

Рис. 2. Уровень напряжения: а — на стоке транзистора; b — в ко-
ëебатеëüноì контуре; c — резуëüтируþщий
Fig. 2. Voltage level: a — on the transistor drain; b — in the oscillating
contour; c — resulting
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Можно оöенитü теряеìуþ энерãиþ UT сëеäуþ-
щиìи форìуëаìи.
До испоëüзования ìетоäики:

UT0 = t2A0 — 

потери энерãии при коììутаöии,

ãäе t2 — вреìя открытия перехоäа сток — исток си-
ëовоãо кëþ÷а; A0 — коììутируеìое напряжение в
отсутствии напряжения коëебатеëüноãо контура
иëи при еãо устранении;

P0 = UT0I — 

ìощностü, теряеìая при коììутаöии,

ãäе I — ток, протекаþщий в сиëовой öепи.
Посëе испоëüзования ìетоäики:

UT1 = t1A1 — 

потери энерãии при коììутаöии,

ãäе t1 — вреìя открытия перехоäа сток — исток си-
ëовоãо кëþ÷а; A1 — коììутируеìое напряжение;

P1 = UT1I — 

ìощностü, теряеìая при коììутаöии,

ãäе I — ток, протекаþщий в сиëовой öепи.
Такиì образоì, снижение потерü энерãии на

перекëþ÷ение транзистора ìожно опреäеëитü сëе-
äуþщиì образоì:

 =  = ;

 = .

Заключение

Дëя рассìотренноãо на рис. 2 исто÷ника пита-
ния снижение потерü энерãии на коììутаöиþ си-
ëовоãо транзистора составиëо окоëо 60 % по срав-
нениþ с коììутаöией без испоëüзования преä-
ставëенной ìетоäики.
На базе äанной ìетоäики ìоãут бытü разрабо-

таны разëи÷ные аëãоритìы проãнозирования и вы-
бора ìоìента äостижения ìиниìаëüноãо уровня
коììутируеìоãо напряжения.
Преäставëенная ìетоäика ìожет бытü испоëü-

зована äëя интеãраöии в ИИП высокой ìощности
äëя увеëи÷ения КПД иëи ìиниìизаöии ãабарит-
ных разìеров путеì уìенüøения систеìы охëаж-
äения, в сиëу снижения коëи÷ества рассеиваеìой
при коììутаöии энерãии.
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In the present work the author proposes a method for control of the power transistor of a flyback switching power supply. In the
proposed method the amount of the energy lost during the transistor commutation is reduced. The reduction of the energy losses is
achieved due to addition of a capacitor to the oscillating circuit from the inductance and parasitic capacitances of a power source.
In this case, the effect of the energy processes of the resulting oscillatory circuit on the voltage switched by the power transistor is
monitored. At the moments, when the voltage on the transistor is minimal, the power transistor is switched.

The presented method envisages integration of the digital control system in the power supply, which monitors the moment of com-
mutation of the power transistor in the process of operation. Depending on the parameters of the power source and the oscillatory
circuit, according to this method, the energy loss during the switching of the power key can be reduced by 10—20 %.

Keywords: power transistor, power supply, switching of transistors, oscillatory circuit, digital control system
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There are switch-mode power supplies (SMPS),
whith have rather high coefficient of efficiency exceed-
ing 90 %. Owing to the complexity of the further in-
crease of the efficiency it is important to improve the
coefficient of efficiency by at least 1-2 percent and re-
duce the weight-dimension parameters of SMPS. This
can be achieved, if we lower the energy losses in a pow-
er key during the moments of its switching. In this case
the amount of the energy scattered into heat will be re-
duced and a possibility will appear to make the dimen-
sions of the cooling radiator smaller. Switching of tran-
sistors, the aim of which is to reduce the energy losses,
is called Soft-switching.

The General Provisions

The struggle for the soft switching of the power tran-
sistors is carried out in various ways. For example, by
using snubbers [1, p. 519], adapter circuits [2], special
driver microcircuits [3] and the circuits using the par-
asitic capacitances of the power keys [4].

The technique proposed in work is also aimed at a
decrease of the energy losses during the transistor
switching. But it is based not on the struggle against the
energy fluctuations during switching of a power key, as
the existing techniques, but on the use of these fluctu-
ations for selection of the moment of switching of the
transistor.

The technique contains a number of requirements to
SMPS under control:

1. It was developed for application only in flyback
SMPS.

2. SMPS should have a digital control system with
a clock frequency of 8 MHz and over.

The technique includes the following stages:
Stage 1. Calculation of the parameters of the oscil-

latory contour and its integration into the power supply
circuit. A simplified oscillatory contour consists of
transformer L1, power transistor VT1 with a parasitic
capacity between its drain — source plate, and con-
denser С1 brought into the contour (fig. 1).

Since the technique offered in the work is applied to
a ready flyback power supply (PS), we consider that PS
has already been developed. In the developed power
supply the transformer L1 and the power transistor VT1
have already been selected. Calculation of the value of
capacity of the condenser for the oscillatory contour С1
is carried out in the following way:

Let us take advantage of Thompson's of formula [5]:

T = 2π ,

where T — period of oscillations in the considered con-
tour; L — value of inductance of the contour; C — sum
of the values of capacities of condenser С1 and the par-
asitic condenser between the drain and the source of the
power transistor.

Let us express the value of the capacity:

C = ,

where f — frequency of oscillations of the contour.
It is important to understand, that the frequency of

oscillations of the contour is an independent frequency,
with which energy circulates between transformer L1
and condenser C1. It is not the frequency of opening of
the transistor, which is called the working frequency of
the power supply.

The frequency of oscillations of the contour should
be multiple to the working frequency of the power sup-
ply. For a proper work of SMPS it is recommended to
select the resonant frequency equal to the doubled fre-
quency of operation of SMPS.

The technique allows us to neglect the parasitic ca-
pacities of the contour, because it envisages a frequency
trim in the operating mode. The condenser with the
calculated value of the capacity should be arranged in
parallel to the power transistor.

Stage 2. Calculation of the parameters and integra-
tion of a digital control system.

The digital control system consists of a microcon-
troller, ADC and a quartz resonator. At the given stage
it is necessary to select a clock frequency for the control
system, frequency of digitization and capacity of ADC.

The frequency of digitization Fd is determined by
means of Kotelnikov theorem [6]:

Fd > 2f,

where f — frequency of oscillations of the contour.
The higher is the frequency of digitization, the more

accurate is the control system in detection of the sites
of the switched voltage drop.

The clock frequency should be not less than the fre-
quency of digitization.

In the course of operation of the control system the
character of variation of the switched voltage is deter-
mined by the presented technique. An 8-digit ADC is
enough to ensure a proper operation.

Stage 3. Development and introduction of an oper-
ation algorithm integrated into the digital control sys-
tem of the microcontroller. The microcontrollerLC

1

4π2f 2L
--------------
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should function in accordance with the following al-
gorithm:

1. Setting of the primary working frequency and fre-
quency of digitization.

2. Switching of the power transistor on the working
frequency.

3. Processing and consecutive data recording with
ADC on the frequency of digitization during one cycle
of switching.

4. Determination of the first range of the reduction
of the values taken from ADC.

5. Recording of the number of measurement with
the lowest value in this range.

6. Transition to a new working frequency.
7. Transition to a new frequency of digitization and

return of the algorithm to par. 2.
When SMPS is turned on, the microcontroller in-

itiates the transistor’s operation on the initial frequen-
cy. At that, the values received in ADC through a di-
vider of voltage from the circuit of the transistor drain
are determined and brought to the memory. Record-
ing in the memory is done in the order of arrival of the
values. Then, the microcontroller searches for the sites of
the voltage drop in the received values. Having found the
site, it selects the least value in it. Then a new frequency
of switching of the power key is calculated:

F = Fdk,

where Fd — frequency of digitization; k — number of
the least value.

After the nearest opening of the power transistor the
microcontroller passes to switching on a new frequency
and selects a higher frequency of digitization.

In the flyback power supplies the time interval,
when the transistor is closed, should be long enough in
order to avoid saturation of the transformer.

Fig. 2, a—с was done on the basis of the points ob-
tained by an oscillograph from the flyback power sup-
ply of 40W from NPP OPTEKS Co. It shows the pow-
er characteristic sites, on which losses occur during the
transistor switching. Those sites are the figure areas
under inclined pieces along the edges of a rectangular
signal. The inclination of the pieces is caused by the
fact that the transistor opens and closes not instantly.

The shaded areas illustrate a decrease of the energy
losses due to switching of the power key before and after
application of the technique.

It is possible to estimate the lost energy UT by the
following formulas.

Before the use of the technique:

UT0 = t2A0 — energy losses during switching,

where t2 — time of opening of the drain — source junc-
tion of the power key; A0 — switched voltage, if the volt-
age of the oscillating contour is absent or removed;

P0 = UT0I — power lost during switching,

where I — current in the power circuit.
After the use of the technique:

UT1 = t1A1 — loss of energy during switching,

where t1 — time of opening of the drain-source junction
of the power key; A1 — switched voltage.

P1 = UT1I — power lost during switching,

where I — current in the power circuit.
Thus, a decrease of the energy losses for transistor

switching can be determined in the following way:

 =  = ;

 = .

Conclusion

For the considered power supply a decrease of the
energy losses for switching of the power transistor was
about 60 % in comparison with the switching without
the use of the presented technique.

The technique may serve as a basis for development
of various algorithms for forecasting and selection of
the moment for achievement of a minimal level of the
switched voltage.

The presented technique can be used for integra-
tion of high power in SMPS for increasing the coef-
ficient of efficiency or minimization of the overall di-
mensions by diminution of the cooling system due to
a decrease of the amount of energy scattered during
switching.
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Введение

Микронаãреватеëи на основе MEMS отëи÷а-
þтся пониженной тепëоеìкостüþ, низкиì энерãо-
потребëениеì, воспроизвоäиìостüþ, ìиниатþрны-
ìи разìераìи и низкой себестоиìостüþ. Они все
øире приìеняþтся в приборах ìаëой ìощности с
уäëиненныì срокоì сëужбы. Основное приìене-
ние ìикронаãреватеëи нахоäят в ìетаëë-оксиäных
ãазовых äат÷иках, äат÷иках расхоäа и ãиãроìет-
рах. Основные отëи÷итеëüные ÷ерты ìикронаãре-
ватеëей:
высокая тепëовая ÷увствитеëüностü;
низкое энерãопотребëение;
низкая тепëоеìкостü;
равноìерное распреäеëение теìпературы в
ìеìбране;
уëу÷øенная тепëоизоëяöия от окружаþщей
среäы;
ìасøтабируеìостü.
Пере÷исëенные факторы оптиìизируþт соãëас-

но техни÷ескиì требованияì. Обы÷ныìи форìа-
ìи ìикронаãреватеëей явëяþтся ìеанäр, S-образ-
ная форìа, спираëü, соты, пëастина, эëëипс, руëü,
скруãëенный зиãзаã иëи неправиëüная форìа [1].
Выбор форìы и ìатериаëа ìикронаãреватеëя äик-
туþтся требованияìи низкой уäеëüной тепëопро-
воäности, ìаëой стоиìости, простоты изãотовëе-
ния, высокоãо уäеëüноãо сопротивëения и совìес-
тиìости с техноëоãией произвоäства креìния. То-
поëоãии ãазовых äат÷иков поäразуìеваþт наãрев
äо 300—400 °С [2] в те÷ение опреäеëенноãо вреìе-
ни, тоãäа как äат÷ики вëажности требуþт теìпера-
тур ниже 100 °C [3].
В работе поäробно описана реаëизаöия пëоско-

ãо наãреватеëя в форìе ìеанäра на стекëянной
поäëожке и ìонтаж такоãо наãреватеëя äëя приìе-

нения в воспëаìенитеëях. Привеäены свеäения и
сравнитеëüный анаëиз версий наãреватеëей, реа-
ëизованных на стекëе и креìнии. При изãотовëе-
нии наãреватеëя быëа испоëüзована техноëоãия
произвоäства КМОП; проöесс быë оптиìизирован
äëя изãотовëения наãреватеëüноãо эëеìента на
стекëянной поäëожке.

Реализация и сборка микронагревателя

Микронаãреватеëü ãенерирует тепëоту (H) про-
порöионаëüно приëоженной пëотности тока (J),
соãëасно форìуëе 

Hα|J2| = |(σE)2|, (1)

ãäе σ — уäеëüная эëектропровоäностü ìатериаëа.
Сопротивëение ìикронаãреватеëя зависит от äëи-
ны, тоëщины, øирины и тепëоеìкости.
Изãотовëение прибора на стекëянной поäëож-

ке — проöесс, требуþщий оäнократной ëитоãра-
фии с приìенениеì ìаски, тоãäа как при испоëü-
зовании креìниевой поäëожки, терìи÷ески об-
разованный оксиä и сëабонапряженный нитриä
осажäаþтся по техноëоãии LPCVD (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition, хиìи÷еское осажäение
из паровой фазы при äавëении ниже атìосферно-
ãо) переä провеäениеì ìетаëëизаöии и уäаëениеì
резиста. Стекëяннуþ поäëожку выбираþт äëя äо-
стижения боëüøей ìехани÷еской про÷ности и ëу÷-
øей терìоизоëяöии ìежäу сенсорныì эëеìентоì
и корпусоì. Основой проектирования наãреватеëя
явëяется оптиìизаöия äëины, øирины и тоëщины
наãреваþщеãо эëеìента и соотноøения разìеров
наãреватеëя и ìеìбраны. Возìожна разработка
разëи÷ных форì наãреватеëя, оäнако в настоящей
работе äëя наãреваþщеãо эëеìента выбрана форìа
ìеанäра. Изãотовëение наãреватеëя на÷инается с
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Подробно рассмотрено исполнение нагревателя микронных размеров на кремниевых и стеклянных подложках для ис-
пользования в воспламенителях. Нагреватель изготовлен осаждением из паровой фазы слоя платины на 6-дюймовой
стеклянной подложке. На кремниевой подложке нагреватель смонтирован с проводным соединением, заделанным в под-
ложку без нарушения планарности. Проведено сравнение измеренных электрических характеристик кремниевого и стек-
лянного нагревателей. Сообщаются также детали новой технологии корпусирования, разработанной для использования
в воспламенителях. Обсуждены нюансы изготовления вариантов нагревателя на стекле и кремнии, технологии монтажа
и корпусирования, а также аспекты определения технических характеристик изделий.
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о÷истки пустой пëастины поäëожки соãëасно тех-
ноëоãии RCA (Radio Corporation of America) с пос-
ëеäуþщиì осажäениеì оксиäа и нитриäа креìния
в сëу÷ае испоëüзования креìниевой поäëожки
иëи, в сëу÷ае стекëянной поäëожки, с посëеäуþ-
щей пряìой ìетаëëизаöией. Дëя пряìой взрывной

ìетаëëизаöии испоëüзоваëи 6-äþйìовуþ стекëян-
нуþ поäëожку (500 ± 50 μm). Путеì ìноãократных
испытаний, проìывок и оптиìизаöий быë разра-
ботан LOR-проöесс (Lift Off Resist) — проöесс
взрывной ëитоãрафии, посëе ÷еãо быë провеäен
ìяãкий отжиã и реаëизаöия наãреватеëя с поìощüþ
операöий отсëаивания в аöетоне. Еäинственная
ìаска разìероì 1,2 Ѕ 1,2 mm быëа испоëüзована
äëя форìирования пëощаäки наãреватеëя разìе-
роì приìерно 500 Ѕ 500 μm. В табë. 1 äано срав-
нение параìетров поäëожек из стекëа и креìния,
которое ясно показывает, ÷то уäеëüная тепëопро-
воäностü стекëа ìенüøе, ÷еì у креìния, ÷то и äеëа-
ет стекëо преäпо÷титеëüныì ìатериаëоì поäëожки
äëя приìенения наãреватеëей в воспëаìенитеëях,
ãäе выäеëяется боëüøое коëи÷ество тепëоты.
Эëеìент наãреватеëя тоëщиной 0,2 ± 0,01 μm

поëу÷ен ìетоäоì эëектронно-ëу÷евоãо напыëения
титана и пëатины (Ti/Pt), в котороì сëой Ti явëя-
ется усиëитеëеì аäãезии [5]. Выбор пëатины в ка-
÷естве наãреватеëüноãо эëеìента опреäеëяется та-
киìи критерияìи, как простота обработки, отсутст-
вие необхоäиìости ëеãирования — в противопо-
ëожностü äруãиì ìетаëëаì, которые ëибо скëонны
к окисëениþ, ëибо испытываþт боëüøое напря-
жение, иëи же требуþт приìенения äороãих тех-
ноëоãий. Пëатина обеспе÷ивает боëее äëитеëüный
периоä наäежной работы по сравнениþ с äруãиìи
ìетаëëаìи. Свойстваìи пëатины явëяþтся также
высокая теìпературная ÷увствитеëüностü и устой-
÷ивостü к коррозии; техноëоãия с пëатиной хоро-
øо разработана. Свойства эëеìентов наãреватеëя
из разных ìатериаëов привеäены в табë. 2.
Друãой эëеìент наãреватеëя быë реаëизован на

стекëе с ìенüøей тепëопровоäностüþ, ÷то äеëаëо
возìожныì äостижение боëее высоких теìпера-
тур, бëаãоäаря ìенüøиì потеряì тепëоты. Дëя
присоеäинения реаëизованноãо эëеìента на обоз-
на÷енных ìестах в креìнии тоëщиной 650 μm äе-
ëаþт окна äëя сопëа, каìеры и контактной пëо-

Табëиöа 1
Table 1

Сравнение параметров стеклянных и кремниевых подложек
Parameters comparison on silicon and glass substrate

Параìетр
Parameters

Креìний
Silicon

Стекëо Pyrex®
Pyrex Glass

Уäеëüная тепëопровоäностü,
W/(m•K)
Thermal conductivity, W/(m•K)

140 1,18

Теìпература пëавëения, °C
Melting point, °C

1414 1700

Моäуëü упруãости, GPa
Elastic Modulus, GPa

112,4 64

Табëиöа 2
Table 2

Свойства металлических слоев
Properties of various metal layers

Свойство
Properties

Титан
Titanium

Пëатина
Platinum

Поëи-
креìний

Уäеëüная тепëопровоäностü, 
W/(cm•°C)
Thermal conductivity,
W/(cm•°C)

0,219 0,716 0,148

Уäеëüное сопротивëение, 
Ω•cm
Electrical resistivity, Ω•cm

4,8e-5 1,06e-5 82

Коэффиöиент терìи÷ескоãо 
расøирения, μm/(m•K)
Thermal expansion coeff.,
μm/(m•K)

8,6 8,8 4,7

Уäеëüная тепëоеìкостü,
J/(g•C)
Specific heat, J/(g•C)

0,523 0,133 105

Пëотностü, g/cm3

Density, g/cm3
4,51 21,45 2,32

Рис. 1. Схема сборки (c) камеры (b) реализованного спирального микронагревателя (a) после травления
Fig. 1. Layout of the realized spiral (c) shape microheater (a) chamber (b) after etching assembly
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щаäки. Окна форìируþт, испоëüзуя техноëоãиþ
DRIE (Deep Reactive Ion Etching, ãëубокое реактив-
ное ионное травëение) с öикëаìи сухоãо травëения
и пассиваöии. Дëя открытия внеøней ÷асти сопëа
приìеняþт ìеханизì резки и выравнивание вру÷-
нуþ [6]. Стаäии финаëüной сборки привеäены на
рис. 1.
Так как форìирование контакта на тонкой пëа-

тиновой пëощаäке ìетоäоì провоëо÷ноãо ìонта-
жа преäставëяет опреäеëенные труäности, про-
öесс быë ìоäифиöирован и провеäены испытания
äëя опреäеëения оптиìаëüной тоëщины, обеспе-
÷иваþщей наäежное присоеäинение. Основной
заäа÷ей быëо заäеëатü висящее провоäное соеäи-
нение. Дëя этоãо испоëüзоваëи ìеханизì ëазер-
ной резки, с поìощüþ котороãо в креìнии быëи
сфорìированы параëëеëüные канавки. В эти ка-
навки быëо заäеëано провоäное соеäинение, и та-
киì образоì быëа упрощена пайка защитной на-
кëаäки всеãо узëа; äëя боëее наäежной защиты ка-
навки с провоëо÷ныìи соеäиненияìи быëи заëи-
ты эпоксиäной сìоëой. Сфорìированный узеë
преäставëен на рис. 2. Даëее этот узеë быë присо-
еäинен с испоëüзованиеì корпуса TO-8, так как
корпус такоãо типа способен выäерживатü о÷енü
высокие теìпературы.

Результаты

Микронаãреватеëü сìонтирован, как показано
на рис. 3. Дëя реаëизованной схеìы сняты кри-
вые I—V и изìерены эëектротерìи÷еские параìет-
ры äëя топоëоãии, реаëизованной на креìниевой
и стекëянной поäëожках. Наãревание сквозü ìе-
таëë происхоäит бëаãоäаря эффекту Джоуëя, так
÷то эëектроìиãраöии ìожно избежатü, оãрани÷и-
вая протекание боëüøоãо тока ÷ерез эëеìент на-
ãреватеëя.
На рис. 4 показаны изìеренные теìпературы

ìикронаãреватеëя на креìниевой поäëожке при
тоëщине пëатиновоãо сëоя окоëо 1180 Å и сопро-
тивëении ∼1200 Ω.

Как виäно из рис. 4, в изãотовëенноì ìикрона-
ãреватеëе ìаксиìаëüная теìпература в 220 °C äо-
стиãается при 55 V, посëе ÷еãо происхоäит пробой
с ìаксиìаëüныì потребëениеì тока ∼35 mA.
Микронаãреватеëü на стекëянной поäëожке

(500 ± 50 μm) расс÷итан на сопротивëение 100 ± 20 Ω
при тоëщине пëатиновоãо сëоя 0,2 μm. Тоëщина
поäëожки также иãрает важнуþ роëü в общеì
поäъеìе теìпературы всëеäствие связанной с ней
тепëоеìкостüþ, поэтоìу необхоäиìо поäобратü
"правиëüнуþ" тоëщину поäëожки äëя обеспе÷ения
требуеìоãо наãрева.
Теìпературные распреäеëения äëя реаëизо-

ванной структуры на стекëянной поäëожке ãово-
рят о равноìерноì распреäеëении тепëоты; они
преäставëены на рис. 5 (сì. ÷етвертуþ сторону об-
ëожки).
Резуëüтаты изìерений äëя реаëизованноãо на-

ãреватеëя преäставëены на рис. 6 и в табë. 3.
Преäставëенные резуëüтаты показываþт, ÷то

энерãопотребëение ìикронаãреватеëя в форìе ìе-
анäра на стекëянной поäëожке составëяет приìер-
но 1 W в сравнении с потребëяеìой ìощностüþ в

Рис. 2. Проводное соединение внутри кремниевого туннеля
Fig. 2. Wire bond inside the silicon tunnel

Рис. 3. Смонтированный нагреватель в
тонком плоском корпусе
Fig. 3. Assembled heater on thin outline
package

Рис. 4. Результаты измерений для микронагревателя в форме ме-
андра на кремниевой подложке
Fig. 4. Measured results of meander shaped microheater on silicon
substrate



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 11, 2017702

2 W в сëу÷ае реаëизаöии наãреватеëя на креìнии.
Кроìе тоãо, структура на стекëянной поäëожке
наãревается äо опреäеëенной теìпературы при бо-
ëее низкоì напряжении, ÷еì сìонтированная на
креìнии. Наãрев пряìопропорöионаëен ìощнос-
ти наãреватеëя, которая, в своþ о÷ереäü, пропор-
öионаëüна току и сопротивëениþ, но провеäенный
анаëиз показывает, ÷то боëüøое зна÷ение иìеет
также повеäение наãреватеëя на той иëи иной
поäëожке.

Заключение

Преäставëена реаëизаöия наãреватеëя в форìе
ìеанäра на стекëянной и креìниевой поäëожках.
Поäробно обсужäаþтся вопросы ìонтажа и харак-
теристики наãреватеëей; провеäен сравнитеëüный
анаëиз приборов. Испоëüзованный поäхоä показаë,
÷то реаëизаöия топоëоãии наãреватеëя на стекëе

обеспе÷ивает ëу÷øуþ эффектив-
ностü наãреватеëя при еãо приìе-
нении в ка÷естве воспëаìенитеëя,
бëаãоäаря ìенüøей тепëопровоä-
ности поäëожки. Преäставëенная
топоëоãия реаëизована с приìе-
нениеì техники ìикросборки и
способа травëения, основанноãо
на технике DRIE и позвоëяþщеãо
реаëизоватü креìниевуþ каìеру.
Монтаж каìеры с наãреватеëеì
провеäен вру÷нуþ, и затеì про-
воëо÷ные соеäинения заäеëаны в
канавки на креìниевой поäëож-
ке, ÷тобы избежатü вреäных эф-

фектов при тестировании и ãерìетизаöии. Даëее
сборка поìещается в тонкий ìаëоãабаритный кор-
пус äëя опреäеëения характеристик. Такая конöеп-
öия пëанарноãо испоëнения в перспективе найäет
приìенение в сфере воспëаìенитеëей и снизит за-
траты äëя созäания ряäа оäнотипных приборов —
конöепöия пëанарноãо испоëнения поäразуìевает
снижение затрат и усиëий в сëу÷ае необхоäиìости
созäания ìножества этих наãреватеëей/воспëаìе-
нитеëей, так как фотоøабëон с ìножествоì оäи-
наковых топоëоãий упрощает заäа÷у. Преäставëен-
ный поäхоä основан на изãотовëении наãреватеëя
с испоëüзованиеì интеãраëüной техноëоãии. Даëü-
нейøеãо уëу÷øения характеристик ìожно äости÷ü
ìикроìехани÷еской обработкой, проöеäуры кото-
рой уже станäартизованы äëя сëу÷аев обработки
креìния.

Эта работа была проведена благодаря поддержке
коллег из различных центров DOS/ISRO, особенно
Sh. S. Tiwari. Авторы также благодарят Директора
за его постоянную поддержку и внимание.
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Табëиöа 3
Table 3

Результаты измерений параметров микронагревателей
Tabulation of the measured results

Параìетр
Parameters

Изìеренное 
зна÷ение
(стекëо)

Measured values
(Glass)

Изìеренное 
зна÷ение
(креìний)

Measured values
(Silicon)

Напряжение возбужäения, V
Excitation voltage, V

∼21 ∼55

Максиìаëüный наãрев, °C
Attained temperature, °C

207 ∼210

Сопротивëение, Ω
Resistance, Ω

100 ± 20 1200 ± 50

Ток (max.), mA
Current (max.), mA

150 55

Вреìя установëения, ms
Rise time, ms

40—60 40—60

Вреìя нарастания, μs 633 633
Теìпературный коэффиöи-
ент сопротивëения (Ω/Ω•C)
TCR (Ω/Ω•C)

0,0025 0,0018

КПД воспëаìенитеëя, %
Igniter efficiency (%)

32 5

Рис. 6. Измеренные зависимости: а — теìпературы от напряжения; b — тока [еäиниöы
изìерения указаны на рис.] от напряжения
Fig. 6. Measured plots of (a) Temp Vs voltage (b) Current (mA) Vs voltage plots
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Introduction

MEMS based microheater provides reduced thermal
mass, low power consumption, reproducibility, miniatur-
ization and low unit cost. Microheaters are increasingly
employed for low power design and enhancing life time
of the device. Main application of microheaters is in met-
al-oxide gas sensors, flow sensors, and humidity sensors.
The main criteria of microheater design are:

Fast thermal response time.
Low power consumption.
Low thermal mass.
Uniform temperature distribution over membrane.
Enhanced thermal isolation from the surroundings.
Scalability.
These factors are to be optimized as per the required

specifications. Common microheater shapes are mean-
der, S-shape, spiral, honeycomb, fan-shape, plate struc-
ture, elliptical, drivewheel, S-shape with rounded corner,
irregular shape [1]. The requirement of microheater dic-
tates the selection of the shape and material selection de-
pends on various considerations such as low thermal con-
ductivity, low cost, ease of fabrication, high electrical re-
sistivity and compatibility with silicon fabrication process.
Gas sensors topologies need temperature rise of around
300—400 °C [2] within the specified time whereas humid-
ity sensors requirement is to generate temperature less
than 100 °C [3].

Present article details the implementation of meander
shape planar heater on glass substrate and assembly of the
same for igniter application. Further heater realization is
carried out and comparative analyses of heater structures
on silicon and glass are carried out. CMOS based fabri-
cation steps are employed and process is optimized for
realization of heater element on glass substrate.

Microheater Realization & Assembly

Microheater generates heat (H) which is proportional
to the applied current density (J) as shown below:

Hα|J2| = |(σE)2|, (1)

where σ is the electrical conductivity of the material. The re-
sistance of the microheater is dependent on the length,
thickness, width and thermal mass. The fabrication of the
microheater is a single mask process on glass substrate
whereas in case of silicon thermal oxide and low stress ni-
tride is deposited using LPCVD before carrying out the met-
allization with lift off process. Glass substrate is chosen so as
to get better thermal isolation between sensor element and
housing along with mechanical stability. Design of heater is
based on the optimization of the length, width, thickness of
the heater element alongwith heater to membrane ratio.
Various shapes of heater can be adopted but in this article
meander shape is chosen for heater element. Fabrication of
the heater starts with the bare wafer cleaning using RCA
(Radio Corporation of America) process followed by oxide
and nitride deposition in case of silicon and in case of glass
wafer direct metal deposition is carried out. 6" pyrex glass
wafer (500 ± 50 μm) is chosen and direct metallization is
carried out using lift off process. LOR process is developed
with the multiple trials followed by optimization of devel-
oper and rinsing time. Afterwards soft bake and realization
of the heater element using lift off operations in the acetone
solution is carried out. The single mask with overall dimen-
sion of 1.2 Ѕ1.2 mm is employed having heater area of
around 500 Ѕ 500 μm. Table 1 provides the parameters
comparison of glass and silicon substrate which clearly
shows that glass thermal conductivity is lesser compared to
silicon so it is preferable for ignition applications where
higher heat is generated.

Heater element using Ti/Pt stack is employed using e-
beam process with the thickness (0.2 ± 0.01 μm) wherein
Ti is used as an adhesion promoter layer [5]. Choice of
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This article details the implementation of micro sized heater on silicon and glass substrate for igniter applications. The fabrication
of heater is carried out by depositing platinum layer on 6" glass substrate employing evaporation technique. The heater is assembled
with the silicon substrate using bond wire embedded in the silicon substrate keeping the planarity intact. Electrical characterization
of silicon and glass heater is carried out and comparative analysis is presented. Further novel packaging methodology is detailed
to make it suitable for igniter applications. Fabrication and realization of heater variants on glass and silicon, assembly and pack-
aging methodology along with characterization aspects are detailed in this article.
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heater element as platinum is based on various criteria
such as ease of processing and avoidance of doping com-
pared to other materials which are either having the ten-
dency of oxide formation, or higher stress or employs ex-
pensive methodology. Platinum produces amplifying effect
on hot spots and results in long term reliability compared to
other material. Also platinum has fast thermal response,
corrosion resistant and having well-established process.
Properties of various heater elements are shown in Table 2.

Further heater element is realized on glass which is less
thermal conductive so it can achieve high temperature be-
cause of less conductive losses. Bonding of realized ele-
ment is carried out with silicon for which nozzle, chamber
and pad opening is done on 650 um silicon at the specified
locations using DRIE process using dry etch and passiva-
tion cycles. Dicing mechanism is used to open the front-
end of the nozzle and manual alignment is carried out [6].
Various assembly steps as shown in fig. 1 is carried out to
realize the final assembly.

Since electrical contact formation using wire bond is
difficult on the thin platinum pad so process modifications
and trials are conducted to find out the optimum thickness
resulting in reliable bond. The main challenge is to embed
hanging wire bond for which laser dicing mechanism is em-
ployed to form the parallel groove in silicon. Bond wires are
embedded in it to facilitate the top cover sealing of the as-
sembly and further to fully protect the wires groove is filled
with the epoxy. The assembly is shown in Fig. 2 and further
this assembly is attached with the TO-8 package as this type
of packaging can sustain very high temperature.

Measured Results

Microheater is assembled as shown in Fig. 3 and
I—V curves as well as electro—thermal parameters of the
realized circuits are measured for the topology realized on
silicon and glass wafer. Heating through a metal occurs due
to joule effect so electromigration can be avoided by limiting
the flow of large current through the heater element.

Measured substrate temperature on silicon wafer are
shown in Fig. 4 having platinum thickness of around
1180 Å resulting in ∼1200 Ω resistance.

As seen above, maximum temperature of 220 °C at 55 V
is attained and afterwards it got breakdown with the max-
imum current consumption of ∼35 mA.

Microheater fabricated on glass wafer (500 ± 50 μm) is
designed for 100 ± 20 Ω resistance having platinum thick-
ness of 0.2 μm. Substrate thickness also plays an important
role in the overall rise of temperature due to associated
thermal mass so right substrate thickness to generate re-
quired temperature is to be chosen.

Thermal plot of the realized structure is also taken and
shown in Fig. 5 (see the 4-th side of cover) demonstrate
the uniform heat distribution.

The measured results of the realized heater are tabu-
lated in Fig. 6.

The results show that meander shaped micro-heater on
glass substrate is having lower power consumption of
around 1 W compared to 2 W in the case of silicon micro-
heater and also attaining same temperature at low voltage
operations. Temperature rise is directly proportional to
power which is proportional to current and resistance but
the above analysis shows the behaviour of heater on sub-
strate plays an important role.

Conclusion

Meander shaped heater realized on glass and silicon
substrate is presented in this article. Assembly and char-
acterization aspects are covered in detail and further com-
parative analysis is carried out. The present approach
shows that heater topology realized on glass results in im-
proved efficiency for igniter application due to lower ther-
mal conductivity associated with the wafer. Present topol-
ogy is fabricated using micro-fabrication technique and
DRIE based etching process is carried out for the realiza-
tion of silicon chamber. The assembly of chamber with the
heater is carried out manually and further wire bonds are
embedded by having tunnel option in the silicon wafer so
as to avoid destructive interferences while testing and seal-
ing. Further this assembly is attached with the thin outline
package for characterization. This concept of planar real-
ization will eventually be useful for pyro-igniter applica-
tion for generating small thrust in array configuration.
Present approach is based on heater fabrication using IC
technique and further performance enhancement can be
achieved by carrying out micromachining which is already
standardized for silicon process.
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