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Введение

Важныì фактороì, опреäеëяþщиì особеннос-
ти работы бесконтактных зонäовых ìикроскопов,
явëяется контроëü зазора ìежäу зонäоì и изìеря-
еìой поверхностüþ [1—7]. В зависиìости от типа
зонäовоãо ìикроскопа и режиìа еãо работы рас-
стояние ìежäу зонäоì и изìеряеìой поверхнос-
тüþ ìожет варüироватüся от äоëей наноìетра äо
сотен наноìетров [8—12]. Совреìенные систеìы
изìерения нанопереìещений зонäовых ìикроско-
пов ÷асто основаны на испоëüзовании каëиброво÷-
ных зависиìостей контроëируеìой физи÷еской
веëи÷ины от расстояния äо зонäируеìой поверх-
ности [13—16]. Среäи ìетоäов изìерения расстоя-
ния äо зонäируеìой поверхности, не испоëüзуþ-
щих каëиброво÷ные зависиìости, ìожно выäеëитü
ëазерные ìетоäы, основанные на сравнении зави-
сиìости контроëируеìой физи÷еской веëи÷ины с
äëиной воëны ëазерноãо изëу÷ения [17—19]. Оäна-
ко известные ëазерные систеìы изìерения рас-
стояния äо настоящеãо вреìени не наøëи øиро-
коãо приìенения äëя контроëя нанопереìещений
трансëяторов зонäовых ìикроскопов ввиäу ãро-
ìозäкости и неäостато÷ной разреøаþщей способ-
ности ëазерных äаëüноìеров.

В связи с этиì преäставëяет интерес испоëüзо-
вание äëя контроëя расстояния поëупровоäнико-
вых ëазерных автоäинов, отëи÷аþщихся коìпакт-
ностüþ, ìаëой ìассой и простотой экспëуатаöии.
Дëя изìерения наносìещений с поìощüþ таких
автоäинных интерференöионных ëазерных систеì
испоëüзуþт переìеннуþ составëяþщуþ проäетек-
тированноãо сиãнаëа, которая поëу÷ается при воз-
бужäении в отражатеëе вибраöий с аìпëитуäой
боëüøей поëовины äëины воëны ëазерноãо изëу-
÷ения [20].
Наìи äëя изìерения наносìещений преäëаãа-

ется испоëüзоватü токовуþ ìоäуëяöиþ äëины воë-
ны ëазерноãо изëу÷ения. Поскоëüку хороøо из-
вестная пиëообразная токовая ìоäуëяöия не не-
сет инфорìаöии о стаöионарной фазе автоäинноãо
сиãнаëа [21—23], ìы испоëüзоваëи ãарìони÷ес-
куþ ìоäуëяöиþ äëины воëны ëазерноãо изëу÷ения.
В этоì сëу÷ае зна÷ение нанопереìещений буäет
опреäеëятü зна÷ение стаöионарной фазы автоäин-
ноãо сиãнаëа. На практике такиì образоì преä-
ставëяет интерес рассìотретü возìожностü при-
ìенения автоäинноãо изìеритеëя, работаþщеãо в
режиìе ãарìони÷еской ìоäуëяöии äëины воëны
ëазерноãо изëу÷ения [24, 25], äëя изìерения нано-

Поступила в редакцию 04.07.2017
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переìещений зонäа сканируþщеãо бëижнепоëево-
ãо СВЧ ìикроскопа, ÷то и составëяëо öеëü насто-
ящей работы.

Метод определения стационарной фазы автодинного 
сигнала на основе анализа низкочастотного спектра 
лазерной автодинной системы

В работах [26—29] показана возìожностü преä-
ставëения автоäинноãо сиãнаëа в виäе неëинейно-
ãо уравнения äëя ìощности изëу÷ения поëупро-
воäниковоãо ëазерноãо автоäина. При ìоäуëяöии
äëины воëны изëу÷ения поëупровоäниковоãо ëа-
зера ìощностü автоäинноãо сиãнаëа ìожет бытü
преäставëена в соответствии с [24] в виäе разëоже-
ния в ряä по функöияì Бессеëя первоãо роäа Jn,
ãäе коэффиöиенты Cn, соответствуþщие аìпëиту-
äаì спектраëüных составëяþщих разëожения в ряä
по функöияì Бессеëя, иìеþт сëеäуþщий виä [30]:

C1 = I1 – P2J1(σ)sin(θ); (1)

äëя ÷етных n  C2n = 2cos(θ)P2•J2n(σ); (2)

äëя не÷етных n  C2n + 1 = 2sin(θ)P2J2n + 1(σ), (3)

ãäе P2 — аìпëитуäная составëяþщая ìощности из-
ëу÷ения ëазера; I1 — аìпëитуäный коэффиöиент;
σ = ωAτ0 (ωA — äевиаöия ÷астоты ëазерноãо äиоäа,
τ0 — вреìя обхоäа ëазерныì изëу÷ениеì внеøнеãо
резонатора); θ — стаöионарная фаза автоäинноãо
сиãнаëа.
Соотноøения (1)—(3) характеризуþт связü спект-

раëüных составëяþщих ÷астотно-ìоäуëированно-
ãо автоäинноãо сиãнаëа с функöияìи Бессеëя пер-
воãо роäа.
Дëя опреäеëения нанопереìещений отражате-

ëя ÷ерез зна÷ение стаöионарной фазы автоäинноãо
сиãнаëа испоëüзуеì отноøения 2n и 2n + 2 иëи от-
ноøения 2n + 1 и 2n + 3 спектраëüных ãарìоник:

C2n/C2n + 2 = (J2n(σ))/(J2n + 2(σ)), (4)

C2n + 1/C2n + 3 = (J2n + 1(σ))/(J2n + 3(σ)). (5)

Реøая уравнения (4) и (5) относитеëüно неиз-
вестноãо параìетра σ, ìожно записатü выражение
äëя опреäеëения нанопереìещений отражатеëя ÷е-
рез зна÷ение стаöионарной фазы автоäинноãо сиã-
наëа θ в виäе:

C2n/C2n + 1 = (cos(θ)(J2n(σ)))/sin(θ)(J2n + 1(σ))),

иëи

θ = arctg . (6)

Приниìая во вниìание, ÷то τ0 = L/c, ãäе L —
расстояние от поверхности ëазерноãо объекта äо
äиоäа, поëу÷аеì соотноøение äëя опреäеëения на-
нопереìещений отражатеëя ΔL:

ΔL = θ , (7)

ãäе ω0 — собственная ÷астота изëу÷ения поëупро-
воäниковоãо ëазерноãо äиоäа; с — абсоëþтное зна-
÷ение скорости распространения эëектроìаãнит-
ных воëн.
Такиì образоì, äëя опреäеëения зна÷ений на-

нопереìещений отражатеëя при токовой ìоäуëя-
öии äëины воëны ëазерноãо изëу÷ения по аìпëиту-
äаì автоäинноãо сиãнаëа Фурüе-спектра составëяþ-
щих C2n, C2n + 2, C2n + 1 и C2n + 3, испоëüзуя урав-
нения (4) и (5), расс÷итываеì зна÷ение параìетра σ.
Из соотноøения (6) опреäеëяеì зна÷ение стаöио-
нарной фазы автоäинноãо сиãнаëа θ, а испоëüзуя
выражение (7), с у÷етоì периоäи÷ности функöии
arctg опреäеëяеì зна÷ение сìещения зонäа.

Экспериментальные автодинные отклики 
полупроводниковой лазерной системы 
при движении зонда

Изìерения провоäиëи с испоëüзованиеì эëек-
троìаãнитноãо трансëятора фирìы STANDA ìо-
äеëü 8MVT40-13, вхоäящеãо в состав äействуþщеãо
ìакета бëижнепоëевоãо сканируþщеãо СВЧ ìик-
роскопа [31, 32]. Основные параìетры трансëятора:
разреøение — 0,083 ìкì (поëный øаã), 0,01 ìкì
(1/8 øаãа); ìаксиìаëüная äистанöия переìеще-
ния — 13 ìì, ìаксиìаëüная скоростü переìеще-
ния — 0,416 ìì/с.
В состав изìеритеëüной установки, преäставëен-

ной на рис. 1, вхоäиëи ÷астотно-ìоäуëированный
поëупровоäниковый ëазерный автоäин на ëазерноì

C2n 1+ J2n σ( )
C2nJ2n 1+ σ( )
--------------------------

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

c
ω0
-----

Рис. 1. Вид экспериментальной установки: 1 — поëупровоäни-
ковый ëазер; 2 — äержатеëü зонäа бëижнепоëевоãо СВЧ ìик-
роскопа; 3 — объект; 4 — трансëятор бëижнепоëевоãо СВЧ ìик-
роскопа
Fig. 1. Appearance of the experimental installation: 1 — semi-conductor
laser; 2 — probe holder of the near-field microwave frequency micro-
scope; 3 — object; 4 — compiler of the near-field microwave frequency
microscope
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äиоäе RLD-650(5) на квантово-
разìерных структурах с äифрак-
öионно-оãрани÷енной оäино÷ной
пространственной ìоäой с äëи-
ной воëны 650 нì (1), закрепëен-
ный на äержатеëе бëижнепоëево-
ãо СВЧ зонäа 2. Изëу÷ение поëу-
провоäниковоãо ëазера направëя-
ëосü на объект 3, закрепëенный
на трансëяторе 4 бëижнепоëевоãо
СВЧ ìикроскопа. Моäуëяöия äëи-
ны воëны изëу÷ения провоäиëасü
на ÷астоте υ1 = 100 Гö посреäс-
твоì ìоäуëяöии тока питания ëа-
зера с поìощüþ встроенноãо в
ëабораторнуþ станöиþ виртуаëü-
ных приборов NI ELVIS ãенерато-
ра сиãнаëов. Изìенение тока пи-
тания ëазерноãо äиоäа осущест-
вëяëосü путеì изìенения напря-
жения питания, поäаваеìоãо на
поëупровоäниковуþ структуру от
бëока управëения токоì питания.
Отраженное изëу÷ение направëя-
ëосü в резонатор ëазера, изìене-
ние ìощности котороãо фикси-
роваë фотоприеìник. Проäетек-
тированный и усиëенный сиãнаë
с фотоприеìника прохоäиë ÷ерез
фиëüтр переìенноãо сиãнаëа и
поступаë на вхоä анаëоãо-öифро-
воãо преобразоватеëя, встроенно-
ãо в ìоäуëü NI DAQmx (с ÷асто-
той äискретизаöии 1,25 MГö), со-
еäиненноãо с коìпüþтероì. Пара-
ìетр äевиаöии ÷астоты изëу÷ения
ëазерноãо äиоäа ωA изìеряëся с
поìощüþ спектроìетра высокоãо
разреøения SHR.
На рис. 2 привеäен виä авто-

äинноãо сиãнаëа при äвижении
зонäа с øаãоì 80 нì. На рис. 2 на-
бëþäается у÷асток äëитеëüностüþ
∼100 ìкс, на котороì форìа ав-
тоäинноãо сиãнаëа отëи÷ается от
теорети÷еской, ÷то обусëовëено
наëожениеì неравноìерноãо äви-
жения зонäа на форìу автоäинно-
ãо сиãнаëа при еãо токовой ìоäу-
ëяöии.
За искëþ÷ениеì у÷астка нерав-

ноìерноãо äвижения, на рис. 3
преäставëен автоäинный сиãнаë
при токовой ìоäуëяöии äëины
воëны ëазерноãо изëу÷ения, по-
ëу÷енный при отражении от зон-
äа, нахоäящеãося на расстоянии

Рис. 2. Автодинный сигнал при движении зонда
Fig. 2. Autodyne signal during movement of the probe

Рис. 3. Автодинный сигнал, полученный при отражении от зонда, находящегося на рас-
стоянии 10 см от излучателя
Fig. 3. Autodyne signal received due to a reflection from the probe, which was at the distance
of 10 cm from the radiator

Рис. 4. Фурье-спектр автодинного сигнала
Fig. 4. Fourier spectrum of the autodyne signal

Результаты измерений и расчета наноперемещений зонда
Table of the measurements and calculation of the nanoscale displacements of the probe

Ноìер 
øаãа
Step 

number

Сìещение
øаãовоãо

трансëятора, нì
Displacement 

of the step-by-step 
compiler, nm

Аìпëитуäа
спектраëüной

составëяþщей С2
Amplitude

of the spectral 
component С2

Аìпëитуäа
спектраëüной

составëяþщей С3
Amplitude

of the spectral 
component С3

Зна÷ение
сìещений
зонäа, нì
Value of the 

displacements of 
the probe, nm

1 0 0,002 0,022 0
2 80 0,012 0,014 82
3 160 0,019 0,005 143
4 240 0,01 0,017 205
5 320 0,0017 0,023 308
6 400 0,012 0,015 378
7 480 0,016 0,0043 556
8 560 0,012 0,017 562
9 640 0,003 0,024 683

10 720 0,012 0,018 736
11 800 0,019 0,003 843
12 880 0,014 0,018 921
13 960 0,0003 0,025 1006
14 1040 0,013 0,017 1148
15 1120 0,019 0,003 1165
16 1200 0,011 0,0168 1251
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10 сì от изëу÷атеëя. На рис. 4 преäставëен Фурüе-
спектр зареãистрированноãо автоäинноãо сиãнаëа.
В табëиöе привеäены резуëüтаты изìерений на-

нопереìещений зонäа ΔL при заäанноì зна÷ении
øаãа зонäовоãо трансëятора. При этоì у÷итыва-
ëасü периоäи÷ностü изìенения стаöионарной фа-
зы автоäинноãо сиãнаëа. Как сëеäует из резуëüта-
тов, привеäенных в табëиöе, поãреøностü опреäе-
ëения нанопереìещений ΔL по набору спектраëü-
ных составëяþщих спектра автоäинноãо сиãнаëа
не превыøает 15 %.
Сëеäоватеëüно, приìенение ìоäуëяöии äëины

воëны изëу÷ения позвоëяет созäатü ëазернуþ ав-
тоäиннуþ систеìу изìерения наносìещений без
испоëüзования наëожения на объект äопоëнитеëü-
ных ìехани÷еских вибраöий, как это быëо преäëо-
жено в работе [33].

Заключение

Такиì образоì, показана возìожностü приìе-
нения поëупровоäниковоãо ëазерноãо автоäина с
токовой ìоäуëяöией äëины воëны изëу÷ения äëя
контроëя нанопереìещений зонäа, вхоäящеãо в
состав бëижнепоëевоãо СВЧ автоäина. Впервые
разработана теория изìерений стаöионарной фазы
автоäинной систеìы при токовой ìоäуëяöии äëи-
ны воëны по ãарìони÷ескоìу закону. Показано,
÷то в спектре автоäинноãо сиãнаëа набëþäается
периоäи÷еское изìенение аìпëитуä еãо спект-
раëüных составëяþщих, обусëовëенное свойства-
ìи стоя÷ей воëны во внеøнеì резонаторе авто-
äинной систеìы. Опреäеëена обëастü оäнозна÷-
ности зависиìости отноøения спектраëüных со-
ставëяþщих от сìещения отражатеëя при токовой
ìоäуëяöии ëазерноãо äиоäа по спектру автоäинно-
ãо сиãнаëа. Экспериìентаëüно поëу÷ен виä авто-
äинноãо сиãнаëа при токовой ìоäуëяöии äëины
воëны изëу÷ения и äвижении зонäа с øаãоì 80 нì.
Изìерены зна÷ения наносìещений зонäа, вхоäя-
щеãо в состав бëижнепоëевоãо СВЧ автоäина. По-
казано, ÷то поãреøностü опреäеëения зна÷ений
нанопереìещений по набору спектраëüных состав-
ëяþщих спектра автоäинноãо сиãнаëа преäëожен-
ныì ìетоäоì не превыøает 15 %.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки РФ (государс-
твенное задание № 8.7628.2017/БЧ).
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Introduction

An important factor, which determines the specific fea-
tures of operation of the contactless probe microscopes, is the
control of the gap between the probe and the measured sur-
face [1—7]. Depending on the type of a probe microscope and
the mode of its operation the distance between the probe and
the measured surface can vary from shares of a nanometer up
to hundreds of nanometers [8—12]. The systems for measur-
ing of the nanoscale displacements of the probe microscopes
are based on the use of the calibration dependences of the
controlled physical value on the distance to the probed sur-
face [13—16]. Among the methods for measuring of the dis-

tances to the probed surface, which do not use the calibration
dependences, we can single out the methods based on com-
parison of the dependence of the controlled physical value
with the wavelength of the laser radiation [17—19]. However,
the known laser systems for measurement of the distances are
not widely applied for control of the nanoscale displacements
of the compilers of the probe microscopes, because of the bulk-
iness and insufficient resolution power of the laser range finders.

In this connection, of great interest for the distance con-
trol purposes is the use of the semiconductor laser autodynes
distinguished by their compactness, small weight and simplic-
ity in operation. For measurement of the nanoscale displace-
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The article presents opportunities of the laser autodyne interferometry for measurement of the nanoscale displacements of a probe,
which is a part of a near-field scanning microwave microscope, and the experimental autodyne responses of the semi-conductor laser
system during the movement of the probe. For recording of the nanoscale displacements of the probe the authors proposed the method
for determination of the stationary phase of an autodyne signal on the basis of analysis of the low-frequency spectrum of a semi-
conductor laser autodyne. They substantiated theoretically and demonstrated experimentally a possibility of measurement of the na-
noscale displacements of a probe during the current modulation of the wavelength of a laser autodyne.

Keywords: laser autodyne, autodyne signal, interferometry, nanoscale displacements
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ments by means of such autodyne interferential laser systems,
a variable component of the prodetected signal is used, which
appears during excitation in the reflector of the vibrations
with the amplitude, bigger than half of the wavelength of the
laser radiation [20].

For measurement of the nanoscale displacements we pro-
pose to use the current modulation of the wavelength of a la-
ser radiation. Since the well-known sawtooth current modu-
lation does not bear information concerning the stationary
phase of the autodyne signal [21—23], we used the harmoni-
ous modulation of the wavelength of the laser radiation. In
this case the nanoscale displacements will determine the sta-
tionary phase of the autodyne signal. In practice it is inter-
esting to consider a possibility of application of an autodyne
measuring instrument in the mode of the harmonious mod-
ulation of the wavelength of the laser radiation [24, 25] for
measurement of the nanoscale displacements of the probe of
the scanning near-field microwave microscope, which is the
purpose of the present work.

Method for determination of the stationary phase 
of the autodyne signal on the basis of analysis 
of a low-frequency spectrum of the laser autodyne system

In [26—29] a possibility is shown to present an autodyne
signal in the form of a nonlinear equation for the radiation pow-
er of a semi-conductor laser autodyne. In case of modulation
of the wavelength of the radiation of a semi-conductor laser the
power of the autodyne signal can be presented in conformity
with [24] in the form of expansion in a row by Bessel functions
of the first kind Jn, where coefficients Cn, corresponding to the
amplitudes of the spectral components of the expansion in a
row by Bessel functions, look like the following [30]:

C1 = I1 – P2•J1(σ)•sin(θ); (1)

For even n: C2n = 2cos(θ)•P2•J2n(σ); (2)

For odd n: C2n + 1 = 2sin(θ)•P2•J2n + 1(σ), (3)

where P2 — amplitude component of the radiation power of
the laser; I1 — amplitude coefficient; σ = ωAτ0 (ωA — devi-
ation of the frequency of the laser diode, τ0 — time of bypass
of the external resonator by the laser radiation); θ — station-
ary phase of the autodyne signal.

The correlations (1)—(3) characterize a bond of the spec-
tral components of the frequency-modulated autodyne signal
with Bessel functions of the first kind.

For determination of the nanoscale displacements of the
reflector through the value of the stationary phase of the au-
todyne signal we use correlations 2n and 2n + 2 or correla-
tions 2n + 1 and 2n + 3 of the spectral harmonics:

C2n/C2n + 2 = (J2n(σ))/(J2n + 2(σ)); (4)

C2n + 1/C2n + 3 = (J2n + 1(σ))/(J2n + 3(σ)). (5)

By solving the equations (4) and (5) in relation to the un-
known parameter σ, it is possible to write down the expression
for determination of the nanoscale displacements of the re-
flector through the value of the stationary phase of the auto-
dyne signal θ in the following form:

C2n/C2n + 1 = (cos(θ)(J2n(σ)))/sin(θ)(J2n + 1(σ))),

or

θ = arctg . (6)

Taking into consideration that τ0 = L/c, where L — dis-
tance from the surface of the object to the laser diode, we get
the following correlation for determination of the nanoscale
displacements of reflector ΔL:

ΔL = θ , (7)

where ω0 — the own frequency of radiation of the semicon-
ductor laser diode; c — absolute value of the speed of prop-
agation of the electromagnetic waves.

Thus, for determination of the nanoscale displacements of
the reflector during the current modulations of the wavelength
of the laser radiation by the amplitudes of the autodyne signal
of the Fourier spectrum components C2n, C2n + 2, C2n + 1 and
C2n + 3, using the equations (4) and (5), we calculate the value
of parameter σ. From the correlation (6) we will define the val-
ue of the stationary phase of the autodyne signal θ, while, using
expression (7), with account of the periodicity of function arctg,
we determine the value of the displacement of the probe.

Experimental autodyne responses of the semi-conductor 
laser system during movement of the probe

Measurements were done with the use of the electromag-
netic compiler STANDA model 8MVT40-13, a part of the
operating breadboard model of the near-field scanning mi-
crowave microscope [31, 32]. The key parameters of the com-
piler are: resolution — 0.083 μm (a full step), 0.01 μm (1/8 of
the step); the maximal distance of movement — 13 mm, the
maximal speed of movement — 0.416 mm/s.

The composition of the measuring installation (fig. 1) in-
cluded a frequency-modulated semi-conductor laser auto-
dyne on a laser diode RLD-650 (5) on the quantum-dimen-
sional structures with the diffraction-limited single spatial
mode with the wavelength of 650 nm 1, fixed on the probe
holder of the near-field microwave frequency probe 2. Radi-
ation of the semi-conductor laser was directed to object 3,
fixed on the compiler 4 of the near-field microwave frequency
microscope. Modulation of the wavelength of radiation was
done on frequency υ1 = 100 Hz by means of modulation of
the supply current of the laser thought the instrumentality of
the built-in the laboratory station NI ELVIS virtual devices of
the signal generator. Variation of the supply current of the la-
ser diode was carried out by changing the voltage of the power
supply submitted to the semi-conductor structure from the
unit of control of the supply current. The reflected radiation
was sent to the laser resonator, the variation of the power of
which was recorded by a photodetector. The prodetected and
amplified signal from the photodetector passed through the
filter of the variable signal and arrived to the input of the an-
alogue-digital converter built in NI DAQmx module (with the
frequency of digitization of 1.25 MHz), connected to a com-
puter. The parameter of the deviation of the radiation fre-
quency of the laser diode ωA was measured by means of a high
resolution SHR spectrometer.

Fig. 2 presents a kind of an autodyne signal during move-
ment of a probe with a step of 80 nm. Fig. 2 presents a site
with duration of ∼100 μcs, on which the form of the autodyne
signal differs from the theoretical one, which is explained by
imposing of a non-uniform movement of the probe on the
form of the autodyne signal at its current modulation.

Except for the section of the non-uniform movement, fig.
3 presents an autodyne signal at the current modulation of the
wavelength of the laser radiation, received due to a reflection

C2n 1+ J2n σ( )
C2nJ2n 1+ σ( )
-------------------------

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

c
ω0
----
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from the probe, which was at the distance of 10 cm from the
radiator. Fig. 4 presents Fourier spectrum of the recorded au-
todyne signal.

The table presents the results of the measurements of the
nanoscale displacements of probe ΔL at a set value of the step
of the probe compiler. At that, the periodicity of variation of
the stationary phase of the autodyne signal was taken into ac-
count. As it follows from the results presented in the table, the
error in definition of the values of the nanoscale displace-
ments ΔL for collection of a set of the spectral components of
the spectrum of the autodyne signal did not exceed 15 %.

Hence, application of the modulation of the radiation
wavelength allows us to create a laser autodyne measurement
system of the nanoscale displacements without imposing of
additional mechanical vibrations on an object, as it was of-
fered in [33].

Conclusion

Thus, a possibility was demonstrated of application of a
semiconductor laser autodyne with a current modulation of
the radiation wavelength for control of the nanoscale dis-
placements of a probe, which was a part of a near-field mi-
crowave frequency autodyne. For the first time a theory was
developed for measurement of the stationary phase of the au-
todyne system at the current modulation of the wavelength
according to the harmonious law. It was demonstrated, that
in the spectrum of the autodyne signal there was a periodic
variation of the amplitudes of its spectral components, caused
by the properties of a standing wave in the external resonator
of the autodyne system. The area was determined of the un-
ambiguity of the dependence of the relation of the spectral
components on the reflector displacement at the current
modulation of the laser diode by the spectrum of the autodyne
signal. As a result of the experiments an autodyne signal was
obtained at the current modulation of the radiation wave-
length and movement of the probe with a step of 80 nm. The
values of the nanoscale displacements of the probe, which was
a part of a near-field microwave frequency autodyne, were
measured. It was demonstrated, that the error in determina-
tion of the values of the nanoscale displacements for selection
of the spectral components of the spectrum of the autodyne
signal by the proposed method did not exceed 15 %.

The work was done with a financial support of the Ministry
of Education and Science of the Russian Federation (state order
№ 8.7628.2017/BCh).
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ÐÀÇÎÃÐÅÂ ÎÄÈÍÎ×ÍÎÉ ÓÃËÅÐÎÄÍÎÉ ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÈ 
ÏÐÈ ÏÐÎÒÅÊÀÍÈÈ ÝÌÈÑÑÈÎÍÍÎÃÎ ÒÎÊÀ

Введение

В посëеäнее вреìя растет ÷исëо нау÷ных работ,
которые посвящены изу÷ениþ явëения автоэëект-
ронной эìиссии [1] и ее приìенениþ. Диаìетр на-
нотрубок ìноãо ìенüøе их äëины, всëеäствие ÷еãо
возникает зна÷итеëüное усиëение эëектри÷ескоãо
поëя у конöа нанотрубки, ÷то способствует эìис-
сии эëектронов. Первое сообщение о возìожности
появëения у уãëероäных нанотрубок автоэëектрон-
ной эìиссии сäеëано поä руковоäствоì акаäеìи-
ка Ю. В. Гуëяева [2]. Это явëение ëеãëо в основу
ряäа важных с то÷ки зрения практики приìене-
ний: пëоских экранов ìониторов [3], ìиниатþрных
рентãеновских трубок [4], светоизëу÷аþщих уст-

ройств [5], ìиниатþрных вакууìных ëаìп [6], уси-
ëитеëей тераãерöовоãо äиапазона [7].
Воëüт-аìперная характеристика хоëоäноãо ка-

тоäа на у÷астке преобëаäания автоэëектронноãо
эìиссионноãо тока, как правиëо, описывается фор-
ìуëой Фауëера—Норäãейìа [8]. Поäробный ана-
ëиз этой ìоäеëи и перехоä ее в обëастü терìоэëек-
тронной эìиссии выпоëнен в работе [9]. Рас÷еты
тока автоэëектронной эìиссии (АЭ) äëя уãëероä-
ных нанотрубок привеäены, наприìер, в работе
[10]. Саìа зависиìостü Фауëера—Норäãейìа в
уäобной äëя испоëüзования форìе иìеет виä [11]

J = exp , (1)
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При протекания тока эмиссии углеродная нанотрубка разогревается, увеличивается доля термоэлектронного тока
по сравнению с автоэлектронным эмиссионным током. В статье анализируются разогрев одиночной углеродной на-
нотрубки и условия возникновения термоавтоэлектронной эмиссии, которая приводит к появлению отрицательного
участка вольт-амперной характеристики. Была разработана модель нагрева углеродной нанотрубки и рассчитана тем-
пература перегрева конца этой нанотрубки. Получены условия разогрева нанотрубки.
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ãäе t(y) = 1 + 0,1107y1,33; θ(y) = 1 – y1,69; y =

= ; m — ìасса эëектрона (кã); e — эëеìен-

тарный заряä (Кë); ε0 — эëектри÷еская постоянная
(Ф/ì); h — постоянная Пëанка (Дж•с); E — на-
пряженностü эëектри÷ескоãо поëя (В/ì); ϕ — ра-
бота выхоäа эëектрона (Дж); J — пëотностü тока

АЭ (А/ì2); t(y) и θ(y) — сëабо изìеняþщиеся фун-
кöии, которые при сопоставëении форìуëы (1) с
экспериìентаëüныìи äанныìи ìоãут бытü приня-
ты равныìи еäиниöе без увеëи÷ения поãреøности
в опреäеëении работы выхоäа. Есëи пренебре÷ü сëа-
бой степенной зависиìостüþ функöий t(y) и θ(y),
поëожив t(y) ≈ 1 и θ(y) ≈ 1, то посëе поäстановки
всех констант и перевоäа работы выхоäа в эВ по-
ëу÷ается выражение

J = 1,54•10–6 exp , (2)

в котороì [ϕ] = эВ, [E] = В/ì, [J ] = А/ì2.
При иссëеäовании АЭ быëо обнаружено, ÷то

эìитируþщий конеö нанотрубки разоãревается в
проöессе протекания эìиссионноãо тока, а еãо теì-
пература пропорöионаëüна кваäрату пëотности то-
ка [12]. Разоãрев конöа нанотрубки веäет к появ-
ëениþ токов терìоэëектронной эìиссии, которые
ìоãут бытü боëüøиìи при высоких пëотностях
тока и äаже превосхоäитü токи автоэëектронной
эìиссии. Кроìе тоãо, нанотрубка обëаäает неко-
торыì сопротивëениеì, которое вносит опреäе-
ëенный вкëаä в виä воëüт-аìперной характеристи-
ки, приниìая при боëüøих пëотностях тока ÷астü
напряжения на себя. Такиì образоì, экспериìен-
таторы, опреäеëяя работу выхоäа с испоëüзовани-
еì тоëüко зависиìости Фауëера — Норäãейìа, äо-
пускаþт äве систеìати÷еские оøибки: пренебреãа-
þт, во-первых, терìоэëектронной эìиссией, а во-
вторых, паäениеì напряжения на нанотрубке.
В äанной работе экспериìентаëüно иссëеäова-

ны эìиссионные токи оäино÷ной ìноãостенной уã-
ëероäной нанотрубки в øирокоì äиапазоне пëот-
ностей тока, выявëены откëонения воëüт-аìпер-
ной характеристики от зависиìости Фауëера —
Норäãейìа, провеäен рас÷ет теìпературы разоãре-
ва нанотрубки, проанаëизированы усëовия, при
которых сопротивëение нанотрубки и ток терìо-
эëектронной эìиссии оказываþт существенное
вëияние на виä воëüт-аìперной характеристики, а
также привеäен аëãоритì рас÷ета параìетров уãëе-
роäной нанотрубки, а иìенно: эëектри÷ескоãо со-
противëения, зависиìости теìпературы разоãрева
нанотрубки от сиëы тока.

Экспериментальные результаты

Уãëероäные нанотрубки (УНТ) выращиваëисü
ìетоäоì хиìи÷ескоãо осажäения (CVD) из ãазовой

фазы на креìниевой поäëожке, на которуþ быë
нанесен катаëизатор, состоящий из äвухсëойной
ìетаëëи÷еской пëенки: титан — 10 нì и никеëü —
2 нì. Катаëизатор покрываëся оксиäоì креìния, в
котороì вскрываëисü окна äиаìетроì 0,7 ìкì. Рост
УНТ осуществëяëся в режиìе CVD в потоке аöе-
тиëена с äобавëениеì аììиака в отноøении 3:1.
Теìпература синтеза составëяëа 600 °С. Резуëüта-
тоì роста явëяëисü оäино÷ные ìноãостенные уã-
ëероäные нанотрубки высотой 2...3 ìкì (рис. 1).
Изìерения провоäиëи в высокоì вакууìе в ка-

ìере äвуëу÷евой систеìы FEI Helios NanoLab 650i.
Дëя изìерений воëüт-аìперных характеристик на
постоянноì токе приìеняëи проãраììируеìый
äвухканаëüный исто÷ник-изìеритеëü Source Meter
2634B фирìы Keithley. Данный прибор оптиìизи-
рован äëя изìерений сëабото÷ных сиãнаëов впëотü
äо 10–15 А и оснащен спеöиаëüныìи экранирован-
ныìи триаксиаëüныìи вывоäаìи с функöией коì-
пенсаöии сверхìаëых токов. Экспериìентаëüная
воëüт-аìперная характеристика эìиссионноãо то-
ка оäино÷ной ìноãостенной нанотрубки (рис. 2)
явëяëасü исхоäной äëя äаëüнейøей обработки.
На вставке к рис. 2 привеäена эëектри÷еская

схеìа öепи, в которой протекает эìиссионный ток.
Этот ток скëаäывается из äвух составëяþщих: ав-
тоэëектронной и терìоэëектронной, при÷еì каж-
äый проöесс характеризуется своиì неëинейныì
сопротивëениеì (RAE и RTE). Общее напряжение,
приëоженное к öепи (U ), скëаäывается из суììы
напряжений, оäно из которых паäает на сопротив-
ëении нанотрубки (UR), а äруãое — на неëиней-
ноì сопротивëении эìитируþщеãо конöа нано-
трубки (UE).
Данная схеìа äиктует сëеäуþщий поряäок

äействий.
1. Расс÷итывается ток АЭ (рас÷ет привеäен в

[13]). При этоì работа выхоäа поäбирается такиì
образоì [14], ÷тобы автоэëектронный ток совпаäаë

e
ϕ
-- eE

4πε0
---------

E2

ϕ
----- 6,83 109ϕ3/2⋅

E
---------------------------–⎝ ⎠

⎛ ⎞

Рис. 1. Фотография исследуемой эмиссионной системы
Fig. 1. Photo of the investigated emission system
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с на÷аëüныì у÷асткоì экспериìентаëüной воëüт-
аìперной характеристики (рис. 2).

2. Откëонение экспериìента от рас÷ета обусëов-
ëено паäениеì напряжения на уãëероäной нано-
трубке. Это паäение напряжения вы÷исëяется как
разностü ìежäу экспериìентаëüныì и рас÷етныì
зна÷енияìи эìиссионноãо тока, ÷то äает воëüт-
аìпернуþ характеристику саìой уãëероäной нано-
трубки и возìожностü опреäеëения ее сопротивëе-
ния. Вы÷итаеì из общей воëüт-аìперной характе-
ристики паäение напряжения на ее сопротивëе-

нии и поëу÷аеì преобразованнуþ характеристику
(рис. 3). На äанноì рисунке виäно, ÷то иìеет ìес-
то появëение у÷астка с отриöатеëüныì сопротив-
ëениеì, которое обусëовëено разоãревоì конöа
нанотрубки и äействиеì явëения терìоэëектрон-
ной эìиссии. Такиì образоì, при разоãреве конöа
трубки äо некоторой крити÷еской теìпературы по-
явëяется ток терìоэëектронной эìиссии, напря-
жение на эìитируþщеì конöе (UE) паäает. Вìесте
с этиì паäает ток АЭ (кривая 2). Такиì образоì,
при увеëи÷ении пëотности тока еãо терìоэëектрон-
ная составëяþщая äоìинирует, а также проäоëжа-
ется разоãрев конöа трубки. Теìпература конöа
трубки растет и ìожет äостиãнутü нескоëüких ты-
ся÷ ãраäусов. Такая теìпература нанотрубки при-
воäит к ее разруøениþ, и эìиссионный ток äеãра-
äирует. Саìо явëение äеãраäаöии связано с пере-
ãревоì нанотрубки. Ниже провоäятся необхоäи-
ìые рас÷еты, ÷тобы выявитü усëовия, при которых
эìиссионный проöесс буäет стабиëüныì.

Расчет температуры разогрева конца 
одиночной углеродной нанотрубки

Нанотрубка разоãревается при протекании в
ней эëектри÷ескоãо тока. Ее теìпература не явëя-
ется оäинаковой на äвух ее конöах. Преäпоëаãает-
ся, ÷то конеö нанотрубки, который контактирует
с поäëожкой, не наãревается, и еãо теìпература
остается равной теìпературе окружаþщей среäы.
Теìпература противопоëожноãо конöа быëа вы-
÷исëена в резуëüтате реøения уравнения тепëо-
провоäности с у÷етоì раäиаöионноãо охëажäения
и выäеëения тепëоты, которая обусëовëена проте-
каниеì тока [12]:

S dx – 2πrησ(T 4 – )dx +

+ I2 dx = 0, (3)

ãäе S = π(r2 – ) — пëощаäü попере÷ноãо се÷ения
УНТ; r — внеøний раäиус УНТ; r0 — внутренний
раäиус УНТ; λ(T ) — коэффиöиент тепëопровоä-
ности вäоëü оси УНТ; T = T(x) — теìпература
вäоëü оси УНТ; T0 — теìпература окружаþщих теë
(поäëожки); L — äëина УНТ; R(T)/L — эëектри-
÷еское сопротивëение еäиниöы äëины УНТ; η —
коэффиöиент серости тепëовоãо изëу÷ения УНТ
(η < 1), в наøеì сëу÷ае приниìаëся равныì 0,9;
σ = 5,67•10–8 Вт/(ì2•К4) — постоянная Стефа-
на—Боëüöìана; I — ток, протекаþщий ÷ерез УНТ
(эìиссионный ток).
Грани÷ные усëовия äëя уравнения (3) иìеþт виä

Т(0) = Т0;   = 0. (4)

В работе [12] быëо поëу÷ено анаëити÷еское ре-
øение уравнения (3) в сëу÷ае отсутствия раäиаöи-

Рис. 2. Эмиссионные токи исследуемой УНТ: 1 — экспериìен-
таëüная ВАХ; 2 — расс÷итанный ток АЭ. На вставке — экви-
ваëентная эëектри÷еская схеìа УНТ
Fig. 2. Emission currents of the investigated CNT: 1 — experimental
VAC, 2 — calculated current of FE. On the insert — equivalent electric
circuit of CNT

Рис. 3. Эмиссионные токи исследуемой УНТ: 1 — экспериìен-
таëüная ВАХ; 2 — расс÷итанный ток АЭ; 3 — суììа токов АЭ и ТЕ
Fig. 3. Emission currents of the investigated CNT: 1 — experimental
VAC, 2 — calculated current of FE; 3 — sum of FE and TE currents
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онноãо охëажäения и при усëовии, ÷то коэффиöи-
ент тепëопровоäности λ, а также сопротивëение R
нанотрубки не зависят от теìпературы. Оäнако äëя
УНТ иìеет ìесто теìпературная зависиìостü λ и R,
поэтоìу резуëüтаты работы [12] нужно рассìатри-
ватü как прибëиженные. При высоких теìперату-
рах в сиëу анãарìонизìа äëинновоëновых коëеба-
ний и äруãих при÷ин тепëопровоäностü тверäоãо
теëа убывает по закону 1/T, а иìенно [15]:

λ = λ0 , (5)

ãäе Θ — теìпература Дебая. Энерãия фонона Дебая
уãëероäных нанотрубок равна 0,103 эВ [16]. Соот-
ветственно, теìпература Дебая Θ = 1190 К. Иìен-
но эта зависиìостü äоìинирует в обëасти высоких
теìператур, коãäа возìожно возникновение терìо-
эëектронной эìиссии. Поэтоìу äëя рас÷ета разо-
ãрева нанотрубки быëа выбрана ìоäеëü, преäстав-
ëенная в работе [15].
Дëя оöенки теìпературы эìитируþщеãо конöа

УНТ ÷исëенно реøаëосü уравнение тепëопровоä-
ности (3) с ãрани÷ныìи усëовияìи (4) с теìпера-
турной зависиìостüþ коэффиöиента тепëопровоä-
ности виäа (5). Зна÷ения параìетров быëи сëеäу-
þщиìи: λ0 = 140 Вт/(ì•К), Θ = 1190 К. Внеøний
(r = 20 нì) и внутренний (r0 = 15 нì) раäиусы оп-
реäеëяëисü в резуëüтате изìерения с поìощüþ
просве÷иваþщеãо эëектронноãо ìикроскопа. Дëина
нанотрубки при рас÷етах теìпературы варüирова-
ëасü от 0,5 äо 4 ìкì. Теìпература хоëоäноãо конöа
нанотрубки, контактируþщеãо с поäëожкой, при-
ниìаëасü равной T0 = 300 К. При выбранных зна-
÷ениях λ0 и Θ в интерваëе теìператур 200...3000 К

коэффиöиент тепëопровоäности λ ëежит в преäе-
ëах 830...55 Вт/(ì•К). Это соответствует ëитера-
турныì äанныì, соãëасно которыì λ ìожет изìе-
нятüся от 3000 äо 25 Вт/(ì•К) [8].
Уравнение (3) реøаëосü äëя разëи÷ных зна÷е-

ний тока I, и теì саìыì поëу÷аëасü зависиìостü
T = f(I ), ãäе T — теìпература эìитируþщеãо конöа
(рис. 4).
На этоì рисунке провеäено сопоставëение то÷-

ноãо реøения уравнения (3) с прибëиженныì ана-
ëити÷ескиì реøениеì, поëу÷енныì при усëовии
отсутствия раäиаöионноãо охëажäения и посто-
янства коэффиöиента тепëопровоäности:

T(L) – T0 = L. (6)

Упрощенное реøение явëяется справеäëивыì
при ìаëых теìпературах переãрева конöа нано-
трубки, коãäа переãрев не превыøает 100 К. То÷-
ное ÷исëенное реøение äоëжно бытü испоëüзова-
но, коãäа переãрев превыøает это зна÷ение. Разëи-
÷ие резуëüтатов этих äвух поäхоäов в первуþ о÷е-
реäü опреäеëяется теìпературной зависиìостüþ
коэффиöиента тепëопровоäности (5). Этот коэф-
фиöиент стоит в знаìенатеëе форìуëы äëя рас÷ета
теìпературы переãрева. Коãäа он уìенüøается, пе-
реãрев увеëи÷ивается. Теìпература переãрева рас-
тет пропорöионаëüно кваäрату тока эìиссии. Эта
веëи÷ина становится зна÷итеëüной при токах ÷ерез
оäино÷нуþ нанотрубку поряäка еäиниö ìикроаì-
пера. В этой обëасти ìоãут появëятüся токи терìо-
эëектронной эìиссии.

Обсуждение результатов

Эëектри÷еская схеìа протекания токов преä-
ставëена на рис. 2. В соответствии с этой схеìой
ток эìиссии скëаäывается из автоэëектронной и
терìоэëектронной составëяþщих. Этот ток преä-
ставëен кривой 3 на рис. 3. Ток АЭ преäставëен на
этоì рисунке кривой 2. О÷евиäно, ÷то при ìакси-
ìаëüноì зна÷ении напряжения, при котороì на-
÷инается у÷асток отриöатеëüноãо сопротивëения,
токи автоэëектронной и терìоэëектронной эìис-
сии приìерно равны. Даëüнейøий рост тока обус-
ëовëен терìоэëектронной составëяþщей, а авто-
эëектронный ток уìенüøается, изìеняясü при этоì
по кривой 2.
Такиì образоì, у÷асток отриöатеëüноãо со-

противëения воëüт-аìперной характеристики (сì.
рис. 3) обусëовëен теì, ÷то ток терìоэëектронной
эìиссии преобëаäает наä автоэëектронныì токоì.
При этоì конеö нанотрубки уже переãрет äо такой
степени, ÷то она ìожет разруøатüся. Напряжение
и ток, при котороì на÷инается у÷асток отриöа-
теëüноãо сопротивëения, ìожно с÷итатü ãрани÷-
ныìи. Как тоëüко суììарный ток превыøает это
зна÷ение, эìиссия становится нестабиëüной и на-
÷инаþтся проöессы äеãраäаöии.

Θ
T
---

Рис. 4. Зависимость температуры перегрева эмитирующего конца
УНТ от протекающего тока для УНТ разной длины: 1 — 0,5 ìкì;
2 — 1,0 ìкì; 3 — 1,5 ìкì; 4 — 2,0 ìкì; 5 — 4,0 ìкì
Fig. 4. Dependence of the overheat temperature of the emitting end of
CNT on the flowing current for CNTs of different lengths: 1 — 0.5 μm;
2 — 1.0 μm; 3 — 1.5 μm; 4 — 2.0 μm; 5 — 4.0 μm
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Важно провести оöенку усëовий, при которых
возìожна äеãраäаöия эìиссионных токов. Сущест-
вует усëовная ãраниöа тока, превыøение которой
вызывает быстрый переãрев конöа нанотрубки и
äеãраäаöиþ эìиссии. На саìой ãраниöе поëный
ток равен суììе токов автоэëектронной и терìо-
эëектронной эìиссий: I = ITE + IAE. В äаëüнейøеì
преобëаäает терìоэëектронный ток. Поэтоìу в ка-
÷естве усëовия сìены ìеханизìа эìиссии ìожно
выбратü равенство токов ITE = IAE иëи ITE(T) = I/2.
Это усëовие позвоëяет оöенитü ãеоìетри÷еские
разìеры уãëероäных нанотрубок катоäа при фик-
сированноì зна÷ении протекаþщеãо тока, при ко-
тороì на÷инается их разоãрев.
Теìпература разоãрева конöа уãëероäной на-

нотрубки опреäеëяется токоì терìоэëектронной
эìиссии (ITE) и ãеоìетри÷ескиìи разìераìи на-
нотрубки, которые в коне÷ноì итоãе опреäеëяþт и
ее эëектри÷еское сопротивëение. Дëя прибëизи-
теëüной оöенки теìпературы переãрева äостато÷но
оãрани÷итüся форìуëой (6), которая, как показы-
ваþт резуëüтаты то÷ноãо рас÷ета, привеäенные на
рис. 4, явëяþтся хороøей аппроксиìаöией. Со-
противëение нанотрубки оöениì по форìуëаì

R = ρ ,  ρ = R0 , (7)

ãäе S = π(r2 – ) — пëощаäü попере÷ноãо се÷е-
ния УНТ. Из экспериìентов быëо вы÷исëено:
R0 = 10 МОì, S0 = 5,5•102 нì2, L0 = 2,36 ìкì,
ρ = 2,33•10–3 Оì•ì. Выражение äëя тока терìо-
эëектронной эìиссии иìеет виä

ITE = SCNT (kT )2exp , (8)

ãäе SCNT = 2πr2 — пëощаäü эìитируþщей поверх-
ности УНТ (пëощаäü поверхности поëусферы); r —
внеøний раäиус УНТ;  = 0,3m0 — эффективная
ìасса эëектрона в УНТ; m0 — ìасса свобоäноãо
эëектрона; h — постоянная Пëанка; k — постоян-
ная Боëüöìана; T — абсоëþтная теìпература; e —
эëеìентарный заряä; ε0 — эëектри÷еская постоян-
ная; ϕ — работа выхоäа эëектрона из УНТ. В вы-
ражении (8) не у÷итывается понижение высоты ба-
рüера эëектри÷ескиì поëеì (эффект Шоттки).
Усëовная ãраниöа перехоäа стабиëüноãо проöес-

са в нестабиëüный вы÷исëяется из форìуë (7) и (8):

I = SCNTA(T(L))2exp . (9)

Поäставëяя (6) в (9), поëу÷аеì

 = 2A exp – .(10)

Форìуëа (10) позвоëяет вы÷исëитü пëощаäü се-
÷ения и äëину, которые соответствуþт на÷аëу по-
явëения тока терìоэëектронной эìиссии (ITE) при
заäанноì зна÷ении поëноãо тока I (рис. 5). Этот
рисунок преäставëяет некоторые обëасти в про-
странстве äëина — пëощаäü се÷ения уãëероäной
нанотрубки. Это пространство разäеëено на обëас-
ти кривыìи, которые расс÷итаны äëя опреäеëен-
ных токов. Данные кривые отражаþт ãраниöу, за
которой наступает режиì терìоэëектронной эìис-
сии и äеãраäаöии УНТ. Дëя кажäой кривой спра-
веäëиво утвержäение: есëи äëина нанотрубки боëü-
øе, а пëощаäü ìенüøе, то ìы перехоäиì ãраниöу
и попаäаеì в обëастü äеãраäаöии. При обратных
соотноøениях ìежäу параìетраìи, а иìенно: äëи-
на ìенüøе ãрани÷ной, а пëощаäü боëüøе, попаäа-
еì в обëастü стабиëüности эìиссии.

Заключение

Изу÷ение эìиссионных проöессов с оäино÷ной
УНТ показаëо, ÷то при увеëи÷ении тока происхо-
äит разоãрев конöа трубки, эìитируþщеãо эëект-
роны. В этоì сëу÷ае наряäу с автоэìиссионныì
токоì появëяется ток терìоэëектронной эìиссии.
С увеëи÷ениеì тока теìпература переãрева увеëи-
÷ивается, ток опреäеëяется практи÷ески тоëüко
терìоэëектронной эìиссией. При этоì саì про-
öесс эìиссии становится нестабиëüныì. Так, теì-
пература переãрева ìожет превыситü 2000 °С, и на-
нотрубка на÷нет разруøатüся.
Дëя анаëиза этих проöессов в работе разработан

аëãоритì, который опирается на ÷исëенные рас÷е-
ты тока автоэëектронной эìиссии и теìпературы
переãрева. Показано, ÷то при переãреве возникает
у÷асток отриöатеëüноãо сопротивëения. В этот
ìоìент на÷инает преобëаäатü терìоэëектронный
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Рис. 5. Семейство зависимостей S(L), для которых ITE(T ) = I/2.
Значения тока I: 1 — 2 ìкА, 2 — 3 ìкА, 3 — 4 ìкА, 4 — 5 ìкА,
5 — 6 ìкА, 6 — 7 ìкА
Fig. 5. Family of dependences S(L), for which ITE(T) = I/2. Values of
current I: 1 — 2 μA, 2 — 3 μA, 3 — 4 μA, 4 — 5 μA, 5 — 6 μA, 6 — 7 μA
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ток. Вы÷исëена связü ìежäу сиëой тока, äëиной и
пëощаäüþ попере÷ноãо се÷ения нанотрубки, кото-
рая позвоëяет оöенитü обëасти, при которых ìоãут
развиватüся äеãраäаöия катоäа и эìиссия стано-
вится неустой÷ивой.

Работа выполнена при поддержке Министерства
образования и науки РФ в рамках программы Госу-
дарственной поддержки научных исследований.

Список литературы

1. Булярский С. В. Уãëероäные нанотрубки. Техноëоãия.
Управëение свойстваìи. Приìенение. Уëüяновск: Стреженü,
2011. 479 с.

2. Chernozatonskii L. A., Gulyaev Y. V., Kosakovskaja Z. J.,
Sinitsyn N. I., Torgashov G. V., Zakharchenko Yu. F., Fedo-
rov E. A., Val’chuk V. P. Electron field emission from nanofila-
ment carbon films // Chem. Phys. Lett. 1995. Vol. 233. P. 63—68.

3. Wang Q. H., Yan M., Chang R. P. H. Flat panel display
prototype using gated carbon nanotube field emitters // Appl.
Phys. Lett. 2001. Vol. 78. P. 1294—1296.

4. Matsumoto T., Mimura H. Point X-ray source using
graphite nanofibers and its application to X-ray radiography //
Appl. Phys. Lett. 2003. Vol. 82. P. 1637—1639.

5. Croci M., Arfaoui I., Stöckli T., Chatelain A., Bonard J.-M.
A fully sealed luminescent tube based on carbon nanotube field
emission // Microelectron. J. 2004. Vol. 35. P. 329—336.

6. Sabaut L., Ponard P., Mazellier J.-P., Legagneux P.
Electrostatic modeling of an in-plane gated field emission cath-
ode // J. Vac. Sci. Technol. B. 2016. Vol. 34, N. 2. Mar/Apr.

7. Yuan X., Zhu W., Zhang Y., Xu N., Yan Y., Wu J.,
Shen Y., Chen J., She J. A Fully-Sealed Carbon-Nanotube
Cold-Cathode Terahertz Gyrotron // Scientific Reports 6. 2016
Article number: 32936.

8. Bocharov G. S., Eletskii A. V. Theory of Carbon Nano-
tube (CNT)-Based Electron Field Emitters // Nanomaterials.
2013. Vol. 3. P. 393—442.

9. Murphy E. L., Good R. H. Thermionic Emission, Field
Emission, and the Transition Region // Phys. Rew. 1956. Vol. 102,
N. 6. P. 1464—1473.

10. Mayer A., Lambin Ph. Quantum-mechanical simulations
of field emission from carbon nanotubes // Carbon. 2002. Vol. 40.
P. 429—436.

11. Sun J. P., Zhang Z. X., Hou S. M., Zhang G. M. Work
function of single-walled carbon nanotubes determined by field
emission microscopy // Appl. Phys. A. 2002. Vol. 75. P. 479—483.

12. Vincent P., Purcell S. T., Journe C., Binh V. T. Modeli-
zation of resistive heating of carbon nanotubes during field emis-
sion // Phys. Rev. B. 2002. Vol. 66. P. 075406.

13. Лакалин А. В., Павлов А. А., Шаманаев А. А. Моäеëи-
рование эìиссионных проöессов уãëероäных нанотрубок //
Микроэëектроника. 2017. Т. 46. Вып. 1. С. 14—20.

14. Булярский С. В., Булярская С. А., Лакалин А. В., Ду-
дин А. А.,  Орлов А. П.,  Павлов А. А.,  Басаев А. С.,  Ки-
цюк Е. П., Шаманаев А. А., Шаман Ю. П. Работа выхоäа пу÷-
ков уãëероäных нвнотрубок // Нано- и ìикросистеìная
техника. 2015. № 6. С. 3—7.

15. Займан Дж. Эëектроны и фононы. М.: Изä-во иност-
ранной ëитературы, 1962. 488 с.

16. Hone J., Llaguno M. C., Biercuk M. J., Johnson A. T.,
Batlogg B., Benes Z., Fischer J. E. Thermal properties of carbon
nanotubes and nanotube-based materials // Appl. Phys. A. 2002.
Vol. 74. P. 339—343.

S. V. Bulyarsky1, D. Sc., Professor, Head of Laboratory, bulyar2954@mail.ru, A. A. Dudin1, Ph. D., 
Senior Researcher, alexanderdudin@msn.com, A. V. Lakalin1,2, Ph. D., Senior Researcher, a.v.lakalin@mail.ru,
A. P. Orlov1, Ph. D., Researcher, andreyorlov@mail.ru, A. A. Pavlov1, Ph. D., Deputy Director, 
alexander.a.pavlov@gmail.com, R. M. Ryazanov3, Researcher, r.m.ryazanov@gmail.com, 
A. A. Shamanaev 3, Researcher, artemiy.shamanaev@tcen.ru
1 Institute of Nanotechnology of Microelectronics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 115487, 
Russian Federation
2 Ulyanovsk State University, Ulyanovsk, 432017, Russian Federation
3 Technological Centre Scientific-Manufacturing Complex, Moscow, 124527, Russian Federation

Corresponding author: 
Bulyarsky Sergey V., Professor, Head of Laboratory, Institute of Nanotechnology of Microelectronics of the Russian 
Academy of Sciences, Moscow, 115487, Russian Federation

Heating of a Single Carbon Nanotube Due to an Emission Current Flow

For citation: 
Bulyarskiy S. V., Dudin A. A., Lakalin A. V., Orlov A. P., Pavlov A. A., Ryazanov R. M., Shamanaev A. A. Heating of 
a Single Carbon Nanotube under Flow of an Emission Current, Nano- i Mikrosistemnaya Tekhnika, 2018, vol. 20, 
no. 1, рр. 10—18.

DOI: 10.17587/nmst.20.10-18

Received on August 04, 2017
Accepted on September 08, 2017

A carbon nanotube is heated, when an emission current flows through it, increasing the share of the thermionic current in com-
parison with the field emission current. The article presents an analysis of the temperature rise of a single carbon nanotube and the
conditions for appearance of a thermal field emission and, hence, of a negative section of a volt-ampere characteristic. A model of
heating of a carbon nanotube was developed, and the overheating temperature of the end of this nanotube was calculated. The con-
ditions for heating of a nanotube were received.
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Introduction

The number of the works devoted to studying of the field
emission and its applications is growing [1]. The diameter of
the nanotubes is considerably less than their length, owing to
which there is an important strengthening of the electric field
at the end of the nanotube, which promotes emission of elec-
trons. The first message concerning a possibility of occurrence
of the field emission in the carbon nanotubes appeared in [2].
This phenomenon made the basis for a number of applications,
important from the practical point of view: flat screens of mon-
itors [3], tiny x-ray tubes [4], light-emitting devices [5], tiny
vacuum lamps [6], and amplifiers of the terahertz range [7].

As a rule, the volt-ampere characteristic (VAC) of the cold
cathode in the section of the prevaling field emission current
is described by Fowler-Nordheim formula [8]. A detailed
analysis of this model and its transition to the area of the ther-
mionic emission is done in [9]. Calculations of the current of
the field emission (FE) for the carbon nanotubes are present-
ed, for example, in [10]. The Fowler-Nordheim dependence
itself in a convenient form looks like the following [11]

J = exp , (1)

where t(y) = 1 + 0,1107y1,33; θ(y) = 1 – y1,69; y = ,

m — mass of an electron (kg); e — elementary charge (C),
ε0 — electric constant (F/m), h — Planck constant (J•s), E —

intensity of the electric field (V/m), ϕ — work function of an

electron (J), J — density of current of FE (А/m2), t(y) and
θ(y) — weakly changing functions, which, when formula (1)
is compared with the experimental data, can be assumed as
equal to one without an error increase in the definition of the
work function. If we neglect the weak power dependence of
functions t(y) and θ(y) by assuming that t(y) ≈ 1 and θ(y) ≈ 1,
then, after substitution of all the constants and transfer of the
work function into eV we will get the following expression:

J = 1,54•10–6 exp , (2)

In which [ϕ] = eV, [E] = V/m, [J] = А/m2.
During research of FE it was discovered, that the emitting

end of the nanotube was warmed up during the flow of the
emission current, and its temperature was proportional to the
square of the density of the current [12]. Heating of the na-
notube leads to appearance of the currents of the thermionic
emission, which can be big at a high density of the current and
even surpass the currents of the field emission. Besides, the
nanotube has a certain resistance, which brings a certain con-
tribution to VAC, assuming a part of the voltage, when the
densities are high. Thus the experimenters, who determine the
work function using only the Fowler-Nordheim dependence,
make two system mistakes: they ignore, firstly, the thermoionic
emission, and, secondly, — a voltage drop in the nanotube.

The given work presents experimental studies of the emis-
sion currents of a single carbon nanotube in a wide range of
the current densities, the discovered deviations of VAC from
the Fowler-Nordheim dependence, the calculations of the
heating temperature of the nanotube, analysis of the condi-
tions, when the nanotube’s resistance and the current of the
thermoionic emission have a considerable influence on VAC,
and also an algorithm for calculation of the parameters of a

carbon nanotube, namely, of the electric resistance, and the
dependence of the heating temperature of the nanotube on
the strength of the current.

Experimental results

Carbon nanotubes (CNT) were grown by the method of
chemical deposition (CVD) from the gas phase on a silicon
substrate, on which a catalyst from a two-layer metal film was
deposited: titanium — 10 nm and nickel — 2 nm. The catalyst
was covered by the silicon oxide, in which windows were
opened with diameter of 0.7 μm. The growth of CNТ was car-
ried out in CVD mode in a flow of acetylene with addition of
ammonia in relation 3:1. The synthesis temperature was 600 °С.
The results of the growth were single multiwall carbon nan-
otubes with the height of 2...3 μm (fig. 1).

The measurements were done in high vacuum in the cham-
ber of the two-beam FEI Helios NanoLab 650i system. For
VAC measurements on a direct current the programmed two-
channel source-measuring instrument Source Meter 2634B
from Keithley Company was applied. The given instrument
was optimized for measurements of the low-current signals up
to 10–15 А and equipped with special screened triaxial outlets
with the function of compensation for the super low currents.
Experimental VAC of emission current of a single multiwall na-
notube (fig. 2) was the initial version for the further processing.

The insert to fig. 2 presents an electric circuit, in which the
emission current flows. This current has two components:
field and thermionic ones, at that, each process is character-
ized by its nonlinear resistance (RAE and RTE). The total volt-
age applied to circuit (U) is a sum of the voltages, one of
which is the resistance of the nanotube (UR), while the other
one is the non-linear resistance of the emitting end of the na-
notube (UE).

The given circuit dictates the following precedence rule.
1. FE current is calculated (the calculation is presented in

[13]). At that, the work function is selected so [14] that the
field current coincides with the initial site of the experimental
volt-ampere characteristic (fig. 2).

2. A deviation of the experiment from the calculation is
due to the voltage drop on the carbon nanotube. This voltage
drop is calculated as the difference between the experimental
and calculated values of the emission current, which gives
VAC of the carbon nanotube itself and a possibility of defi-
nition of its resistance. We subtract the voltage drop from the
total volt-ampere characteristic on its resistance and we get a
transformed characteristic (fig. 3). In the figure it is visible,
that we have an occurrence of a site with a negative resistance,
which is due to the warming up of the end of the nanotube
and action of the phenomenon of the thermionic emission.
Thus, when the end of the tube is heated up to a certain crit-
ical temperature the current of the thermionic emission ap-
pears, and the voltage on the emitting end (UE) drops. At the
same time FE current (curve 2) also decreases. Thus, at the
increase of the density of the current its thermionic compo-
nent dominates, and also the warming up of the end of the
tube continues. The temperature of the end of the tube grows
and can reach several thousand degrees. Such a temperature
of the nanotube leads to its destruction, and the emission cur-
rent degrades. The phenomenon of degradation itself is con-
nected with overheating of the nanotube. Below the calcula-
tions are presented, necessary to reveal the conditions, at
which the emission process will be stable.
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Calculation of the temperature of heating of the end
of a single carbon nanotube

A nanotube is heated, when an electric current flows
through it. Its temperature is not identical on its two ends. It
is assumed that the end of the nanotube, which contacts the
substrate, is not heated, and its temperature remains equal to
the ambient temperature. The temperature of the opposite end
is calculated in accordance with the equation of heat conduc-
tivity taking into account the radiation cooling and allocation
of warmth, which is caused by the flow of the current [12]:

S dx – 2πrησ(T 4 – )dx +

+ I2 dx = 0, (3)

where S = π(r2 – ) — area of CNT cross section, r — ex-
ternal radius of CNT, r0 — internal radius of CNT, λ(T) — co-
efficient of heat conductivity along CNT axis, T = T(x) — tem-
perature along CNT axis, T0 — temperature of the surrounding
bodies (substrate), L — length of CNT, R(T)/L — electric re-
sistance of a unit of length of CNT, η — coefficient of grey-
ness of the thermal radiation of CNT (η < 1), in our case it
was assumed as equal to 0.9, σ = 5,67•10–8 Вт/(ì2•К4) —
Stefan-Boltzmann constant, I — current flowing through
CNT (emission current).

The boundary conditions for the equation (3) look like the
following:

Т(0) = Т0;   = 0. (4)

In [12] we got an analytical solution to equation (3) in
case of absence of the radiation cooling and the condition that
heat conductivity coefficient λ, and also resistance R of the
nanotube do not depend on temperature. However, for CNT
there is a temperature dependence of λ and R, therefore the
results of the work should be considered as approximate. At
high temperatures due to anharmonicity of the long-wave fluc-
tuations and other reasons the heat conductivity of a solid body
decreases according to the following law of 1/T, namely [15]:

λ = λ0 , (5)

where Θ — Debye temperature. The energy of Debye phonon
of the carbon nanotubes equals to 0.103 eV [16]. Accordingly,
Debye temperature is Θ = 1190 К. Exactly this dependence
dominates in the field of high temperatures, when occurrence of
a thermionic emission is possible. Therefore, for calculation of
heating of a nanotube we selected the model presented in [14].

For estimation of the temperature of the emitting end of
CNT the equation of heat conductivity (3) was numerically
solved with the boundary conditions (4) with the tempera-
ture dependence of the coefficient of conductivity of the
kind (5). The values of the parameters were the following:
λ0 = 140 W/(m•К), Θ = 1190 К. The external (r = 20 nm)
and internal (r0 = 15 nm) radiuses were determined as a result
of measurement by means of a transmission electron micro-
scope. During the calculations of temperature the length of the
nanotube varied from 0.5 up to 4 μm. The temperature of the
cold end of the nanotube, contacting with the substrate, was as-
sumed as equal to T0 = 300 К. At the selected values of λ0 and
Θ in the range of temperatures of 200...3000 К the coefficient
of heat conductivity is within the limits of 830...55 W/(m•К).

This corresponds to the literature data, according to which λ
can vary from 3000 up to 25 W/(m•К) [8].

The equation (3) was solved for various values of current I,
and, thus, the dependence T = f(I) was obtained, where T —
temperature of the emitting end (fig. 4).

In the figure a comparison is presented of the accurate so-
lution of the equation (3) with the approximated analytical
solution received under condition of absence of the radiation
cooling and constancy of the coefficient of heat conductivity:

T(L) – T0 = L. (6)

The simplified solution is fair for the low temperatures of
overheating of the end of the nanotube, when the temperature
does not exceed 100 K. The accurate numerical solution
should be used, when the overheat exceeds this limit. The dif-
ference in the results of these approaches, first of all, is defined
by the temperature dependence of the coefficient of heat con-
ductivity (5). This coefficient is in the denominator of the for-
mula for calculation of the overheat temperature. When it de-
creases, the overheat increases. The overheat temperature grows
proportionally to the square of the current of emission. This val-
ue becomes considerable at the value of the currents flowing
through a single nanotube of about units of a microampere. In
this area currents of the thermionic emission may appear.

Discussion of the results

The electric circuit of the flow of the currents is presented
in fig. 2. According to this circuit the emission current con-
sists of the field and thermionic components. This current is
presented by curve 3 in fig. 3. In this figure FE current is pre-
sented by curve 2. It is obvious that at the maximal value of
the voltage, at which the section of the negative resistance be-
gins, the currents of the field and thermionic emissions are
roughly equal. The further growth of the current is determined
by the thermionic component, while the field current de-
creases, thus changing by curve 2.

Thus, the site of the negative resistance of VAC (see fig. 3)
is determined by the fact that the current of the thermionic
emission prevails over the field current. At that, the end of the
nanotube is already overheated to such a degree, that it may
collapse. The voltage and the current, at which the site of the
negative resistance begins, can be considered as the boundary
ones. As soon as the total current exceeds this value, the emis-
sion becomes unstable and the degradation processes begin.

It is important to estimate the conditions, at which a
degradation of the emission currents is possible. There is a
conditional boundary of the current, the excess of which
causes a fast overheat of the end of the nanotube and deg-
radation of emission. On the border itself the full current is
equal to the sum of the currents of the field and thermionic
emissions I = ITE + IAE. Subsequently the thermionic current
prevails. Therefore, as a condition for a change of the emis-
sion mechanism it is possible to choose equality of currents
ITE(T) = IAE or ITE(T) = I/2. This condition allows us to es-
timate the geometrical sizes of the carbon nanotubes of the
cathode at a fixed value of the flowing current, at which their
warming up begins.

The temperature of heating of the end of CNT is defined
by the current of the thermionic emission (ITE) and the ge-
ometrical sizes of the nanotube, which in the long run also de-
termine its electric resistance. For a rough estimate of the
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temperature of overheating it is enough to use formula (6),
which, as the results of the accurate calculation presented in
fig. 4 show, provides a good approximation. We will estimate
the resistance of the nanotube under the following formulas:

R = ρ ,  ρ = R0 , (7)

where S = π(r2 – ) — area of the cross section of CNT. The
following was calculated from the experiments: R0 = 10 MΩ,
S0 = 5.5•102 nm2, L0 = 2.36 μm, ρ = 2.33•10–3 Ω•m. The
expression for the current of the thermionic emission looks
like the following:

ITE = SCNT (kT)2exp , (8)

where SCNT = 2πr2 — area of the emitting surface of CNT
(area of the surface of a hemisphere), r — external radius of
CNT,  = 0,3m0 — effective mass of an electron in CNT,
m0 — mass of a free electron, h — Planck constant, k —
Boltzmann constant, T — absolute temperature, e — elemen-
tary charge, ε0 — electric constant, ϕ — work function of an
electron from CNT. The expression (8) does not take into ac-
count lowering of the height of the barrier by the electric field
(Schottky effect).

The conditional border of the transition of a stable process
into an unstable one is calculated in accordance with formulas
(7) and (8):

I = SCNTA(T(L))2exp . (9)

By substituting (6) in (9), we get

 = 2A exp – . (10)

Formula (10) allows us to calculate the area of section and
the length, which correspond to the beginning of appearance
of the current of the thermionic emission (ITE) at a preset val-
ue of a full current I (fig. 5). This figure presents certain fields
in the space of the length — section area of CNT. This space
is divided into areas by curves, which were calculated for cer-
tain currents. The given curves reflect the border, beyond
which there is a mode of the thermionic emission and deg-
radation of CNT. For each curve the following statement is
fair: if the length of a nanotube is more, and the area is less,
we cross the border and get into the degradation area. At the
reverse correlations between the parameters, namely: the
length is less than the boundary one, and the area is more, we
get into the area of stability of emission.

Conclusion

Studying of the emission processes with a single CNT dem-
onstrated that an increase of the current causes warming up of
the end of the tube emitting the electrons. In this case alongside
with the autoemission current a current of thermionic emission
appears. With an increase of the current the overheat temper-
ature increases, the current is determined practically only by the
thermionic emission. At that, the process itself of the emission
becomes unstable. So, the overheat temperature can exceed
2000 °С, and the nanotube will start to collapse.

For analysis of these processes an algorithm was developed,
relying on the numerical calculations of the current of the field
emission and the overheat temperature. It was demonstrated
that overheating caused an appearance of a site of a negative re-
sistance. At that moment the thermionic current began to pre-
vail. A bond between the force of the current, the length and the
area of cross-section of the nanotube was calculated, which al-
lowed to estimate the areas in which a degradation of the cath-
ode could develop and the emission would become unstable.

The work was done with support of the Ministry of Education
and Science of the Russian Federation within the framework of
the program of the State Support for Scientific Researches.
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ÏËÅÍÊÈ ÎÊÑÈÄÀ ÃÅÐÌÀÍÈß (II): ÏÐÈÌÅÍßÅÌÎÑÒÜ

Введение

Креìний явëяется основныì ìатериаëоì сов-
реìенной эëектроники: на еãо основе изãотавëи-
ваþтся 95 % интеãраëüных схеì и свыøе 90 % по-
ëупровоäниковых приборов и устройств. Развитие
техноëоãии поëупровоäниковых интеãраëüных схеì
в зна÷итеëüной ìере обязано тоìу факту, ÷то на
поверхности креìния ìожет бытü поëу÷ен терìи-
÷ескиì окисëениеì устой÷ивый ìноãофункöио-
наëüный оксиä—äиоксиä креìния, пëенка которо-
ãо приãоäна как äëя äиэëектри÷еской изоëяöии
эëеìентов схеì, так и äëя ìаскирования в про-
öессах ëитоãрафии, äиффузии, ионной иìпëанта-
öии и терìокоìпрессионноãо соеäинения поäëо-
жек (бонäинã). Анаëоãи÷ный äиоксиä (GeO2, ок-
сиä ãерìания (IV)) на поверхности ãерìания не
обëаäает такиìи уникаëüныìи свойстваìи [1, 2].
В посëеäние ãоäы, оäнако, преäприниìаþтся по-
пытки форìирования по пëанарной техноëоãии
транзисторов с изоëяöией затвора пëенкаìи на ос-
нове оксиäов ãерìания [3].
Оксиä ãерìания (IV) испоëüзуется в основноì в

ка÷естве опти÷ескоãо ìатериаëа äëя созäания øи-
рокоуãоëüных объективов и в ëинзах объективов
опти÷еских ìикроскопов; прозра÷ен в инфракрас-
ноì äиапазоне спектра. Сìесü äиоксиäа креìния и
äиоксиäа ãерìания испоëüзуется в ка÷естве ìате-
риаëа äëя опти÷еских воëокон [4]. Диоксиä ãерìа-
ния позвоëяет заìенитü äиоксиä титана в ка÷естве
ëеãируþщей приìеси, ÷то искëþ÷ает необхоäи-
ìостü в посëеäуþщей терìи÷еской обработке, ко-
торая äеëает воëокно хрупкиì [5].
Оксиä ãерìания (IV) явëяется проìежуто÷ныì

проäуктоì при произвоäстве ÷истоãо ãерìания и

еãо соеäинений, а также испоëüзуется в ка÷естве
катаëизатора при произвоäстве поëиэтиëентере-
фтаëовой сìоëы [6].
Пëенки ìонооксиäа ãерìания (оксиäа ãерìания

(II)) наøëи свое приìенение в конструкöиях и спо-
собах обработки эëеìентов эëектронной техники.

Элементы структур изделий электронной техники

В оте÷ественной эëектронике ìонооксиä ãерìа-
ния на÷аëи приìенятü с сереäины 60-х ãоäов в ка-
÷естве äиэëектрика тонкопëено÷ных конäенсато-
ров [7]. Конäенсаторные структуры Al—GeO—Al
при тоëщине äиэëектрика 0,9...1,0 ìкì иìеþт
уäеëüнуþ еìкостü 105 пФ•сì–2, танãенс уãëа äи-
эëектри÷еских потерü В преäеëах 0,001...0,006 (на
÷астоте 1кГö), преäеëüнуþ напряженностü эëект-
ри÷ескоãо поëя (0,6...1,2)•106 В•сì–1. Пëенки ìо-
нооксиäа ãерìания поëу÷аþт в основноì ìетоäоì
терìи÷ескоãо испарения в вакууìе при теìперату-
ре поäëожки поряäка 473 К и скоростях осажäения
1...10 нì•с–1.
По сравнениþ с ìонооксиäоì креìния (SiO)

ìонооксиä ãерìания характеризуется боëее низкой
теìпературой испарения (1000...1150 К), ÷то сни-
жает вероятностü заãрязнения пëенки в проöессе
осажäения, а также боëüøей äиэëектри÷еской про-
ниöаеìостüþ (εGeO = 10...12; εSiO = 5...6,8) и вäвое
ìенüøиì рабо÷иì напряжениеì конäенсаторных
структур при оäинаковых тоëщинах äиэëектрика
[8]. В конäенсаторах с äиэëектрикоì SiO/GeO
уäается увеëи÷итü зна÷ения рабо÷их напряжений
[9, 10]. При испоëüзовании суперìноãосëойных
äиэëектриков, состоящих из нескоëüких äесятков
÷ереäуþщихся сëоев SiO и GeO (с тоëщиной каж-
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äоãо сëоя ìенее äëины свобоäноãо пробеãа носи-
теëей заряäа), обеспе÷иваëосü увеëи÷ение эëект-
ри÷еской про÷ности и уìенüøение вероятности
ëавинноãо пробоя по сравнениþ с оäносëойныìи
äиэëектрикаìи [11].
Наìи иссëеäоваëисü конäенсаторы с äвухсëой-

ныì äиэëектрикоì GeO/GeO. Быëо установëено,
÷то конäенсаторы, изãотавëивавøиеся с разрывоì
öикëов осажäения äиэëектрика, иìеëи преäеëüнуþ
напряженностü эëектри÷ескоãо поëя в 1,5...1,6 раза
выøе по сравнениþ с оäносëойныì äиэëектрикоì.
Это обусëовëено, по-виäиìоìу, теì, ÷то образова-
ние пор во второì сëое происхоäит независиìо от
наëи÷ия пор в преäыäущеì сëое и вероятностü об-
разования сквозной поры в äвухсëойноì äиэëект-
рике снижается.
Монооксиä ãерìания испоëüзуется в ка÷естве за-

щитноãо сëоя тонкопëено÷ных эëеìентов пëат ãер-
ìети÷ных ìикросборок [12] и изоëируþщеãо сëоя
ìежäу составныìи эëеìентаìи конструкöий [13].
Дëя созäания ориентаöионноãо поряäка в жиä-

ких кристаëëах (ЖК) при их нанесении на поäëож-
ки изäеëий эëектронной техники приìеняþт ок-
сиäы ìетаëëов [14].Ориентаöия ìоëекуë ЖК про-
исхоäит за с÷ет их взаиìоäействия с пространст-
венной периоäи÷еской ìикроструктурой оксиäа,
сфорìированной в проöессе напыëения. Возìож-
ностü поëу÷ения оäнороäно ориентированных сëо-
ев ЖК с поìощüþ косонапыëенных пëенок впер-
вые показана в работе [15]. Практи÷еское зна÷ение
этоãо ìетоäа äëя ЖК-устройств стиìуëироваëо ис-
сëеäования особенностей явëения ориентаöии, ко-
торые относиëисü ãëавныì образоì к пëенкаì SiO
и GeO [15—17].

Использование пленок на основе
монооксида германия в качестве маскирующего 
материала при формировании элементов схем

Пробëеìа жиäкостноãо хиìи÷ескоãо травëения
пëенок ìонооксиäа ãерìания не выхоäит за раìки
заäа÷ хиìи÷еской обработки поверхности ãерìа-
ния. Во-первых, реаëüная поверхностü ìонокрис-
таëëа ãерìания преäставëяет собой коìпозиöиþ
Ge—GeO2—GeO [18]. Во-вторых, травëение ãерìа-
ния происхоäит в äва этапа, в первоì из которых
происхоäит образование ìонооксиäа, а затеì — äи-
оксиäа ãерìания с посëеäуþщиì уäаëениеì про-
äуктов реакöии [19]. Дëя образования раствори-
ìых в воäе коìпëексов обы÷но испоëüзуþт анио-
ны F иëи ãиäроксиë — ион (OH). В роëи окисëи-
теëя наибоëее ÷асто приìеняþт HNO3 и H2O2 [20].
Наприìер, в работе [21] привеäен травитеëü пëен-
ки GeO состава H3PO4:HNO3:H2O2 = 6:3:4.
При провеäении экспериìентов по травëениþ

ìонооксиäа ãерìания наìи быëи испоëüзованы
травитеëи на основе перекиси воäороäа, так как при
их испоëüзовании ìожно äости÷ü ìиниìаëüных
заãрязнений обрабатываеìой поверхности. Ско-

ростü травëения пëенок GeO в травитеëе, соäер-
жавøеì оäну ÷астü H2O2 и три ÷асти 10...15 %-ãо
раствора карбоновой кисëоты (наприìер, щаве-
ëевой), составëяет 4...5 ìкì•ìин–1, а в растворе
H2O2:NH4OH = 3:1 скоростü травëения в äва раза
ìенüøе, оäнако при этоì обеспе÷ивается боëее вы-
сокое ка÷ество проöесса. Травëение в перекисных
растворах провоäится при теìпературах 308...313 К.
Сëеäует отìетитü, ÷то перекисно-аììиа÷ные рас-
творы относятся к наибоëее ÷асто испоëüзуеìыì
среäстваì äëя обезжиривания поверхности поä-
ëожек [22].
Относитеëüная простота нанесения и обработки

пëенок GeO позвоëиëи испоëüзоватü их в ка÷естве
ìаскируþщеãо ìатериаëа в проöессах форìирова-
ния пëено÷ных эëеìентов. Впервые контактная
ìаска на основе GeO быëа приìенена äëя форìи-
рования контактных окон в сëое SiO тоëщиной
1,5...2,5 ìкì на пëатах с äвухуровневой аëþìини-
евой ìетаëëизаöией [23]. Сëои GeO тоëщиной
6...8 ìкì наносиëи в вакууìе 10–3 Па со скоростüþ
8...10 нì•с–1. Уäаëение контактной ìаски прово-
äиëосü в тех же растворах, ÷то и форìирование
эëеìентов ìаски. То÷ностü выпоëнения контакт-
ных окон разìераìи 0,25 Ѕ 0,25 ìì быëа не хуже
20 ìкì при неровности края 2...3 ìкì.
Маски на основе GeO тоëщиной 2...4 ìкì ис-

поëüзоваëисü при форìировании резистивных
эëеìентов керìетноãо типа Al + Al2O3 на поäëож-
ках из аëþìооксиäной кераìики (ВК-100) при ее
обëу÷ении ионаìи H+ иëи He+ с энерãией 80 кэВ
и äозах (3...8)•1017 ион•сì–2 [24]. Миниìаëüный
разìер резистивных эëеìентов составëяë 100 ìкì,
а уäеëüное сопротивëение резистивноãо сëоя —
2...200 кОì на кваäрат.
В öеëях упрощения визуаëüноãо контроëя эëе-

ìентов преäëожена контактная ìаска на основе
GeO + PbO. Ввеäение PbO в исхоäный состав ис-
паряеìоãо ìатериаëа в коëи÷естве от 15 äо 40 % по
ìассе позвоëяет снизитü еãо стоиìостü и в 2...3 ра-
за повыситü показатеëü контрастности. Выбор
оксиäа свинöа в ка÷естве ìоäифиöируþщей äо-
бавки обусëовëен бëизкой к GeO теìпературой
пëавëения и анаëоãи÷ностüþ составов травитеëей
оксиäов свинöа и ãерìания. Скоростü травëения
пëенок GeO + PbO, осажäенных при скоростях
1,8...2,2 нì•с–1 и теìпературе поäëожки 373 К,
быëа в 1,6...5 раз ìенüøе, ÷еì äëя пëенок GeO, по-
ëу÷енных при анаëоãи÷ных усëовиях [25].

Геттерирование примесей в кремниевых подложках 
с использованием пленки монооксида германия

Геттерирование — это проöесс растворения не-
жеëатеëüных приìесей с их посëеäуþщей äиффу-
зией и преöипитаöией в спеöиаëüно созäанных
обëастях пëастины (ãеттер), ãäе они не оказываþт
вреäноãо вëияния на работу приборов. Разëи÷аþт
внутреннее и внеøнее ãеттерирование. Внеøнее
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ãеттерирование обы÷но осуществëяþт путеì со-
зäания внеøнеãо ìехани÷ескоãо ãеттера, осажäе-
ния пëенок разëи÷ноãо типа ëибо ионной иìпëан-
таöией и ëазерныì возäействиеì на обратнуþ сто-
рону пëастины [26, 27].
В посëеäнее вреìя интерес к внеøнеìу ãетте-

рированиþ возрос. Это связано с нескоëüкиìи
при÷инаìи:
испоëüзованиеì ìонокристаëëов с низкиì со-
äержаниеì кисëороäа ≤5•1017 ат./сì3, коãäа
преöипитаöия кисëороäа практи÷ески не про-
исхоäит;
внеäрениеì, с оäной стороны, низкотеìпера-
турных проöессов, с äруãой — перехоäоì к быст-
рыì терìи÷ескиì проöессаì, коãäа атоìные
переìещения осуществëяþтся на ìаëые рассто-
яния за ìаëые вреìена;
испоëüзованиеì приборных структур, ãäе актив-
ной обëастüþ явëяется не приповерхностный
сëой, а объеì пëастины, как это иìеет ìесто в
приборных структурах äëя сиëовой эëектроники.
Экспериìентаëüно установëено, ÷то пëенка

GeO тоëщиной нескоëüко ìикроìетров, нанесен-
ная на поверхностü ìонокристаëëи÷ескоãо креì-
ния и защищенная сверху сëоеì SiO иëи SiO2, пос-
ëе отжиãа в вакууìе при теìпературах поряäка 870 К
оказывает существенное вëияние на приìесно-äе-
фектный состав приповерхностноãо сëоя поäëож-
ки [28, 29]. Это обусëовëено сëеäуþщиìи явëе-
нияìи, протекаþщиìи в структуре Si—GeO—SiO
(SiO2) при терìообработке:
возникаþщие ìехани÷еские напряжения вбëи-
зи ãраниöы разäеëа, обусëовëенные структур-
ныìи разëи÷ияìи и несовпаäенияìи коэффи-
öиентов терìи÷ескоãо расøирения поäëожки и
ìатериаëов пëено÷ной структуры, стиìуëируþт
распаä приìесных атìосфер вбëизи äефектов;
ìонооксиä ãерìания явëяется ìетастабиëüныì
соеäинениеì, которое при повыøенных теìпе-
ратурах перехоäит в äиоксиä ãерìания и ÷истый
ãерìаний, при этоì происхоäит захват пëенкой
приìесей, прежäе всеãо кисëороäа, из креìния;
защитная пëенка SiO (SiO2) активирует канаë
ãеттерирования приìесей из поäëожки, бëоки-
руя попаäание в активный сëой GeO приìесей
из внеøней среäы;
ãенераöия неравновесных то÷е÷ных äефектов,
обусëовëенная структурныìи превращенияìи в
ìонооксиäе ãерìания, сопровожäается ëокаëü-
ныìи изìененияìи поëей упруãих напряжений,
возникновениеì упруãих воëн и перераспреäе-
ëениеì приìесей, в ÷астности, äиффузией при-
ìесей от экранируеìых иìи äефектов.

Использование пленок монооксида германия
для создания нанокристаллических структур

Интерес к иссëеäованияì нанокëастеров ãер-
ìания в äиэëектриках обусëовëен перспективаìи

испоëüзования таких структур в оптоэëектронных
приборах и в устройствах энерãонезависиìой па-
ìяти.
Дëя созäания нанокристаëëов Ge в пëенках

GeO2 испоëüзоваëосü осажäение из ãазовой фазы
пëенки ìонооксиäа [31]. Герìаний испаряëся в
среäе инертноãо ãаза (Ar иëи He) с приìесяìи кис-
ëороäа и воäы. В зоне осажäения образовавøийся
ëету÷ий ìонооксиä ãерìания из охëажäаþщеãося
ãаза-носитеëя осажäаëся в виäе тверäой фазы. При
опреäеëенной теìпературе происхоäиëа äекоìпо-
зиöия терìи÷ески неустой÷ивоãо тверäофазноãо
ìонооксиäа ãерìания на ãетерофазнуþ систеìу
Ge:GeO2. Моäификаöия разìеров нанокристаë-
ëов Ge в проöессе синтеза осуществëяëасü за с÷ет
вариаöии теìпературы поäëожки и скорости кон-
äенсаöии ìонооксиäа ãерìания.
В работах [32, 33] проäеìонстрирован способ

созäания наноразìерных ãерìаниевых провоëок на
поверхности креìния посреäствоì ëокаëüной ìо-
äификаöии тверäой пëенки ìонооксиäа ãерìания
GeO c поìощüþ сканируþщей зонäовой ìикро-
скопии. Локаëüный распаä ìетастабиëüной пëен-
ки GeO на Ge и GeO2 осуществëяется при проте-
кании эëектри÷ескоãо тока боëüøой пëотности поä
иãëой атоìно-сиëовоãо ìикроскопа. Такие струк-
туры, по-виäиìоìу, ìожно испоëüзоватü äëя со-
зäания ìиниатþрных äат÷иков äавëения [34].

Заключение

Актуаëüностü иссëеäований ãетероструктур, со-
äержащих ãерìаний и еãо соеäинения, несоìнен-
на. Накопëенный опыт поëу÷ения, обработки и
ìоäификаöии пëенок ìонооксиäа ãерìания, в об-
щих ÷ертах изëоженный в äанной статüе, äеìонс-
трирует боëüøие возìожности их приìенения äëя
созäания структур ìикро- и наноэëектроники.
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Science of materials of the industrially produced compounds determines the prospects of their applicability. The article highlights
certain properties of germanium oxide (II) (germanium monoxide), and the methods of its deposition, processing and modification.
Germanium monoxide films’ metastability makes it possible to create conditions for formation of nanocomposites with new char-
acteristics. Particular examples demonstrate its possible applications in various processes for production of the micro- and nano-elec-
tronic components.
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Introduction

Silicon is the main material of electronics: 95 % of the in-
tegrated circuits and over 90 % of the semiconductor devices
and instruments are made on its basis. Development of the
technology of the semiconductor integrated circuits is mostly
due to the fact, that by a thermal oxidation on the silicon sur-
face we can receive a steady multipurpose silicon oxide-di-
oxide, the film of which is suitable both for a dielectric insu-
lation of the circuits’ elements, and for masking in the proc-
esses of lithography, diffusion, ion implantation and thermo-
compression binding of the substrates (bonding). A similar
dioxide (GeO2, germanium oxide (IV)) on the surface of ger-
manium does not possess such unique properties [1, 2]. How-
ever, in recent years attempts have been made to form tran-
sistors by the planar technology with insulation of the gate by
the films based on germanium oxides [3].

Germanium oxide (IV) is used basically as an optical ma-
terial for creation of wide-angle lenses and lenses for optical
microscopes; it is transparent in the infra-red range of the
spectrum. A mix of silicon dioxide and germanium dioxide is
used for the optical fibers [4]. Germanium dioxide allows us
to replace the titanium dioxide as the alloying impurity, ex-
cluding necessity for a subsequent thermal processing, which
makes a fiber fragile [5].

Germanium oxide (IV) is an intermediate product in
manufacture of pure germanium and its compounds, and it is
also used as a catalyst in production of polyethylene tereph-
thalic resin [6].

Films of germanium monoxide (germanium oxide (II))
have found application in the designs and methods for
processing of the electronic technologies’ elements.

Elements of the structures of electronic technology products

In domestic electronics the germanium monoxide has
been applied since mid 1960s as a dielectric in thin-film con-
densers [7]. The condenser structures of Al—GeO—Al with
thickness of the dielectric of 0.9...1.0 μm have specific capac-
ity of 105 pF•сm–2, tangent of the angle of dielectric losses
of 0.001...0.006 (on frequency of 1 kHz), and the limit inten-
sity of the electric field of (0.6...1.2)•106 V•сm–1. Films of
germanium monoxide are mainly obtained by the method of
the thermal evaporation in vacuum at the substrate tempera-
ture of about 473 K and deposition speeds of 1...10 nm•s–1.

In comparison with the silicon monoxide (SiO), the ger-
manium monoxide is characterized by a lower temperature of
evaporation (1000...1150 K), which reduces the probability of
pollution of a film in the course of a deposition, and also by a
higher dielectric permeability (εGeO = 10...12; εSiO = 5...6.8)
and twice lower working voltage of the condenser structures
with identical thicknesses of the dielectrics [8]. In condensers
with dielectric of SiO/GeO it is possible to increase the values
of the working voltages [9, 10]. When supermultilayer dielec-
trics were used consisting of several tens of alternating layers
of SiO and GeO (with the thickness of each layer less than the
length of a free run of the charge carriers), an increase of the
electric durability and reduction of the probability of an av-

alanche breakdown were ensured in comparison with the sin-
gle-layered dielectrics [11].

We investigated condensers with a two-layer dielectric of
GeO/GeO. It was established that the condensers made with
a rupture of cycles of the dielectric deposition had the limit
intensity of the electric field 1.5—1.6 times higher in com-
parison with a single-layer dielectric. This is probably due to
the fact that formation of pores in the second layer occurs ir-
respective of the presence of the pores in a previous layer, and
the probability of formation of a through pore in a two-layer
dielectric decreases.

Germanium monoxide is used as a protective layer of the
thin-film elements of the boards of the leaktight microassem-
blages [12] and as the insulating layer between the component
elements of the designs [13].

For creation of an orientation order in the liquid crystals
(LC) during their deposition on the substrates of products of
electronic technologies the metal oxides are applied [14]. Ori-
entation of LC molecules occurs due to their interaction with
the spatial periodic microstructure of the oxide generated in
the course of deposition. A possibility of obtaining of homo-
geneously orientated LC layers with the help of oblique-de-
posited films is presented in the work for the first time [15].
The practical value of this method for LC devices encouraged
research of the specific features of the orientation, which con-
cerned mainly SiO and GeO films [15—17].

Use of the films on the basis of germanium monoxide 
as the masking material for formation of the circuit elements

The problem of a liquid chemical etching of the germa-
nium monoxide films does not go beyond the problems of the
chemical processing of the germanium surface. Firstly, the re-
al surface of the germanium monocrystal represents a com-
position of Ge—GeO2—GeO [18]. Secondly, etching of ger-
manium occurs in two stages, in the first of which there is a
formation of the monoxide, and then — of the germanium di-
oxide with the subsequent removal of the reaction products
[19]. For formation of the complexes, soluble in water, the
anions of F or hydroxyl — ions (OH) are usually used. The
role of the oxidizer is most frequently played by HNO3 and
H2O2 [20]. For example, the work [21] presents an etchant of
GeO films of the composition H3PO4:HNO3:H2O2 = 6:3:4.

During carrying out of the experiments of etching of the
germanium monoxide we used etchants on the basis of hy-
drogen peroxide, because their use makes it possible to min-
imize pollution of the processed surface. The speed of etching
of GeO films in an etchant, containing one part of H2O2 and
three parts of 10...15 % solution of carbolic acid (for exam-
ple, oxalic acid) equals to 4...5 μm•min–1, while in solution
of H2O2:NH4OH = 3:1 the speed of etching is twice less,
however, at that, a higher quality of the process is ensured.
Etching in peroxidate solutions is done at temperatures of
308...313 K. It should be pointed out, that the peroxidate-am-
moniac solutions belong to the most frequently used means
for degreasing of the surface of the substrates [22].

A relative simplicity of deposition and processing of GeO
films allowed us to use them as the masking material in the
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processes of formation of the film elements. For the first
time the contact mask on the basis of GeO was used for for-
mation of the contact windows in SiO layer with thickness
of 1.5...2.5 μm on the boards with a two-level aluminum met-
allization [23]. GeO layers of 6...8 μm were deposited in vac-
uum of 10–3 Pa with the speed of 8...10 nm•s–1. Removal of
the contact masks was done in the same solutions, as the for-
mation of the mask elements. The accuracy of manufacturing
of the contact windows with dimensions of 0.25 Ѕ 0.25 mm2

was not worse than 20 μm at the edge roughness of 2...3 μm.
The masks on the basis of GeO with thickness of 2...4 μm

were used for formation of the resistive elements of cermet
type Al + Al2O3 on the substrates from alumina ceramics
(ВК-100) during its irradiation by ions of H+ or He+ with en-
ergy of 80 keV and doses of (3...8)•1017 ion•cm–2 [24]. The
minimal size of the resistive elements was 100 μm, and the
specific resistance of the resistive layer — 2...200 kΩ per a
square.

In order to simplify the visual control of the elements a
contact mask on the basis of GeO + PbO was offered. Intro-
duction of PbO into the initial composition of the evaporated
material in the quantity from 15 up to 40 % of the weight al-
lows us to lower its cost and to raise the contrast index 2 or
3 times. The selection of lead oxide as the modifying additive
is explained by a close to GeO temperature of fusion and sim-
ilar compositions of the etchants for the oxides of lead and
germanium. The speed of etching of GeO + PbO films de-
posited at speeds of 1.8...2.2 nm•s–1 and temperature of the
substrate of 373 K, was 1.6...5 times less, than for GeO films
received under similar conditions [25].

Gettering of impurities in the silicon substrates 
with the use of a germanium monoxide film

Gettering is a process of dissolution of the undesirable im-
purities with their subsequent diffusion and precipitation in
the specially created areas of a plate (getters), where they do
not render any harmful influence on the operation of the de-
vices. There is a difference between the internal gettering and
the external gettering. The external gettering is usually carried
out by creation of an external mechanical getter, deposition
of films of various types, or ionic implantation and laser in-
fluence on the underside of a plate [26, 27].

Recently the interest to the external gettering has in-
creased. This is connected with the following reasons:

Use of monocrystals with a low content of oxygen
≤5•1017 at/cm3 when a precipitation of oxygen practical-
ly does not occur;
Introduction, on one hand, of low-temperature processes,
and on the other — transition to the fast thermal process-
es, when nuclear movements are carried out at small dis-
tances during quick times;
Use of the instrument structures, where the active area is
not a near-surface layer, but the plate volume as it takes
place in the instrument structures for the power electronics.
It was experimentally established, that GeO film with

thickness of several micrometers, deposited on the surface of
the monocrystal silicon and protected from above by a layer
of SiO or SiO2, after annealing in vacuum at the temperatures
of about 870 K had an essential impact on the impurity-defect
composition of the near-surface substrate layer. This was due
to the following phenomena proceeding in Si—GeO—SiO
(SiO2) structure during a heat treatment:

The mechanical stresses arising near the section border,
caused by the structural distinctions and discrepancies of
the coefficients of thermal expansion of the substrate and
of the materials of the film structure, stimulate disintegra-
tion of the impurity atmospheres near the defects;
Germanium monoxide is a metastable compound, which
at the raised temperatures transforms into germanium di-
oxide and pure germanium, at that, the film captures the
impurities, first of all oxygen, from the silicon; the pro-
tective film of SiO (SiO2) activates the channel of getter-
ing of the impurities from the substrate, blocking the ac-
cess for the impurities from the environment to the active
layer of GeO;
The generation of the nonequilibrium dot defects caused
by the structural transformations in the germanium mon-
oxide is accompanied by the local changes of the fields of
the elastic stress, occurrence of the elastic waves and re-
distribution of the impurities, in particular, by diffusion of
the impurities from the defects shielded by them.

Use of the germanium monoxide films for creation 
of the nanocrystal structures

The interest to the research of the germanium nanoclus-
ters in dielectrics is due to the prospects for the use of such
structures in the optoelectronic devices and in the devices of
non-volatile memory.

For creation of nanocrystals of Ge in GeO2 films a dep-
osition of a monoxide film was done from the gas phase [31].
Germanium evaporated in the environment of an inert gas
(Ar or He) with impurities of oxygen and water. In the dep-
osition zone the volatile germanium monoxide forming from
the cooling gas-carrier was deposited in the form of a solid
phase. At a certain temperature there was a decomposition of
the thermally unstable solid-phase germanium monoxide into
the heterophase system of Ge:GeO2. Modification of the sizes
of Ge nanocrystals in the course of synthesis was carried out at
the expense of a variation of the substrate temperature and of
the speed of condensation of the germanium monoxide.

In [32, 33] the method is demonstrated for creation of the
nano-sized germanium wires on the silicon surface due to a
local modification of a solid film of germanium monoxide
GeO by means of the scanning probe microscopy. A local dis-
integration of the metastable film of GeO into Ge and GeO2
is carried out during passing of the electric current of high
density under the needle of an atomic-force microscope. Ap-
parently, such structures can be used for creation of tiny pres-
sure sensors [34].

Conclusion

The topicality of the research of the heterostructures con-
taining germanium and its compounds is doubtless. The ac-
cumulated experience of reception, processing and modifica-
tion of the films of germanium monoxide, presented in gen-
eral in the given article, demonstrates big opportunities for
their application in creation of the structures of the micro-
and nano-electronics.

The science of materials of the compounds of the chem-
ical elements, the production of which has been mastered by
the industry, determines the prospects for their use in prac-
tical applications. In the article separate characteristics of the
germanium oxide (II)) (germanium monoxide), methods of
its deposition, processing and modification, are considered.
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The metastability of the germanium monoxide films allows us
to create conditions for formation of nanocomposites with
new properties.

Possible directions of their application in various process-
es for formation of the elements of the micro- and nano-elec-
tronic devices are demonstrated with concrete examples.
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Введение

Иссëеäования эëектрохиìи÷ескоãо осажäения
пëенок перìаëëоя NiFe явëяþтся попуëярныìи
из-за ìаãнитных свойств спëава, испоëüзуеìоãо в
ка÷естве ìаãнитоìяãкоãо ìатериаëа. Перìаëëой́ —
преöизионный спëав, состоящий из жеëеза и нике-
ëя при 45...82 % Ni. Маãнитные характеристики —
инäукöия насыщения BS и на÷аëüная ìаãнитная
прониöаеìостü μH — спëавов Ni—Fe зависят от
проöентноãо соäержания коìпонентов никеëя.
Спëав с соäержаниеì 81 % Ni обëаäает наивысøей
ìаксиìаëüной относитеëüной ìаãнитной прони-
öаеìостüþ μ ∼ 100 000, ìаëой коэрöитивной сиëой
ìенее 1 Э, но проявëяþтся эти свойства в узкоì
äиапазоне изìенения состава. Перìаëëой с пони-
женныì соäержаниеì никеëя обëаäает ìенüøей
ìаãнитной прониöаеìостüþ, но ìожет работатü в
боëее сиëüных ìаãнитных поëях насыщения. Маã-
нитные свойства перìаëëоя сиëüно изìеняþтся при
наëи÷ии приìесей в спëаве. Необхоäиìостü поëу-
÷ения ÷истоãо спëава с заäанныì составоì äиктует
высокие требования к проöессу поëу÷ения пëенок
перìаëëоя. В äанной статüе описываþтся резуëü-
таты эëектрохиìи÷ескоãо осажäения пëенок из
хëориäноãо эëектроëита с у÷етоì хиìи÷еских про-
öессов, происхоäящих при приãотовëении эëект-
роëита со спектрофотоìетри÷ескиì контроëеì.

Электроосаждение сплава никеля и железа

Эëектроосажäение спëавов никеëя и жеëеза
известно боëее 50 ëет. Механизì осажäения же-
ëезо-никеëевоãо спëава носит аноìаëüный харак-
тер [1] — происхоäит преиìущественное осажäение

жеëеза, хотя иìеет боëüøуþ эëектроотриöатеëü-
ностü, ÷еì никеëü. Степенü аноìаëüности осаä-
ков зависит от теìпературы, рН и испоëüзования
рН-буферов. Простой суëüфатный иëи хëориäный
эëектроëиты в перìаëëоевой ванне äоëжны экс-
пëуатироватüся в äиапазоне pH от 3 äо 5. Ниже 3
эффективностü по току паäает äо неäопустиìых зна-
÷ений, а выøе 5 форìируþтся преöипитаты Fe3+,
выпаäаþщие в осаäок.
В работе [2] показана возìожностü поëу÷ения

пëенок перìаëëоя Ni80Fe20 тоëщиной äо 1 ìкì
(рис. 1) из воäноãо суëüфатноãо эëектроëита при
рН = 4,8. Состав эëектроëита, ã/ë: NiSO4 6H2O —
112; FeSO4 7H2O — 5; ëиìонная кисëота 75; K2SO4 —
1,5; сахарин — 1; ëауриë суëüфат 0...0,4. Аноäоì
явëяется пëатина, а катоäоì стекëянная поäëожка,
покрытая сëояìи хроìа иëи зоëота. Осажäение про-
воäиëосü при теìпературе 25...45 °С и пëотности
периоäи÷ескоãо тока 7,5...18 ìА/сì2 без переìе-
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Разработана технология локального электрохимического осаждения из хлоридного электролита и получены пленки
пермаллоя Ni81Fe19 с магнитными свойствами, аналогичными свойствам объемных образцов, равномерные по толщине и
с малыми напряжениями без высокотемпературного отжига. Оптимальные магнитные свойства пленок пермаллоя с со-
ставом Ni81Fe19 получаются при учете влияния магнитного поля Земли и электроосаждении с образованием нанострук-
тур. В магнитополупроводниковых интегральных микросистемах пленки пермаллоя используются для усиления магнит-
ного поля и повышения чувствительности магниточувствительного элемента.

Ключевые слова: электролит, пермаллой, электрохимическое осаждение, магнитные свойства

Рис. 1. Зависимость состава пермаллоя от толщины пленки
Fig. 1. Dependence of the composition of the permalloy on the thickness
of a film
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øивания эëектроëита. Испоëüзование ëиìонной
кисëоты повысиëо вреìя, в те÷ение котороãо про-
öесс осажäения øеë ка÷ественныì образоì, с 2 ÷.
äо 25 ÷. Эëектроëит этоãо типа наибоëее ÷асто ис-
поëüзуется.
На ìаãнитные свойства пëенок вëияþт пëот-

ностü тока и теìпература эëектроëита [3]. Дëя осаж-
äения спëава с соäержаниеì 80 % никеëя и 20 %
жеëеза автораìи рекоìенäуется суëüфатный состав
эëектроëита, ã/ë: суëüфат никеëя 60, суëüфат же-
ëеза 2; борная кисëота 25; сахарин 0,8; ëауриë-
суëüфат натрия 0,4; рН = 1,8...2,0. Испоëüзуется
никеëевый катоä. Неäостатки суëüфатноãо эëект-
роëита — повыøенная хрупкостü сëоев и пëохая
аäãезия, поэтоìу поëу÷ение тоëстых пëенок пер-
ìаëëоя с÷итается труäной заäа÷ей.
Необхоäиìостü уëу÷øения свойств поëу÷ен-

ных пëенок и повыøение воспроизвоäиìости
проöесса осажäения заставëяþт провоäитü новые
иссëеäования. Рекоìенäуется [4], в ÷астности, ис-
поëüзоватü пирофосфатный эëектроëит состава, ã/ë:
FeCl3 — 2...3; NiCl2 — 65...75; K4O7P2 — 300...350;
С7H5NaO3 — 10...30; сахарин — 3.
Тонкая пëенка перìаëëоя Ni80Fe20 осажäаëасü

[5] в ãаëüвани÷еской ванне с переìеøиваниеì и
корректировкой состава эëектроëита, иìеþщеãо
отноøение соäержания ионов Ni/Fe 1,8:1...24:1
при пëотности тока 10...200 ìА/сì2 äëя спëоøноãо
покрытия иëи соотноøение Ni/Fe 25:1...85:1 при
пëотности тока 2...110 ìА/сì2 при осажäении ÷е-
рез ìаску. Конöентраöия ионов Fe2+ составëяëа
0,3...1,0 ã/ë, конöентраöия ионов Ni2+ — 17...44
ã/ë, теìпература эëектроëита 20...35 °C. Высокая
скоростü осажäения поëу÷ается при 24,4 ã/ë Ni2+,
1,05 ã/ë Fe2+, 25 ã/ë H3BO3, 0,2 ã/ë сахарина и рН
от 1,0 äо 3,6. Состав перìаëëоя с 19 % Fe поëу÷аë-
ся из эëектроëита с отноøениеì конöентраöий
ионов Ni/Fe = 23 при пëотности тока 60 ìА/сì2

(рис. 2).
В [6] провеäено сравнение эëектроосажäения из

суëüфатноãо и хëориäноãо эëектроëитов пëенок
NiFe при теìпературе 28 °С и рН = 2; 3 при пëот-
ности тока J = 1...20 ìА/сì2 на вращаþщийся зо-
ëо÷еный äиск. Пëенки перìаëëоя, поëу÷енные при
выбранноì зна÷ении пëотности тока äëя хëориä-
ноãо эëектроëита иìеþт ìенüøе соäержания жеëеза
по сравнениþ с суëüфатныì эëектроëитоì (рис. 3).
Хëор препятствует образованиþ ãиäроксиäа жеëе-
за на поверхности, снижает соäержание жеëеза в
пëенках и уëу÷øает внеøний виä пëенок. Увеëи-
÷ение пëотности тока повыøает соäержание жеëеза
в пëенках. Снижение рН обы÷но привоäит к сни-
жениþ скорости осажäения и уëу÷øениþ внеøне-
ãо виäа пëенок. Механизì аноìаëüноãо соосаж-
äения Fe и Ni и высокое соäержание Fe в спëаве
связываþт с образованиеì Fe(OH)2 и осаäков ãиä-
роксиäа за с÷ет ëокаëüноãо повыøения рН на по-

верхности при выäеëении воäороäа. С÷итается, ÷то
аноìаëüное соосажäение происхоäит из-за поäав-
ëения разряäа ионов никеëя Ni2+, которое набëþ-
äается при äостато÷но высокоì pH поверхности,
вызываþщеì образование ãиäроксиäа жеëеза. Аä-
сорбöия ãиäроксиäа жеëеза поäавëяет осажäение
никеëя, но äопускает высокий уровенü разряäа ио-
нов жеëеза Fe2+.
Испоëüзование соäержащих серу соëей приво-

äит к тоìу, ÷то небоëüøое коëи÷ество серы (äо не-
скоëüких проöентов) присутствует в осаäке и ухуä-
øает коррозионнуþ стойкостü, ìехани÷еские и
ìаãнитные свойства [7]. Пробëеìа стабиëüности
эëектроëитов во вреìени при осажäении ãаëüвани-
÷еских покрытий на основе жеëеза связана с окис-
ëениеì ионов Fe2+, Fe3+ и посëеäуþщиì форìи-
рованиеì сиëüных ãиäроксиäных коìпëексов, ко-
торые привоäят к образованиþ осаäка Fe(OH)3.
Коìпëексообразуþщая суëüфосаëиöиëовая кисëо-
та явëяется форìироватеëеì коìпëексов Fe3+, бо-
ëее сиëüныì, ÷еì ãиäроксиäы. Эта äобавка позво-
ëяет заìеäëитü проöесс образования преöипитатов
жеëеза äëя Fe3 + в эëектроëите, ã/ë: NiSO4 7H2O —
3,8; NiCl2 6H2O — 0,05; FeSO4 7H2O — 0,006;
H3BO3 — 33,9; HO3S—C6H3OH—COOH — 7,63;
(NaO3S)3C10H8 = 3,1 при пуëüсируþщеì эëектро-

Рис. 2. Изменение состава пермаллоя в зависимости от плотности
тока на катоде
Fig. 2. Variation of the composition of the permalloy depending on the
current density on the cathode

Рис. 3. Зависимость содержания железа в пленках пермаллоя от
плотности тока для сульфатного и хлоридного электролитов
Fig. 3. Dependence of the content of iron in the permalloy films on the
density of the current for the sulphatic and chloride electrolytes
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осажäении. Суëüфат-хëориäный эëектроëит äаже
с äобавкаìи сиëüноãо коìпëексообразоватеëя не
стабиëен во вреìени и изìеняет свои свойства, как
показано на рис. 4 äëя зависиìости поãëощения Т
от вреìени хранения эëектроëита t.
В работе [8] суëüфат-хëориäный эëектроëит с со-

ставоì, ã/ë: NiSO4 7Н2О — 18, Fe2(SO4)3 9Н2О —
8, NiCl2 6Н2О — 10, H3В03 — 5, C7H5SO4NO3S — 3
испоëüзоваëся äëя поëу÷ения ìаãнитных конöен-
траторов из пëенок перìаëëоя. При хранении
эëектроëит ìеняет öвет из светëоãо жеëто-зеëено-
ãо на кори÷неватый с ìетаëëи÷ескиì отëивоì. Об-
разование коìпëексов нужноãо состава происхо-
äит тоëüко при äëитеëüной выäержке эëектроëита.
Наиëу÷øие ìаãнитные свойства поëу÷ены при вы-
äержке 9 äней (рис. 5), ÷то поäтвержäает неста-
биëüностü суëüфат-хëориäноãо эëектроëита. Со-
став пëенки на пëато (Fe — 15,4 %, Ni — 82,4 %)
бëизок к составу перìаëëоя (Fe — 19 %/Ni — 81 %).
Край конöентратора неìноãо тонüøе и соäержит
боëüøе жеëеза (Fe — 51 %, Ni — 38 %). Дефекты
на поверхности конöентратора типа "снеãа" иìе-
þт ìноãо жеëеза (Fe — 32 %, Ni — 55 %) и äопоë-
нитеëüные приìеси Si, Al, O, S, Р, C, Cr, Cl. На-
ëи÷ие серы в коìпонентах эëектроëита привоäит
к образованиþ øëаìа осаäков с жеëезоì и серой
(12,2 % S; 87,8 % Fe) на эëеìентах эëектроëити-
÷еской ванны и хëопüев, пëаваþщих в эëектроëи-
те, и к высаживаниþ их на поверхности пëенок.
Наãрев эëектроëита переä заëивкой в эëектрохи-
ìи÷ескуþ я÷ейку äо 50...80 °C уëу÷øает ìаãнитные
свойства, а ãëавное, выравнивает тоëщину конöен-
траторов.
Пëенки NiFe изãотовëены [9] ìетоäоì эëектро-

осажäения из суëüфиäноãо эëектроëита на ìеäнуþ
поäëожку в ìаãнитноì поëе. Интенсивностü ìаã-
нитноãо поëя варüироваëисü от 0 äо 1,0 Të, ÷то уве-
ëи÷иваëо эффективностü по току от 68 äо 87 % и
äаваëо ãëаäкуþ поверхностü NiFe пëенок с ìеëки-
ìи и пëотныìи ÷астиöаìи. Присутствие коìпëек-
сообразуþщих соеäинений C6H8O7 и H3BO3 при
выбранных конöентраöиях приìесей в суëüфатноì
эëектроëите и пëотности тока обеспе÷иваþт (рис. 6)
поëу÷ение спëава перìаëëоя Ni81Fe19 при испоëü-
зовании ìаãнитноãо поëя 0,4 Тë.
Ионные жиäкости (ИЖ — 1-butyl-1-methylpyr-

rolidinium dicyanamide (IL BMP-DCA)) быëи ис-
поëüзованы [10] в ка÷естве эëектроëита äëя изу÷е-
ния эëектрофорети÷ескоãо повеäения ионов Ni2+

и Fe2+, ввеäенных в ИЖ в виäе соëей хëориäов и
суëüфатов. По сравнениþ с воäной систеìой в ИЖ
зна÷итеëüно уìенüøиëся восстановитеëüный по-
тенöиаë ìежäу Ni2+ и Fe2+. Эëектроосажäение
спëавов Ni—Fe ëеãко äостиãается с поìощüþ пос-
тоянноãо потенöиаëа при эëектроëизе на ìеäной
поäëожке. Обы÷но в воäноì растворе набëþäается
аноìаëüное эëектроосажäение Ni—Fe, тоãäа как в

Рис. 6. Зависимость состава пленок пермаллоя от магнитного по-
ля до 1 Тл при осаждении из электролита, г/л: NiSO4•7H2O — 25,
FeSO4 7H2O — 3,5, C6H8O7 — 2, H3BO3 — 9 при pH = 4, T = 298 К

Fig. 6. Dependence of the composition of the permalloy films on the
magnetic field up to 1 Т during sedimentation from the electrolyte, g/l:
NiSO4•7H2O — 25, FeSO4•7H2O — 3.5, C6H8O7 — 2, H3BO3 — 9
at pH = 4, T = 298 K

Рис. 4. Изменение спектрофотометрических данных поглощения Т
и рН с течением времени хранения сульфатного электролита
Fig. 4. Variation of the spectrophotometric data of absorption Т and рН
in the course of time due to storage of the sulphatic electrolyte

Рис. 5. Намагниченность В, коэрцитивная сила Нс пленок кон-
центраторов, полученных при разном времени t хранения суль-
фат-хлоридного электролита перед проведением процесса осаж-
дения пленки пермаллоя
Fig. 5. Magnetization B, coercive force Нс of the films of the
concentrators received during different periods of time t of storage of the
sulphate-chloride electrolyte before carrying out of the process of
sedimentation of a permalloy film
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ИЖ происхоäит простое поëу÷ение коìпозиöии
спëава. Ка÷ество ìорфоëоãии осаäков оставëяет же-
ëатü ëу÷øеãо.
В работе [11] показано, ÷то аноìаëüное соосаж-

äение происхоäит из-за поäавëения разряäа иона
никеëя при высокоì зна÷ении pH поверхности,
вызываþщеì образование ãиäроксиäа жеëеза, ко-
торый не оãрани÷ивает высокий уровенü разряäа
иона жеëеза.
Эëектроëит äëя осажäения спëава Fe—Ni поä-

ãотовëен [12] путеì растворения FeSO4 7H2O и
NiSO4 6H2O с конöентраöией ионов ìетаëëов в во-
äе 1,0 ìоëü/ë. С поìощüþ серной кисëоты рH кор-
ректироваëасü äо зна÷ений 1, 2 иëи 3. Экспериìен-
таëüно поäтвержäено, ÷то окоëо катоäа образуется
обëастü с повыøенныì зна÷ениеì рН (рис. 7), ко-
торое способствует образованиþ ãиäроксиäа жеëе-
за, препятствуþщеãо осажäениþ никеëя.
Аноìаëüное соосажäение спëава Fe—Ni зави-

сит от проìежуто÷ноãо äействия рН растворов и
аäсорбöии FеOH+ на у÷астках осажäения. Маëые
константы äиссоöиаöии FeOH+ по сравнениþ с
NiOH+ в проöессе ìноãоступен÷атоãо ãиäратирова-
ния ионов жеëеза опреäеëяþт оãрани÷ение осаж-
äения никеëя.
Из-за нестабиëüности суëüфатных эëектроëи-

тов и присутствия серы в осаäках испоëüзование
хëориäных эëектроëитов преäставëяется боëее пер-
спективныì.

Электроосаждение из хлоридного электролита

В [13] рассìотрен проöесс эëектроосажäения
спëава никеëü-жеëезо из хëориäной ванны, со-
стоящей из ìоëü/ë: 0,20 — NiCl2, 0,025 — FeCl2 с
рН = 5 при коìнатной теìпературе. Дëя поäавëе-
ния аноìаëüноãо соосажäения и поëу÷ения пер-
ìаëëоевых пëенок с составоì Ni78Fe22 преäëаãает-
ся испоëüзоватü äобавки коìпëексообразоватеëей

этиëенäиаìина в коëи÷естве от 0,2 äо 0,3 ìоëü/ë
(рис. 8).
Эëектроосажäение  из  хëориäноãо  эëектро-

ëита с составоì, ìоëü/ë: NiCl2 6H2O — 0,04;
FeCl2 4H2O — 0,037; NH4Cl — 0,9; KBr — 0,15;
H3BO3 — 0,48; Na3C6H5O7 — 0,25; C4O6H8 — 0
(0,67); HCOOH — 35 ìë/ë быëо изу÷ено в работе [14]
при рН = 3, теìпературе 25 °С и токе 0,5—2,0 ìА/сì2.
Присутствие коìпëексообразуþщих соеäинений
при выбранных конöентраöиях приìесей в эëект-
роëите и пëотности тока не обеспе÷иваþт (рис. 9)
поëу÷ение спëава перìаëëоя Ni81Fe19.
Изìерения перехоäных токов испоëüзованы в

работе [15] äëя характеристики эëектрокристаëëи-
заöии спëава Fe—Ni на пëатиновоì катоäе из хëо-
риäноãо раствора с pH = 2 и 4. Спëавы Fe—Ni
осажäаëисü из растворов с ìоëярныì соотноøени-
еì 1:1, 10:1 и 1:10. Испоëüзованная ìоäеëü äëя
анаëиза показывает, ÷то ìеханизì нукëеаöии ти-
пи÷но трехìерный äëя обоих зна÷ений рН при
всех ìоëярных соотноøениях.

Рис. 7. рН профили вблизи катода в ходе осаждения сплава Fe—Ni
(Fe2+ — 0,2 моль/л, Ni2+ — 0,8 М/л)
Fig. 7. рН profiles near the cathode during sedimentation of Fe—Ni alloy.
(Fe2+ — 0.2 mol/l, Ni2 + — 0.8 mol/l)

Рис. 8. Зависимость соотношения никеля и железа в пленке пер-
маллоя при добавлении в электролит этилендиамина (EDA)
Fig. 8. Dependence of the correlation of nickel and iron in a permalloy
film during addition of ethylenediamine (EDA) into the electrolyte

Рис. 9. Зависимость концентрации никеля и железа в пленке пер-
маллоя при электроосаждении из хлоридного электролита
Fig. 9. Dependence of the concentration of nickel and iron in a permalloy
film during electrosedimentation from the chloride electrolyte
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Пëенки Ni—Fe поëу÷ены [16] при эëектроосаж-
äении из хëориäноãо эëектроëита с ìассовыì со-
отноøениеì Ni2+/Fe2+ = 20,7; 13,8; 7,8, с äобавкой
25 ã/ë Н3ВО3 при теìпературе 55,5 °С, рН = 2,5 и
пëотности тока 20 ìА/сì2. Среäняя зернистостü
иìеëа зна÷ения 20...30 нì. Жеëезо в пëенке со-
äержится, соответственно ìассовыì соотноøени-
яì, 11; 13 и 31 %, а соäержание кисëороäа äости-
ãает 22,5 %.
Приìеняеìые эëектроëиты характеризуþтся

ìоëярныì отноøениеì никеëя и жеëеза как боë́ü-
øиì [5] — 35,1, ÷еì 4,26 äëя спëава Ni81Fe19, так
и ìенüøиì [1, 14] — 3,42. Не существует эëектро-
ëита с оäинаковыì ìоëярныì отноøениеì коìпо-
нентов спëава в растворе и в осаäке.
Иссëеäование проöесса осажäения из хëориäноãо

эëектроëита провеäено в работе [17] с отноøениеì
атоìов 4,26, как в спëаве Ni81Fe19, ã/ë: FeCl2 4H2O —
5,8; NiCl2 6H2O — 28; H3BO3 — 30; C6H8O7 Н2О —
3, рН 3,5. По сравнениþ с суëüфат-хëориäныì эëек-
троëитоì происхоäит увеëи÷ение скорости роста
и тоëщины пëенок в 2...3 раза. Добавëение соëя-
ной кисëоты реãуëирует рН эëектроëита, о÷ищает
эëектроëит от øëаìа и äеëает эëектроëит стабиëü-
ныì. В хëориäноì эëектроëите, соответствуþщеì
по соäержаниþ жеëеза и никеëя спëаву Ni81Fe19,
äостиãается повыøение катоäноãо выхоäа при äо-
бавках основных соëей без изìенения их соотно-
øения.

Методика приготовления хлоридного электролита

Приãотовëение хëориäноãо эëектроëита иссëе-
äовано с поìощüþ спектрофотоìетра В-1100.
Провеäено äве серии экспериìентов с посëеäова-
теëüныì растворениеì составëяþщих эëектроëи-
та в воäе соãëасно рис. 10 и с контроëеì спектро-
фотоãраìì.
Электролит типа I. При посëеäоватеëüноì вве-

äении в воäу навесок FeCl2 4H2O — 11 + 11 + 22 =
= 44 ã/ë (СFe = 232 ììоëü) поëу÷ены растворы и
спектраëüные коэффиöиенты направëенноãо про-

пускания растворов с хëористыì жеëезоì на спек-
трофотоìетре В-1100 с 10-ìиëëиìетровыìи кþве-
таìи. Зависиìостü опти÷ескоãо пропускания на
äëинах воëн 315...1050 нì воäноãо раствора от кон-
öентраöии FeCl2 4H2O преäставëена на рис. 11.
Раствор иìеет жеëто-кори÷невый öвет. Жеëтый

öвет сìотрится основныì, а кори÷невый — от-
бëескоì от пëаваþщих в жиäкости ÷астиö. В ос-
новной жиäкости присутствует взвесü в виäе сус-
пензии, не коаãуëируþщих преöипитатов.
Спектраëüные коэффиöиенты направëенноãо

пропускания при посëеäоватеëüноì äобавëении
навесок ãиäрата хëориäа жеëеза в раствор характе-
ризуþтся пикаìи поãëощения света при äëинах
воëн 345 и 945 нì.
Посëе äобавки борной кисëоты спектроãраììа

изìеняется в обëастях вäаëи от пиков поãëоще-
ния (рис. 12). Раствор иìеет сëабуþ кисëотностü
рН = 5,6. Посëе отстоя в те÷ение 7 äней öвет рас-
твора изìениëся на жеëто-зеëеноватый и выпаë
красновато-кори÷невый осаäок. Раствор быë от-

Рис. 10. Последовательность растворения компонентов электро-
литов типа I и II
Fig. 10. Sequence of dissolution of the components of electrolytes I and II

Рис. 11. Зависимость оптического пропускания Т на длинах волн
315—1050 нм водного раствора с концентрациями FeCl2 4H2O 11,
22 и 44 г/л
Fig. 11. Dependence of the optical transmission Т in the wavelengths of
315—1050 nm of the water solution with the concentrations of
FeCl2 4H2O of 11, 22 and 44 g/l

Рис. 12. Зависимость оптического пропускания Т на длинах волн
315—1050 нм водного раствора с концентрацией FeCl2 4H2O
44 г/л и с добавками борной кислоты 5; 10; 20; 40 г/л
Fig. 12. Dependence of the optical transmission Т in the wavelengths of
315—1050 nm of the water solution with concentration of FeCl2 4H2O
of 44 g/l and with additives of the boric acid of 5; 10; 20; 40 g/l
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фиëüтрован и состав осаäка проанаëизирован. Вы-
паäает в осаäок ãиäрооксиä жеëеза.
Изìенение спектраëüных коэффиöиентов на-

правëенноãо  пропускания  при  посëеäоватеëü-
ноì ввеäении навесок ãиäрата хëориäа никеëя
NiCl2 6H2O äо 224 ã/ë в раствор äает спектраëüные
зависиìости пропускания света, преäставëенные
на рис. 13. Спектраëüные коэффиöиенты направ-
ëенноãо пропускания при посëеäоватеëüноì äо-
бавëении навесок ãиäрата хëориäа никеëя в рас-
твор характеризуþтся пикаìи поãëощения света на
äëинах воëн 395, 725 и 985 нì. Раствор с äобавкой
борной кисëоты Н3ВО3 40 ã/ë иìеет жеëто-зеëе-
ный öвет и теìнеет при увеëи÷ении конöентраöии
хëориäа никеëя, но практи÷ески не изìеняет спек-
траëüнуþ характеристику. Посëе отстоя в те÷ение
7 äней öвет не изìеняется и осаäок не выпаäает.
Сìеøивание оäинаковых объеìов растворов с

жеëезоì, никеëеì и борной кисëотой äает хëориä-
ный эëектроëит со спектрофотоãраììой, преäстав-
ëенной на рис. 13. Спектраëüные коэффиöиенты
направëенноãо пропускания при сìеøивании рас-
творов хëориäа жеëеза и никеëя характеризуþтся
пикаìи поãëощения света на äëинах воëн 395, 725
и 985 нì, которые соответствуþт никеëþ, иìеþ-
щеìу в 4,26 раза боëüøуþ конöентраöиþ, ÷еì же-
ëезо. Растворы соëей никеëя и жеëеза иìеþт зна-
÷ения рН = 5,5 и 3,6 соответственно.
Добавка сахарина 1,6 ã/ë в этот эëектроëит из-

ìеняет характеристику, уìенüøая пропускание на
äëинах воëн 500 и 900 нì в обëастях хороøеãо про-
пускания света äëя раствора хëориäа никеëя. Кис-
ëотностü повыøается и рН = 3,17.
Добавка соëяной кисëоты 2 ã/ë в этот эëектро-

ëит изìеняет характеристику, уìенüøая поãëоще-
ние света на äëинах воëн 540 и 860 нì. Эти обëасти

нахоäятся вне пика поãëощения света äëя раство-
ров хëориäа жеëеза и никеëя. Эëектроëит стано-
вится заìетно светëее. Взвесü растворяется. Кис-
ëотностü хëориäноãо эëектроëита типа I со всеìи
äобавкаìи рН = 1,73.
Зависиìости опти÷ескоãо пропускания эëект-

роëита типа I с äобавкой сахарина и соëяной кис-
ëоты указываþт на то, ÷то сахарин и соëяная кис-
ëота взаиìоäействуþт с хëориäаìи никеëя и жеëе-
за, составëяþщиìи эëектроëит.
Электролит типа II. Этот эëектроëит иìеет

вäвое ìенüøуþ конöентраöиþ основных приìесей
жеëеза и никеëя. Добавки сахарина и соëяной кис-
ëоты не изìеняþт опти÷ескуþ характеристику рас-
творов FeCl2 4H2O и NiCl2 6H2O, хотя растворы
становятся заìетно светëее и зна÷ение рН изìе-
няется с 5,6 на 1,64. Взаиìоäействие взвеси буро-
ãо öвета ãиäроксиäа трехваëентноãо жеëеза с со-
ëяной кисëотой привоäит к еãо растворениþ и об-
разованиþ жеëтоãо раствора хëориäа трехваëент-
ноãо жеëеза.
Опти÷еское пропускание хëориäноãо эëектро-

ëита типа II на рис. 14 характеризуþтся пикаìи
поãëощения света на äëинах воëн 395, 725 и 985 нì,
анаëоãи÷но эëектроëиту типа I, но отëи÷ается вäвое
боëüøиì пропусканиеì света на äëинах воëн 510
и 895 нì, поскоëüку коëи÷ество основных приìе-
сей вäвое ìенüøе. Пропускание боëее 100 % сви-
äетеëüствует о поëноì внутреннеì отражении на
ãраниöе эëектроëит — стекëо кþветы.

Рис. 13. Зависимость оптического пропускания Т на длинах волн
315—1050 нм растворов с концентрациями борной кислотой
40 г/л; 1 — FeCl2 4H2O 22 г/л; 2 — NiCl2 6H2O 112 г/л; 3 —
FeCl2 + NiCl2 + Н3ВО3

Fig. 13. Dependence of the optical transmission Т in the wavelengths of
315—1050 nm of the solutions with the concentrations of the boric acid
of 40 g/l and 1 — FeCl2 4H2O — 22 g/l; 2 — NiCl2 6H2O — 112 g/l;
3 — FeCl2 + NiCl2 + Н3ВО3

Рис. 14. Зависимость оптического пропускания Т на длинах волн
315—1050 нм: 1 — растворов хëориäа жеëеза [FeCl2 4H2O
(22 ã/ë) + С7H4NaNO3S (3,2 ã/ë) + HCl (4/5 ìë)]; 2 — хëориäа
никеëя [NiCl2 6H2O (112 ã/ë) + С7H4NaNO3S (3,2 ã/ë) + HCl
(4,5 ìë)] и 3 — хëориäноãо эëектроëита типа II [Ni (56 ã/ë) + Fe
(11 ã/ë) + С7H4NaNO3S (3,2 ã/ë) + HCl (4,5 ìë) + H3BO3 (50 ã/ë)]

Fig. 14. Dependence of the optical transmission Т in the wavelengths
of 315—1050 nm: 1 — solutions of the iron chloride [FeCl2 4H2O
(22 g/l) + С7H4NaNO3S (3.2 g/l) + HCl (4/5 ml)]; 2 — nickel chloride
[NiCl2 6H2O (112 g/l) + С7H4NaNO3S (3.2 g/l) + HCl (4.5 ml)] and
3 — chloride electrolyte II [Ni (56 g/l) + Fe (11 g/l) + С7H4NaNO3S
(3.2 g/l) + HCl (4,5 ml) + H3BO3 (50 g/l)]
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Добавка борной кисëоты ввоäится посëе äоба-
вок сахарина и соëяной кисëоты и рН = 1,34. Пос-
ëе 14 äней хранения при фиëüтраöии выпаë свет-
ëо-ãоëубой осаäок. FeСl2 и NiСl2 ìоãут выпаäатü в
осаäок в виäе коìпëекса с борной кисëотой Н3ВО3,
о ÷еì свиäетеëüствует наëи÷ие хëора в коëи÷естве
65,17 %, никеëя 21,95 % и жеëеза 5,88 %. Из вве-
äенных в раствор 134 ã/ë хëориäов никеëя и жеëеза
выпаäает в осаäок 30 ã, т.е. уäаëяется ìноãо никеëя
и жеëеза.
Сравнение опти÷ескоãо пропускания хëориä-

ных эëектроëитов типа I и типа II показывает, ÷то
эëектроëит типа I иìеет боëüøее поãëощение света
с äëиной воëны 345 нì, характерное äëя жеëеза.

Химические процессы 
в растворе хлорида железа

При растворении хëориäа жеëеза в воäе [18] в
осаäок ìожет выпаäатü ãиäрооксиä äвухваëентноãо
жеëеза Fe(OН)2, который в свежеосажäенноì виäе
иìеет серовато-зеëенуþ окраску, в воäе не раство-
ряется, быстро теìнеет всëеäствие окисëения, об-
ëаäает (как и все äруãие соеäинения äвухваëент-
ноãо жеëеза) восстановитеëüныìи свойстваìи и в
присутствии О2 и Н2О с те÷ениеì вреìени при
стоянии на возäухе ìеäëенно окисëяþтся раство-
ренныì кисëороäоì äо ãиäроксиäа трехваëентноãо
жеëеза:

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)3.

Гиäроксиä трехваëентноãо жеëеза с форìуëой
Fe2O3 nH2O иìеет красновато-кори÷невый öвет,
не растворяется в воäе.
Соäержание трехваëентноãо жеëеза указывается

в паспорте на хиìикат. В наøеì сëу÷ае приìесü
трехваëентноãо жеëеза составëяет 0,2 % от ìассы
ãиäрата хëориäа жеëеза.
Взаиìоäействие буроãо осаäка ãиäроксиäа трех-

ваëентноãо жеëеза с кисëотаìи, наприìер с рас-
твороì соëяной кисëоты, привоäит к растворениþ
осаäка и образованиþ жеëтоãо раствора хëориäа
трехваëентноãо жеëеза.

Fe(OH)3 + 3HCl = FeCl3 + 3H2O.

Проверка äействия соëяной кисëоты на осаäок
из раствора типа I показаëо наëи÷ие иìенно такоãо
эффекта.
Нестабиëüностü äвухваëентноãо жеëеза и пере-

хоä в трехваëентное опреäеëяет все сëожности по-
ëу÷ения заäанноãо состава пëенок перìаëëоя, так
как трехваëентное жеëезо осажäается с боëüøой
скоростüþ за с÷ет боëüøеãо заряäа иона и увеëи÷и-
вает соäержание жеëеза в пëенке. При äобавëении
соëяной кисëоты в эëектроëит типа II äо фиëüт-
раöии Fe(ОН)3 растворяется и перехоäит в FeCl3.
Посëе фиëüтраöии эëектроëита типа I в неì нет

Fe(ОН)3, и äобавка соëяной кисëоты понижает рН

и просветëяет эëектроëит. Изìенение спектрофо-
тоãраìì при äобавëении в эëектроëит типа I саха-
рина и соëяной кисëоты происхоäит, о÷евиäно, за
с÷ет взаиìоäействия этих веществ с о÷ищенныì
раствороì хëориäа жеëеза. Поä общиì названиеì
сахарин проäаþтся еãо соëи, кристаëëоãиäрат са-
харината натрия C7H4NaNO3S 2Н2О (на анãëийс-
коì языке sodium saccharin [19]). Отсутствие изìе-
нения спектроãраìì при тех же äобавках в нео÷и-
щенный эëектроëит типа II свиäетеëüствует об от-
сутствии реакöии о÷ищения в эëектроëите типа II.
Борная кисëота явëяется коìпëексообразова-

теëеì и выäеëяет из раствора FeCl2 красно-ко-
ри÷невый осаäок, в состав котороãо вхоäит жеëе-
зо 42,07 % и хëор 57,93 %. Осаäок уäаëяется при
фиëüтраöии. Данные по составу фиëüтрата поëу÷е-
ны на энерãоäисперсионноì рентãеновскоì ìик-
роанаëизаторе Philips XL 40. Соäержание атоìов с
ìаëыì атоìныì весоì не опреäеëяется. Атоìные
веса: жеëеза 55,85; хëора 35,45, а FeСl2 иìеет ìо-
ëекуëярный вес 126,75. FeСl2 состоит из 44 % же-
ëеза и 56 % хëора. Эти зна÷ения о÷енü бëизки к из-
ìеренныì äанныì. Есëи проìытü осаäок воäой, то
хëориä жеëеза растворяется и энерãоäисперсион-
ный рентãеновский спектр фиëüтрата äает сëеäуþ-
щий состав: Cl — 15,69 %, Fe — 81,27 %. По соста-
ву осаäок иìеет жеëеза зна÷итеëüно боëüøе, ÷еì
хëориä жеëеза, т.е. соäержит ãиäроксиäы жеëеза.

Электрохимическое осаждение пленок пермаллоя

Провеäение проöессов осажäения пëенок пер-
ìаëëоя из хëориäноãо эëектроëита показаëо сëе-
äуþщее.
Эëектроëит типа I äает скоростü осажäения

0,3 ìкì/ìин пëенки перìаëëоя с составоì Ni81Fe19
посëе äобавëения хëориäа жеëеза äëя коìпенсаöии
преиìущественноãо осажäения никеëя (рис. 15).

Рис. 15. Зависимость состава пленок пермаллоя от тока процесса
осаждения из электролита типа I с добавками хлоридов железа
и никеля
Fig. 15. Dependence of the composition of the permalloy films on the
current of the process of sedimentation from electrolyte I with additives
of the chlorides of iron and nickel
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Состав пëенок опреäеëяется, как показано на
рис. 16, составоì эëектроëита типа I и ìаëо зави-
сит от режиìа осажäения по току. За äва ìесяöа
испоëüзования эëектроëита типа I провеäено
24 проöесса осажäения с общей тоëщиной пëенок
167 ìкì. Эëектроëит не истощается и не изìеняет
своих свойств. Хëориäный эëектроëит с о÷исткой
от трехваëентноãо жеëеза и со стабиëизаöией со-
ëяной кисëотой явëяется стабиëüныì и обеспе÷и-
вает воспроизвоäиìый проöесс осажäения.
Эëектроëит типа II с рН = 1,6 äает скоростü

осажäения 0,13 ìкì/ìин пëенки перìаëëоя с со-
ставоì Ni92Fe8.
Такиì образоì, о÷евиäно преиìущество эëект-

роëита типа I äëя осажäения пëенок перìаëëоя.

Магнитные свойства пленок пермаллоя

В работе [20] рассìотрен проöесс ëокаëüноãо
эëектрохиìи÷ескоãо осажäения из хëориäноãо
эëектроëита и поëу÷ены пëенки перìаëëоя Ni81Fe19
с ìаãнитныìи свойстваìи, анаëоãи÷ныìи свойст-
ваì объеìных образöов, равноìерные по тоëщине
и с ìаëыìи ìехани÷ескиìи напряженияìи без вы-
сокотеìпературноãо отжиãа. Пëенки перìаëëоя,
осажäаеìые иссëеäуеìыì ìетоäоì, преäназна÷е-
ны äëя усиëения ìаãнитноãо поëя и повыøения
ìаãнитной ÷увствитеëüности эëеìента в ìаãнито-
поëупровоäниковых интеãраëüных ìикросистеìах.
Оптиìаëüные ìаãнитные свойства пëенок пер-

ìаëëоя с составоì Ni81Fe19 поëу÷аþтся при у÷ете
вëияния ìаãнитноãо поëя Зеìëи и эëектроосажäе-
нии с образованиеì наноструктур [21]. Варüирова-
ние ìаãнитных свойств пëенок перìаëëоя позво-
ëяет оптиìизироватü их приìенение в конöентра-
торах ìаãнитноãо поëя в со÷етании их с ìаãнито-
÷увствитеëüныìи эëеìентаìи.
Иссëеäованы ìаãнитные свойства пëенок пер-

ìаëëоя, изãотовëенных по техноëоãии ëокаëüно-
ãо эëектрохиìи÷ескоãо осажäения из хëориäноãо

эëектроëита [22]. Опреäеëены зависиìости наìаã-
ни÷ивания от режиìа осажäения, состава и ãео-
ìетрии ëокаëüноãо осажäения. Установëено, ÷то
наìаãни÷ивание ìноãоэëеìентных конöентрато-
ров äает возìожностü расøиритü äиапазон ìаãнит-
ноãо поëя äо выхоäа в насыщение. Испоëüзование
пëенок перìаëëоя с разныì соäержаниеì жеëеза
позвоëяет управëятü характеристикаìи наìаãни-
÷ивания. В ìаãнитопоëупровоäниковых ìикро-
систеìах испоëüзуþт пëенки перìаëëоя äëя кон-
öентраторов ìаãнитноãо поëя, повыøаþщих ÷увс-
твитеëüностü.
Усëовия поëу÷ения пëенок, и в первуþ о÷ереäü

состав эëектроëита опреäеëяþт состав пëенок и их
ìаãнитные свойства (рис. 17).
Проöесс осажäения из хëориäноãо эëектроëита,

приãотовëенноãо с фиëüтраöией преöипитатов же-
ëеза с борной кисëотой и с посëеäуþщей стабиëи-

Рис. 16. Зависимость скорости осаждения пленок пермаллоя от
тока процесса осаждения из электролита типа I
Fig. 16. Dependence of the speed of sedimentation of the permalloy films
on the current of the process of sedimentation from electrolyte I

Рис. 17. Намагничивание пленочных концентраторов из пермал-
лоя с составом Ni80,8 Fe19,2 толщиной 5,6 мкм с коэрцитивной си-
лой Нс = 0,4 Э
Fig. 17. Magnetization of the film concentrators from the permalloy with
composition of Ni80,8 Fe19,2, with thickness of 5.6 μm and coercive force
Нс = 0.4 Oe
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заöией соëяной кисëотой äает новые свойства —
независиìостü состава от пëотности тока и превы-
øение осажäения никеëя наä жеëезоì. Это откры-
вает новые возìожности äëя поëу÷ения нужноãо
состава и ìаãнитных свойств пëенок перìаëëоя
при заäании состава эëектроëита, который конт-
роëируется спектрофотоìетроì.

Заключение

На проöесс осажäения пëенок перìаëëоя су-
щественное вëияние оказывает ìетоäика приãо-
товëения хëориäноãо эëектроëита, у÷итываþщая
взаиìоäействие основных и вспоìоãатеëüных со-
ставëяþщих хиìикатов. Поäавëение образования
ионов жеëеза Fe3+ и о÷истка эëектроëита от пре-
öипитатов трехваëентноãо жеëеза обеспе÷иваþт
конãруэнтное осажäение и äаþт основание утверж-
äатü, ÷то аноìаëüное осажäение опреäеëяется на-
ëи÷иеì у жеëеза свойства изìенятü ваëентностü с
äвух äо трех. Уäаëение ãиäратов жеëеза Fe3+ из
раствора с поìощüþ борной кисëоты и фиëüтра-
öии позвоëяет реøитü пробëеìу аноìаëüноãо осаж-
äения и поëу÷итü воспроизвоäиìое поëу÷ение пëе-
нок с составоì, соответствуþщиì заäанноìу со-
ставу эëектроëита — конãруэнтное эëектрохиìи-
÷еское осажäение.
Иссëеäование тоëщины пëенок перìаëëоя и

ìаãнитных свойств провоäиëосü с испоëüзованиеì
оборуäования Центра коëëективноãо поëüзования
ЦКП "Функöионаëüный контроëü и äиаãностика
ìикро- и наносистеìной техники" НПК "Техноëо-
ãи÷еский öентр". Тоëщина пëенок конöентрато-
ров изìеряëасü с поìощüþ ìикроинтерфероìетра
анаëизатора ìикросистеì MSA-500. Иссëеäование
ìаãнитных характеристик коэрöитивной сиëы и
потока ìаãнитноãо поëя, опреäеëяеìоãо наìаãни-
÷енностüþ конöентраторов в составе пëастин про-
веäено на анаëизаторе ìаãнитных свойств пëенок
МЕSA-200.
Исследование состава пленочных концентрато-

ров магнитного поля проведено с помощью энергодис-
персионного рентгеновского микроанализатора Philips
XL 40 Центра коллективного пользования "Диагнос-
тика и модификация микроструктур и нанообъек-
тов" (ЦКП ДММН) МИЭТ.
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Introduction

Research of the electrochemical deposition of Ni—Fe рe-
rmalloy films is popular because of the magnetic properties of
the alloy used as a soft magnetic material. Рermalloy is a pre-
cision alloy consisting of iron and nickel, with 45...82 % of Ni.
The magnetic characteristics — the induction of saturation BS
and the initial magnetic permeability μH of Ni—Fe alloys de-
pend on the percentage content of nickel. The alloy with the
content of 81 % of Ni has the highest maximal relative mag-
netic permeability μ ∼ 100 000, small coercive force less than
1 oersted, but these properties are revealed in a narrow range
of variation of the composition. Permalloy with the lowered
content of nickel possesses smaller magnetic permeability, but
it can work in stronger magnetic fields of saturation. The
magnetic properties of permalloy change radically in the pres-
ence of an impurity in the alloy. The necessity for reception
of a pure alloy with a set composition dictates high demands
to the process of obtaining of the permalloy films. The article
presents the results of the electrochemical deposition of the
films from the chloride electrolytes taking into account the
chemical processes occurring during preparation of an elec-
trolyte with a spectrophotometric control.

Electrodeposition of a nickel-iron alloy

Electrodeposition of the alloys of nickel and iron have been
known for more than 50 years. The mechanism of deposition
of an iron-nickel alloy has an abnormal character [1] — a dep-
osition of iron primary takes place although it has higher elec-
tronegativity, than nickel. The degree of anomality of the sed-
iments depends on temperature, рН and рН-buffers. Simple
sulphatic or chloride electrolytes should be used in a permalloy

bath within the range of pH from 3 up to 5. If it is below 3, the
efficiency on a current drops down to the inadmissible values,
and if it is above 5, the precipitates of Fe3+ are formed.

A possibility for obtaining of Ni80Fe20 permalloy films with
thickness up to 1 μm (fig. 1) from a water solution of a sulphate
electrolyte at рН = 4.8 is demonstrated in [2]. The composition
of the electrolyte, g/l, is the following: NiSO4 6H2О — 112;
FeSO4 7H2О — 5; citric acid — 75; K2SO4 — 1.5; saccha-
rin — 1; lauryl sulfate — 0...0.4. The anode is of platinum, and
the cathode is a glass substrate covered with layers of chrome
or gold. Deposition was implemented at 25...45 °С and the den-
sity of the periodic current of 7.5...18 mА/сm2, without hashing
of the electrolyte. Use of the citric acid raised the time, during
which the deposition process went in a qualitative way, from 2
up to 25 h. This type of electrolyte is used most frequently.

The magnetic properties of the films are influenced by the
density of the current and the temperature of the electrolyte
[3]. For deposition of an alloy with the content of 80 % of
nickel and 20 % of iron the authors recommend the following
sulphatic composition of the electrolyte, g/l: sulphate of nick-
el — 60, sulphate of iron — 2; boric acid — 25, saccharin — 0.8;
sodium lauryl sulfate — 0.4; рН = 1.8...2.0. A nickel cathode
is used. The drawbacks of the sulphatic electrolyte are a higher
fragility of the layers and bad adhesion, therefore, reception
of thick films of permalloy is considered a difficult problem.

The necessity for improvement of the properties of the re-
ceived films and increase of the reproducibility of the deposition
process encourage new research works. It is recommended [4]
to use, in particular, the pyrophosphate electrolyte of the fol-
lowing composition, g/l,: FeCl3 — 2...3; NiCl2 — 65...75;
K4O7P2 — 300...350; С7H5NaO3 — 10...30; saccharin — 3.
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Local technology was developed for electrochemical deposition of chloride electrolyte, films of Ni81Fe19 рermalloy were obtained
with magnetic properties similar to the ones of 3-D samples, with uniform thickness and small mechanical stress without a high-tem-
perature annealing. The optimal magnetic properties of рermalloy films with Ni81Fe19 composition were obtained with account of
the influence of the magnetic field of the Earth and electrochemical deposition with formation of nanostructures. Permalloy films are
used in magnitosemiconductor IC microsystems for strengthening of the magnetic field and increase of the sensitivity of the magnetic-
sensitive elements
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A thin film of Ni80Fe20 permalloy was deposited [5] in
a galvanic bath with hashing and correction of the compo-
sition of the electrolyte, which had a correlation of the con-
tent of ions of Ni/Fe of 1.8:1...24:1 at the current density of
10...200 mА/сm2 for a continuous covering, or a correlation
of Ni/Fe 25:1...85:1 at the current density of 2...110 mА/сm2

in case of deposition through a mask. The concentration of
Fe2+ ions was 0.3...1.0 g/l, the concentration of Ni2+ ions was
17—44 g/l, the temperature of electrolyte was 20...35 °C.
High speed of deposition occurs at 24.4 g/l of Ni2+, 1.05 g/l
of Fe2+, 25 g/l of H3BO3, 0.2 g/l of saccharin and рН from
1.0 up to 3.6. The composition of the permalloy with 19 % of
Fe turned out from the electrolyte with the correlation of the
concentration of ions of Ni/Fe = 23 at the current density of
60 mА/сm2 (fig. 2).

A comparison was done in [6] of the electrodeposition of
NiFe films from the sulphate and chloride electrolytes at 28 °С
and рН = 2; 3 at the current density J = 1...20 mА/сm2 on
a rotating golden disk. The permalloy films obtained at the set
value of the current density for the chloride electrolyte have
a lower content of iron compared with the sulphate electrolyte
(fig. 3). Chlorine prevents formation of iron hydroxide on the
surface, decreases the content of iron in the films and im-
proves appearance of the films. An increase of the current
density raises the content of iron in the films. A decrease of
рН usually leads to a decrease of the speed of deposition and
improvement of appearance of the films. The mechanism of
an abnormal coprecipitation of Fe and Ni and high content
of Fe in an alloy is connected with formation of Fe(OH)2 and
hydroxide deposits due to a local increase of рН on the sur-
face during allocation of hydrogen. It is believed, that a co-
precipitation occurs because of suppression of the discharge of
ions of nickel Ni2+, which is observed at a rather high level
of pH on the surface, causing formation of the iron hydroxide.
Adsorption of the iron hydroxide suppresses deposition of nick-
el, but admits a high level of discharge of the ions of iron Fe2+.

The use of the sulphur containing salts leads to the fact
that a small amount of sulphur (several percent) is present in
a deposit and worsens the corrosion resistance, the mechan-
ical and magnetic properties [7]. The problem of stability of
the electrolytes in time during deposition of the galvanic cov-
erings on the iron basis is connected with oxidation of the ions
of Fe2+, Fe3+ and the subsequent formation of strong hydrox-
ide complexes, which lead to formation of deposit of Fe(OH)3.
The complex forming sulfosalicylic acid is the former of Fe3+

complexes, stronger, than the hydroxides. This additive al-
lows us to slow down the process of formation of the pre-
cipitates for Fe3+ in an electrolyte, g/l: NiSO4 7H2O — 3.8;
NiCl2 6H2O — 0.05; FeSO4 7H2O — 0.006; H3BО3 — 33.9;
HO3SC6H3OH—COOH — 7.63; (NaO3S)3C10H8 = 3.1 in
case of a pulsing electrodeposition. The sulfate-chloride elec-
trolyte even with the additives of a strong complex former is
not stable in time and changes its properties (fig. 4) for the de-
pendence of absorption Т on the time of electrolyte storage t.

In [8] the sulphate-chloride electrolyte with composi-
tion, g/l, of: NiSO4 7Н2О — 18, Fe2(SO4)3 9Н2О — 8,
NiCl2 6Н2О — 10, H3ВО3 — 5, C7H5SO4NO3S — 3 was
used for reception of magnetic concentrators from the per-
malloy films. During its storage the electrolyte changes its
color from light yellow-green for brownish with a metal tint.
Formation of the complexes of the necessary composition oc-
curs only at a prolonged endurance of the electrolyte. The best
magnetic properties are received at endurance of 9 days (fig. 5),

which confirms instability of the sulphate-chloride electrolyte.
The film composition on a plateau (Fe — 15.4 %, Ni —
82.4 %) is close to the composition of the permalloy (Fe —
19 %/Ni — 81 %). The edge of the concentrator is a little bit
thinner and contains more Fe — 51 %, Ni — 38 %. The de-
fects of a "snow" type on the surface of the concentrator have
a lot of iron (Fe — 32 %, Ni — 55 %) and additional impu-
rities of Si, Al, O, S, Р, C, Cr, Cl. Presence of sulphur in the
electrolyte components leads to formation of slime of deposits
with iron and sulphur (12.2 % of S; 87.8 % of Fe) on the ele-
ments of the electrolytic bath and flakes floating in the electro-
lyte, and to their appearance on the surface of the films. Heat-
ing of the electrolyte before pouring it in an electrochemical cell
up to 50—80 °C improves the magnetic properties, and, the
main thing, levels the thickness of the concentrators.

NiFe films were made [9] by electrodeposition of a sul-
phidic electrolyte on a copper substrate in the magnetic field.
The field intensity varied from 0 up to 1.0 T, which increased
the efficiency of the current from 68 up to 87 % and ensured
a smooth NiFe surface of the films with small and dense par-
ticles. The presence of the complex-forming compounds of
C6H8O7 and H3BO3 at the selected concentrations of impu-
rities in the sulphatic electrolyte and current density (fig. 6)
ensure obtaining of the permalloy of Ni81Fe19 during the use
of the magnetic field of 0.4 Т.

Ionic liquids (IL — 1-butyl-1-methylpyrrolidinium dicy-
anamide (IL BMP-DCA)) were used [10] as an electrolyte for
studying of the electrophoretic behavior of the ions of Ni2+

and Fe2+, introduced in IL in the form of chlorides and sul-
phates. In comparison with the water system in IL the regen-
erative potential between Ni2+ and Fe2+ decreased consider-
ably. Electrodeposition of Ni—Fe alloys is easily reached by
means of a constant potential during the electrolysis on a cop-
per substrate. Usually, in a water solution an abnormal elec-
trodeposition of Ni—Fe is observed, whereas in IL there is a
simple reception of an alloy composition. The quality of the
morphology of the deposits leaves much to be desired.

In [11] it is demonstrated, that an abnormal codeposition
occurs because of suppression of the discharge of the ion of
nickel at a high pH of the surface, causing formation of iron hy-
droxide, which does not limit the high level of an ion discharge.

The electrolyte for deposition of Fe—Ni alloy was prepared
[12] by dissolution of FeSO4 7H2O and NiSO4 6H2O with a
concentration of the ions of metals in water of 1.0 mol/l. By
means of the sulfuric acid the level of pH was corrected up to
1, 2 or 3. It was experimentally confirmed, that an area with
a raised level of рН was formed around the cathode (fig. 7),
which promoted formation of the iron hydroxide interfering
deposition of nickel.

An abnormal codeposition of Fe—Ni alloy depends on the
intermediate action of рН solutions and adsorption of FеOH+

on the deposition sites. Small constants of dissociation of
FeOH+ in comparison with NiOH+ in the course of a multi-
stage hydration of the ions of iron determine a restriction for
the deposition of nickel.

Because of instability of the sulphatic electrolytes and
presence of sulphur in the deposits, the use of the chloride
electrolytes seems to be more promising.

Electrodeposition from the chloride electrolytes

In [13] the process is considered of the electrodeposition
of a nickel-iron alloy from a chloride bath consisting of mol/l:
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0.20 — NiCl2, 0.025 — FeCl2 with рН = 5 at a room tem-
perature. For suppression of an abnormal codeposition and re-
ception of the permalloy films with composition of Ni78Fe22 it
is proposed to use additives of the complex-forming ethylen-
ediamine in quantity from 0.2 up to 0.3 mol/l (fig. 8).

Electrodeposition from chloride electrolytes with the
composition, mol/l,: NiCl2 6H2O — 0.04; FeCl2 4H2O —
0.037; NH4Cl — 0.9; KBr — 0.15; H3BO3 — 0.48;
Na3C6H5O7 — 0.25; C4O6H8 — 0 (0.67); HCOOH — 35 ml/l
was studied in [14] at рН = 3, temperature of 25 °С and cur-
rent of 0.5—2.0 mА/сm2. Presence of the complex-forming
compounds at the selected concentration of impurities in the
electrolyte and current density do not ensure (fig. 9) obtaining
of permalloy of Ni81Fe19.

Measurements of the transitive currents were used in [15]
for characterizing electrocrystallization of Fe—Ni alloy on a
platinum cathode from a chloride solution with pH = 2 and 4.
Fe—Ni alloys were deposited from the solutions with the mo-
lar correlation of 1:1, 10:1 and 1:10. The model used for the
analysis shows, that the mechanism of nucleation was typi-
cally three-dimensional for both values of рН at all the molar
correlations.

Ni—Fe films were received [16] during electrodeposition
from the chloride electrolyte with the mass correlation of
Ni2+/Fe2+ = 20.7; 13.8; 7.8, with the additive of 25 g/l of
Н3ВО3 at 55.5 °С, рН = 2.5 and the current density of
20 mА/сm2. An average grain was of 20...30 nm. The share
of iron in the film, according to the mass correlations, was 11;
13 and 31 %, while the content of oxygen reached 22.5 %.

The applied electrolytes were characterized by the molar
correlation of nickel and iron, sometimes bigger [5] — 35.1,
than 4.26 for Ni81Fe19 alloy, and sometimes smaller [1, 14] —
3.42. There is no an electrolyte with the identical molar cor-
relation of the components of an alloy in a solution and in a
deposit.

Research of the deposition from chloride electrolyte was
done [17] with the correlation of atoms 4.26, as in Ni81Fe19
alloy, g/l: FeCl2 4H2О — 5.8; NiCl2 6H2О — 28; H3BO3 —
30; C6H8O7 Н2О — 3, рН 3.5. In comparison with the sul-
phate-chloride electrolyte, the increase of the growth rate and
of the films’ thickness occurs 2—3 times faster. Addition of
the hydrochloric acid regulates рН of the electrolyte, cleans
the electrolyte from the slime and makes the electrolyte sta-
ble. In a chloride electrolyte, which corresponds by the con-
tent of iron and nickel to Ni81Fe19 alloy, an increase of the
cathodic output is reached due to the additives of the basic
salts without a change of their correlation.

Technique for preparation of chloride electrolyte

Preparation of the chloride electrolyte was investigated by
means of В-1100 spectrophotometer. Two series of experi-
ments were done with a consecutive dissolution of the com-
ponents of the electrolyte in water according to fig. 10 and
with a control of the spectrophotograms.

Electrolyte I. As a result of a consecutive introduction in
water of portions of FeCl2 4H2О — 11 + 11 + 22 = 44 g/l
(СFe = 232 mmole) the solutions and spectral coefficients of
the directed transmission of the solutions with the chloride
iron with 10 mm ditches were received. The dependence of
the optical transmission on the wavelengths of 315...1050 nm
of a water solution on the concentration of FeCl2 4H2O is
presented in fig. 11.

The solution has yellow-brown color. Yellow color looks
like the basic one, while the brown color looks like a reflection
from the particles floating in the liquid. In the basic liquid a
form of suspension is present, but not coagulating precipitates.

The spectral coefficients of a directed transmission at a
consecutive addition of portions of hydrate of chloride of iron
into the solution are characterized by peaks of light absorption
on the wavelengths of 345 and 945 nm.

After adding of boric acid the spectrogram changed in the
areas far from the absorption peaks (fig. 12). The solution
had a low acidity of рН = 5.6. After the sedimentation, within
7 days, the color of the solution changed for yellow-green and
a red deposit appeared. The solution was filtrated and the
composition of the deposit was analyzed. Iron hydroxide pre-
cipitated.

Change of the spectral coefficients of the directed trans-
mission at a consecutive introduction of portions of the hy-
drate of nickel chloride NiCl2 6H2O up to 224 g/l into the so-
lution gives the following spectral dependences of the light
transmission, presented in fig. 13. The spectral coefficients of
the directed transmission at a consecutive adding of portions
of hydrate of nickel chloride into the solution are character-
ized by the peaks of light absorption on the wavelengths of
395, 725 and 985 nm. The solution with the additive of boric
acid Н3ВО3 of 40 g/l has a yellow-green color and it becomes
darker, when the concentration of the nickel chloride is in-
creased, but it practically does not change its spectral char-
acteristics. After the sedimentation during 7 days the color did
not change and no precipitation was observed.

Mixing of the identical volumes of the solutions with iron,
nickel and boric acid gives a chloride electrolyte with the
spectrophotogram presented in fig. 13. Spectral coefficients of
the directed transmission during mixing of the solutions of the
chlorides of iron and nickel are characterized by peaks of light
absorption on the wavelengths of 395, 725 and 985 nm, which
correspond to nickel, which has 4.26 times higher concentra-
tion than iron. The solutions of the salts of nickel and iron,
have, accordingly, рН = 5.5 and 3.6.

The additive of saccharin of 1.6 g/l in the electrolyte
changes its characteristics, reducing the transmission on the
wavelengths of 500 and 900 nm in the areas of good light
transmission for the solution of the nickel chloride. The acid-
ity raises and рН = 3.17.

The additive of the hydrochloric acid of 2 g/l in the elec-
trolyte changes its characteristics, reducing the light absorp-
tion on the wavelengths of 540 and 860 nm. These areas are
out of the peak of light absorption for the solutions of the
chlorides of iron and nickel. The electrolyte becomes much
lighter. The suspension is dissolved. The acidity of the chlo-
ride electrolyte I with all the additives is рН = 1.73.

The dependences of the optical transmission of electrolyte
I with the additive of saccharin and hydrochloric acid point
to the fact that the saccharin and the hydrochloric acid in-
teract with the chlorides of nickel and iron, the components
of the electrolyte.

Electrolyte II. This electrolyte has a twice as small con-
centration of the basic impurities of iron and nickel. The ad-
ditives of saccharin and hydrochloric acid do not change the
optical characteristic of the solutions of FeCl2 4H2O and
NiCl2 6H2O, although the solutions become considerably
lighter and the value of рН changes from 5.6 to 1.64. Interac-
tion of the brown suspension of the hydroxide of the trivalent
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iron with the hydrochloric acid results in its dissolution and for-
mation of a yellow solution of the chloride of the trivalent iron.

In fig. 14 the optical transmission of the chloride electro-
lyte II is characterized by peaks of absorption of light in the
wavelengths of 395, 725 and 985 nm, this is similar to elec-
trolyte I, but differs from it by twice as big transmission of
light in the wavelengths of 510 and 895 nm, because the quan-
tity of the basic impurities is twice as little. The transmission
of more than 100 % testifies to the total internal reflection on
the border of the electrolyte—glass of the cuvette.

An additive of the boric acid was introduced after the ad-
ditives of saccharin and hydrochloric acid, and рН = 1.34. Af-
ter 14 days of storage with a filtration a light-blue deposit pre-
cipitated. FeСl2 and NiСl2 can precipitate as a deposit in the
form of a complex with the boric acid Н3ВО3, to what the
presence of chlorine in the amount of 65.17 %, 21.95 % of
nickel and 5.88 % of iron testifies. Out of 134 g/l chlorides of
nickel and iron introduced into the solution, 30 g, precipitate,
i.e. a lot of nickel and iron are removed.

A comparison of the optical transmission of chloride elec-
trolytes I and II shows, that electrolyte I has bigger absorption
of light with the wavelength of 345 nm, characteristic for iron.

Chemical processes in a solution of the iron chloride

During a dissolution of the iron chloride in water [18] a
hydroxide of bivalent iron Fe(OН)2 can precipitate, which in
a fresh form has a grey-green coloring. It does not dissolve in
water, quickly darkens owing to oxidation, possesses (just like
all compounds of the bivalent iron) regenerative properties
and in the presence of О2 and Н2О in the air eventually is
slowly oxidized by the dissolved oxygen up to the hydroxide
of the trivalent iron:

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)3.

The hydroxide of the trivalent iron with the formula of
Fe2O3 nH2O has a red-brown color, and it does not dissolve
in water.

The content of the trivalent iron is specified in the passport
for the chemical. In our case the impurity of the trivalent iron
makes 0.2 % of the weight of the hydrate of the iron chloride.

Interaction of the brown sediment of the hydroxide of the
trivalent iron with acids, for example, with a solution of the hy-
drochloric acid, leads to a dissolution of the sediment and for-
mation of a yellow solution of the chloride of the trivalent iron.

Fe(OH)3 + 3HCl = FeCl3 + 3H2O.

Check of action of the hydrochloric acid on the sediment
from solution I showed the presence of such an effect.

Instability of the bivalent iron and its transition into the
trivalent one defines all the complexities of reception of a set
composition of the permalloy films, because the trivalent iron
is deposited with a higher speed due to a bigger ion charge and
this increases the iron content in a film. When the hydrochlo-
ric acid is added to the electrolyte of type II before filtration
of Fe(IT)3, it dissolves and transforms into FeCl3.

After filtration of electrolyte I, there is no Fe(IT)3 in it,
and additive of the hydrochloric acid lowers рН and clarifies
the electrolyte. Change of the spectrophotograms due to ad-
dition of the saccharin and the hydrochloric acid into elec-
trolyte I occurs, obviously, because of interaction of these
substances with the cleaned solution of the iron chloride. Un-
der the common name of the saccharin, its salts, crystalline

hydrate of sodium saccharin of C7H4NaNO3S 2Н2О are on
sale. Absence of changes in the spectrograms at the same ad-
ditives in the crude electrolyte II testifies to absence of reac-
tion of clarification in electrolyte II.

Boric acid is a complex-forming agent and it allocates
from FeCl2 solution a red-brown sediment, the composition
of which includes 42.07 % of iron and 57.93 % of chlorine. The
sediment is removed during filtration. The data concerning the
filtrate composition were received on Philips XL 40 energy-dis-
persing x-ray microanalyzer. The content of the atoms with
small nuclear weight is not defined. Nuclear weights: of iron —
55.85; chlorine — 35.45, while FeСl2 has the molecular weight
of 126.75. FeСl2 consists of 44 % of iron and 56 % of chlo-
rine. These values are very close to the measured data. If we
wash well the sediment with water, the iron chloride will be dis-
solved and the energy-dispersing x-ray spectrum of the filtrate
will gives the following composition: Cl — 15.69 %, Fe —
81.27 %. In its composition the sediment contains much
more iron, than the iron chloride, i.e. it contains hydroxides.

Electrochemical deposition of the permalloy films

Carrying out of the processes of deposition of the permal-
loy films from the chloride electrolyte demonstrated the fol-
lowing.

Electrolyte I ensures the speed of sedimentation of 0.3 mi-
crometers/min. of the permalloy film with composition of
Ni81Fe19 after addition of the iron chloride for compensation
of the primary deposition of nickel (fig. 15). The composition
of the films is determined, as it is shown in fig. 6, by the com-
position of electrolyte I and depends little on the deposition
mode by the current. During two months of the use of the
electrolyte of type I there were 24 processes of deposition with
the total thickness of films of 167 μm. The electrolyte was not
exhausted and did not change its properties. The chloride
electrolyte, cleaned of the trivalent iron and with the stabili-
zation ensured by the hydrochloric acid is stable and provides
a reproducible process of deposition.

Electrolyte II with рН = 1.6 ensures the speed of sedi-
mentation of 0.13 μm/min. of a permalloy film with compo-
sition of Ni92Fe8.

Thus, the advantage of electrolyte I for deposition of per-
malloy films is obvious.

Magnetic properties of the permalloy films

In [20] we considered the process of a local electrochem-
ical deposition from a chloride electrolyte, and permalloy films
of Ni81Fe19 were obtained with the magnetic properties sim-
ilar to the properties of the volume samples, uniform by their
thickness and with small mechanical stresses without a high-
temperature annealing. The permalloy films deposited by the
investigated method are intended for strengthening of the mag-
netic field and increase of the magnetic sensitivity of an element
in the magnetic-semiconductor integrated microsystems.

The optimal magnetic properties of the permalloy films
with composition of Ni81Fe19 are obtained, when we take into
account the influence of the magnetic field of the Earth and
electrodeposition with formation of the nanostructures [21].
Variation of the magnetic properties of the permalloy films al-
lows us to optimize their application in the magnetic field
concentrators in their combination with the magnetosensitive
elements.
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The magnetic properties of the permalloy films, made by
the technology of a local electrochemical deposition from the
chloride electrolyte [22] were investigated. The dependences
of the magnetization on the mode of deposition, composition
and geometry of the local deposition were defined. It was es-
tablished, that the magnetization of the multielement con-
centrators makes it possible to expand the range of the mag-
netic field before the saturation. Use of the permalloy films
with different contents of iron allows us to control the mag-
netization characteristics. In the magnetic-semiconductor
microsystems the permalloy films are used for the concentra-
tors of the magnetic field raising the sensitivity.

The conditions for reception of the films and, first of all,
the composition of the electrolyte define the composition of
the films and their magnetic properties (fig. 17).

The process of deposition from the chloride electrolyte
prepared with filtration of the precipitants of iron with boric
acid and the subsequent stabilization by the hydrochloric acid
ensures new properties — independence of the composition of
the current density and excess of the deposition of nickel over
iron. This opens new opportunities for reception of the nec-
essary composition and the magnetic properties of the per-
malloy films in setting the composition of the electrolyte,
which is controlled by the spectrophotometer.

Conclusion

The process of deposition of the permalloy films is essen-
tially influenced by the method of preparation of the chloride
electrolyte, taking into account the interaction of the basic
and auxiliary component chemicals. The suppression of for-
mation of the ions of iron Fe3+ and cleaning of the electrolyte
from the precipitants of the trivalent iron ensure a congruous
deposition and give the basis to assert, that an abnormal dep-
osition is determined by the iron’s property to change its va-
lency from two to three. Removal of the hydrates of iron Fe3+

from the solution by means of the boric acid and filtration al-
lows us to solve the problem of an abnormal deposition and
to obtain a method for a reproducible reception of films with
the composition corresponding to the set composition of the
electrolyte — congruous electrochemical deposition.

Research of the thickness of the permalloy films and of the
magnetic properties was done with the use of the equipment
of the Center of Collective Use TsKP Functional Control and
Diagnostics of the Micro- and Nanosystem Technologies of
NPK Technological Centre. The thickness of the films of the
concentrators was measured by means of the microinterfer-
ometer of the analyzer of microsystems MSA-500. The re-
search of the magnetic characteristics of the coercive force and
of the flow of the magnetic field determined by the magnetiza-
tion of the concentrators, components of the plates, was done
on МЕSA-200 analyzer of the magnetic properties of films.

The research of the composition of the film concentrators of
the magnetic field was done by means of Philips XL 40 energy-
dispersive x-ray microanalyzer of the Center of Collective Use
"Diagnostics and Modification of the Microstructures and Na-
noobjects" (TsKP DММN) of МIEТ.
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ÏÐÎÖÅÑÑÛ ÇÀÆÈÃÀÍÈß È ÃÎÐÅÍÈß ÑÌÅÑÅÂÛÕ ÒÂÅÐÄÛÕ ÂÈÄÎÂ 
ÒÎÏËÈÂÀ Ñ ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÛÌÈ ÏÎÐÎØÊÀÌÈ ÊÐÅÌÍÈß

Введение

Наноразìерные ÷астиöы ìетаëëов наøëи øиро-
кое приìенение в разëи÷ных обëастях аэрокосìи-
÷еской проìыøëенности и энерãетике в ка÷естве
катаëити÷еских äобавок, уëу÷øаþщих эффектив-
ностü сãорания обы÷ных виäов топëива и поäав-
ëяþщих образование вреäных веществ в энерãе-
ти÷еских установках [1—4]. Вìесте с теì произ-
воäство и испоëüзование наноразìерных пороøков
всеãäа сопряжено с опасностüþ их саìовоспëаìе-
нения и распространениеì ãорения, особенно в
активной окисëитеëüной среäе.
В своþ о÷ереäü, повыøение энерãети÷еских ха-

рактеристик ãетероãенных конäенсированных сис-
теì (ГКС) в посëеäние ãоäы связано с испоëüзова-
ниеì пороøков ìетаëëов, в ÷астности аëþìиния,
в ка÷естве оäноãо из основных коìпонентов, со-
äержание котороãо в сìесевоì тверäоì топëиве
(СТТ) äостиãает 20...25 ìасс. %. Опыт испоëüзо-
вания, а также обøирные экспериìентаëüные и
теорети÷еские иссëеäования таких виäов топëива,
провоäивøиеся в России, США, Запаäной Евро-
пе, Японии и Китае, выявиëи ряä их крупных не-
äостатков, обусëовëенных неäоãораниеì ìетаëëа,
äвухфазныìи потеряìи уäеëüноãо иìпуëüса тяãи
äвиãатеëя и эрозионныì возäействиеì на стенки
сопëовоãо бëока. Скоорäинированная совокуп-
ностü фунäаìентаëüных и прикëаäных иссëеäова-
ний в обëасти созäания перспективных виäов сìе-
севоãо тверäоãо топëива (СТТ) ãетероãенных кон-
äенсированных систеì (ГКС) на основе нанораз-
ìерных пороøков ìетаëëов ìожет обеспе÷итü в
бëижайøеì буäущеì появëение и øирокое внеä-
рение ГКС с принöипиаëüно новыì уровнеì энер-
ãети÷еских характеристик. Приìенение нанораз-
ìерных ìетаëëи÷еских пороøков в со÷етании с

наноразìерныìи пороøкаìи креìния и уãëероäа в
СТТ ГКС привоäит к увеëи÷ениþ энерãети÷еских
характеристик топëива иëи составов взрыв÷атых
веществ за с÷ет высокой тепëоты сãорания, сниже-
ниþ аãëоìераöии на поверхности ãорения, повыøе-
ниþ уäеëüноãо иìпуëüса, пëотности топëива, устой-
÷ивости внутрикаìерных проöессов, повыøениþ
ìощности взрыв÷атых составов [1—5].
В настоящее вреìя в открытой пе÷ати опубëи-

кован ряä работ по характеристикаì зажиãания и
ãорения ГКС, соäержащих уëüтраäисперсные по-
роøки (УДП) аëþìиния. Анаëиз этих работ по-
казывает, ÷то наибоëüøий объеì инфорìаöии
поëу÷ен экспериìентаëüно äëя характеристик ста-
öионарноãо ãорения ГКС в разëи÷ноì äиапазоне
äавëений ãазовой среäы. Вопросы, связанные с ãо-
рениеì äруãих ìетаëëов, в тоì ÷исëе и креìния,
изу÷ены в ëитературе в ãоразäо ìенüøей степени.
В ÷астности, вопросаì зажиãания посвящены еäи-
ни÷ные пубëикаöии, относящиеся к систеìаì, со-
äержащиì äисперсные пороøки ìаãния, креìния,
жеëеза и ìеäи [5—8]. В то же вреìя проöессы за-
жиãания и ãорения СТТ, соäержащеãо креìний,
преäставëяþт нау÷ный интерес с то÷ки зрения раз-
вития теории ãорения конäенсированных систеì
и практи÷ескуþ зна÷иìостü при иниöиировании
ГКС и их коìпонентов, при оöенке пожаро- и
взрывобезопасности техноëоãии их произвоäства.
В связи с этиì провеäение коìпëексных экспе-

риìентаëüных иссëеäований проöессов зажиãания
и ãорения СТТ, соäержащеãо пороøок креìния
разной äисперсности, у÷итываþщих вëияние раз-
ìера ÷астиö и соäержания ìетаëëи÷ескоãо ãорþ-
÷еãо в составе ГКС, явëяется актуаëüной пробëе-
ìой, которая позвоëит разработатü техноëоãи÷ес-
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кие принöипы испоëüзования наноразìерных по-
роøков креìния в составе новоãо покоëения ГКС.
Цеëü работы состоит в коìпëексноì экспери-

ìентаëüноì иссëеäовании проöессов зажиãания и
ãорения сìесевых тверäотопëивных коìпозиöий,
соäержащих пороøки креìния и ìетаëëов разноãо
ãрануëоìетри÷ескоãо состава, таких как аëþìи-
ний, титан, жеëезо, никеëü, ìеäü, а также уãëероä
(наноуãоëü).

Методика эксперимента

Иссëеäование проöесса зажиãания СТТ наãре-
тыì теëоì провоäиëи в усëовиях конäуктивноãо
наãрева на ãоря÷ей ìетаëëи÷еской пëатфорìе в
возäухе при норìаëüных усëовиях в äиапазоне теì-
ператур 923...1223 К. Иссëеäуеìый образеö СТТ
крепиëи к øтоку, который свобоäно переìещаëся
в вертикаëüноì направëении по направëяþщей
øтанãе. Дëя искëþ÷ения тепëовоãо вëияния øто-
ка, на котороì крепиëся иссëеäуеìый СТТ, ìате-
риаë øтока выбираëи такиì образоì, ÷тобы еãо
тепëофизи÷еские характеристики быëи бëизки к
соответствуþщиì зна÷енияì характеристик СТТ
(асбоöеìентная коìпозиöия). Образеö СТТ прижи-
ìаëи к наãретой ìетаëëи÷еской пëатфорìе с сиëой
3,0...3,5 Н. Моìент зажиãания СТТ фиксироваëи
по появëениþ пëаìени. За вреìя заäержки зажи-
ãания tзз приниìаëи проìежуток вреìени от ìо-
ìента соприкосновения образöа с наãретой пëат-
форìой äо появëения виäиìоãо пëаìени. Из-
ìерение теìпературы поверхности пëатфорìы
провоäиëи с поìощüþ пëатино-пëатинороäиевой
терìопары с то÷ностüþ ±1°.
Допоëнитеëüно зажиãание СТТ осуществëяëи с

поìощüþ воëüфраìовой провоëо÷ки с верøины
конуса образöов. Теìпературу пëаìени при ãоре-
нии изìеряëи с поìощüþ опти÷ескоãо пироìетра
Chino Work LTD (Japan), а также опреäеëяëи по
этаëонныì терìоìетри÷ескиì öветовыì терìо-
ãраììаì пëаìени [9, 10] путеì виäеосъеìки теп-
ëовизороì ìарки Jade J530SB в инфракрасной об-
ëасти спектра 2,5...2,7 ìкì в возäухе при норìаëü-
ных усëовиях.
Состав остато÷ных проäуктов ãорения оöенива-

ëи с поìощüþ ìасс-спектроìетра ИПДО-2.
Стаöионарнуþ скоростü ãорения СТТ опреäеëя-

ëи, испоëüзуя образöы торöевоãо ãорения äиаìет-
роì 10 и высотой 30 ìì, бронированные по боко-
вой поверхности. Изìерение скорости ãорения СТТ
провоäиëи в коëориìетри÷еской боìбе постоянно-
ãо äавëения В-08 МА в среäе арãона при коìнат-
ной теìпературе ìетоäоì сãораþщих провоëо÷ек.
Проöесс ãорения фиксироваëся с поìощüþ ви-

äеокаìеры Motion BLITZ Cube 3-3, которая позво-
ëяет провоäитü съеìку с ÷астотой äо 120 тыс. каä-
ров/с, накапëиватü виäеоинфорìаöиþ в те÷ение
3 с и затеì анаëизироватü ее в заìеäëенноì режи-
ìе иëи по отäеëüныì каäраì.

Типи÷ные терìоãраììы проöесса зажиãания и
ãорения иссëеäуеìых пороøков креìния, поëу-
÷енные с поìощüþ обработки проãраììныì коì-
пëексоì Altair, преäставëены на рис. 1.

Результаты исследования

С у÷етоì особенностей ìасøтабирования по-
роøков быëо иссëеäовано вëияние разìера по-
роøков креìния с пороøкаìи ìетаëëов и неìе-
таëëов на законоìерности ãорения сìесевоãо твер-
äоãо топëива преиìущественно с перхëоратоì на-
трия, каëия и серы в ка÷естве окисëитеëя. Горение
образöов наноразìерноãо (10...50 нì) пороøка
креìния и ìикроразìерноãо пороøка (4...7 ìкì)
креìния (рис. 2) протекаëо в äве стаäии.
Первая стаäия ãорения, соãëасно резуëüтатаì

тепëовизионных изìерений, преäставëяëа собой
проöесс распространения фронта ãорения от вер-
øины конуса к основаниþ с низкой интенсивнос-
тüþ све÷ения (поверхностное ãорение). Посëе про-
хожäения первой стаäии ãорения и äостижения
теìпературы пëавëения ìикроразìерных пороø-

Рис. 1. Термограммы саморазогрева порошков кремния с твердыми
окислителями в процессе зажигания и горения в воздухе (s = 0,95).
Микроразмерные (2—7 мкм) (а), наноразмерные (10—50 нм) (b)
порошки кремния с твердыми окислителями: 1 — Si + KClO4 + S;
2 — Si + KClO4; 3 — Si + S
Fig. 1. Thermograms of self-heating of the silicon powders with solid
oxidizers in the process of ignition and burning in the air (s = 0.95).
Micro-sized (2—7 micrometers) (а) nano-sized (10—50 nm) (b) silicon
powders with solid oxidizers: 1 — Si + KClO4 + S; 2 — Si + KClO4;
3 — Si + S
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ков креìния 1683 К, а наноразìерных пороøков
1591 К набëþäаëосü резкое увеëи÷ение теìперату-
ры, сопровожäавøееся яркиì све÷ениеì, которое
охватываëо весü объеì пороøка (рис. 3).
На второй стаäии äостиãаëасü ìаксиìаëüная

теìпература, посëе ÷еãо на÷инаëосü ìеäëенное
охëажäение образöов (сì. рис. 1). Вреìя проãрева
äо на÷аëа возãорания СТТ из наноразìерных
(10...50 нì) пороøков креìния в возäухе при нор-
ìаëüных усëовиях в зависиìости от окисëитеëя в
составе пороøков при теìпературе пëоскоãо на-
ãреватеëя 1073...1173 К составëяëо äëя составов
Si + KCIO4 + S 5 с, Si + KCIO4 10 с и Si + S 15 с;
äëя СТТ из ìикроразìерноãо пороøка креìния
таких же составов — 15, 25 и 30 с, соответственно,
при теìпературе пëоской пëатфорìы 1173...1223 К.
Микроразìерные пороøки креìния ≥43 ìкì не
зажиãаþтся и не поääерживаþт саìораспространя-
þщеãося ìеханизìа ãорения. На первой стаäии ãо-
рения ìаксиìаëüная теìпература ìикропороøка с
÷астиöаìи разìероì ≤7 ìкì равна 1300...1400 К.
На второй стаäии ãорения в режиìе тепëовоãо
взрыва ìаксиìаëüная теìпература наноразìерных
и ìикроразìерных пороøков креìния отëи÷ается
на 150...200 К.. Дëя наноразìерных (30...50 нì) по-

роøков креìния она äостиãает
2400 К и ìикроразìерных (≤7 ìкì)
пороøков — 2250 К. Поëу÷ены
зависиìости вреìени разоãрева и
зажиãания СТТ, соäержащих по-
роøки креìния и äруãих коìпо-
нентов такой же äисперсности
(сì. рис. 1), от заäанной теìпера-
туры поверхности на ãоря÷ей ìе-
таëëи÷еской пëатфорìе в возäухе
при норìаëüных усëовиях (кон-
äуктивный наãрев). Опреäеëены
зна÷ения теìператур на поверх-
ности реакöионноãо сëоя äëя ис-

сëеäуеìых составов СТТ в ìоìент появëения ви-
äиìоãо пëаìени, а также константы хиìи÷еской
кинетики проöесса ãорения (рис. 4).
Как тоëüко коëи÷ество поäвоäиìой тепëоты

становится неäостато÷ныì äëя норìаëüноãо хоäа
экзотерìи÷еских реакöий, ãорение прекращается.
На основании экспериìентаëüных äанных ус-

тановëено, ÷то проöесс ãорения ìикроразìерноãо
(≤7 ìкì) пороøка креìния без äобавок äруãих ìе-
таëëов и окисëитеëей характеризуется энерãией
активаöии 729,1 кДж/ìоëü). Ввеäение в состав по-
роøков креìния окисëитеëей привоäит к сниже-
ниþ теìпературной зависиìости проöесса ãоре-
ния, о ÷еì свиäетеëüствует уìенüøение энерãии
активаöии Еак (рис. 4).
При ввеäении в состав пороøков креìния та-

ких тверäых окисëитеëей, как сера (S): äëя ìикро-
äисперсных пороøков Еак = 111,7 кДж/ìоëü; äëя
наноäисперсных пороøков Еак = 104,3 кДж/ìоëü;
перхëорат каëия (KClO4): äëя ìикроäисперсных
пороøков Еак = 132,8 кДж/ìоëü; äëя наноäиспер-
сных пороøков Еак = 80,3 кДж/ìоëü, как по отäе-
ëüности, так и совìестно, привоäит к снижениþ
теìпературы иниöиирования, а соответственно, к
уìенüøениþ энерãии активаöии, ÷то ãоворит о сни-
жении теìпературной зависиìости ãорения СТТ.
Рас÷ет энерãии активаöии провоäиëи по урав-

нениþ Вант-Гоффа — Аррениуса: 

Еак = –8,3•10–3 ,

ãäе V1 — скоростü ãорения при теìпературе ини-
öиирования Т1, ã•с

–1; V2 — скоростü ãорения при
теìпературе иниöиирования Т2, ã•с

–1; Т2 и Т1 —
коне÷ная и на÷аëüная теìпература иниöиирова-
ния, К.
Экспериìентаëüное иссëеäование проöесса за-

жиãания провоäиëи ãëавныì образоì на составах
СТТ, состоящих из пороøков креìния, серы,
перхëората и перìанãаната каëия разëи÷ной äис-
персности (от 43 ìкì äо 10...50 нì). В ка÷естве

Рис. 3. Горение в режиме теплового взрыва порошков кремния с
размером частиц 2...7 мкм (а) и с размером частиц 10—50 нм (b)
Fig. 3. Burning in the mode of a thermal explosion of the silicon powders
with the size of particles of 2...7 micrometers (а) and with the size of the
particles of 10—50 nm (b)

2,3lg
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V1
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⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

1
T2
----- 1

T1
-----–⎝ ⎠

⎛ ⎞ 10 4–⋅
-------------------------------

Рис. 2. Упаковка и размеры микро — (а) и наноразмерных (b) порошков кремния
Fig. 2. Packing and dimensions of the micro- (а) and nano-sized (b) silicon powders
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ìетаëëи÷ескоãо ãорþ÷еãо испоëüзоваëи ìикро-
разìерные пороøки креìния с разìероì ÷астиö
R÷ас = 2...7 ìкì и наноразìерные пороøки креìния
с разìероì ÷астиö R÷ас = 10...50 нì, соäержание ко-
торых варüироваëосü в äиапазоне 20...90 ìасс. %.
Кроìе тоãо, в иссëеäуеìый состав СТТ ввоäиëи та-
кие катаëизаторы, как наноуãоëü, пороøки танта-
ëа, воëüфраìа, аëþìиния, титана, жеëеза, никеëя,
ìеäи, ìоëибäена, среäний разìер ÷астиö которых
≤70 нì, а также пороøки перхëората каëия, пер-
ìанãаната каëия, серы как окисëитеëи в коëи÷ес-
тве от 10 äо 50 ìасс. %. Вëияние äобавки нанораз-
ìерноãо пороøка ìетаëëа в ка÷естве катаëизатора
в СТТ оöениваëи по вреìени заäержки зажиãания,
т.е. проìежутку вреìени ìежäу на÷аëоì поäжиãа-
ния топëива иëи контактированиеì саìовоспëа-
ìеняþщихся коìпонентов топëива и еãо воспëа-
ìенениеì, характеризуеìыì повыøениеì теìпе-
ратуры в зоне реакöии с появëениеì пëаìени и ко-
эффиöиентоì эффективности Kэф, т.е. отноøениеì
вреìени заäержки зажиãания τзз ìетаëëизирован-
ноãо состава без äобавки катаëизатора к вреìени
заäержки зажиãания τззк состава СТТ с äобавкой
катаëизатора. Иссëеäования провоäиëи на составе

СТТ, соäержащеì наноразìерные пороøки ìетаë-
ëов и креìния. В ка÷естве ìетаëëи÷ескоãо ãорþ-
÷еãо испоëüзоваëи наноразìерный (10...50 нì) по-
роøок креìния, коëи÷ество котороãо составëяëо
40 ìасс. %. Вëияние наноразìерных пороøков ìе-
таëëа на характеристики зажиãания базовоãо со-
става СТТ при теìпературе иниöиирования (зажи-
ãания) 1123 К привеäены в табë. 1.
Анаëиз резуëüтатов иссëеäования показаë, ÷то

наибоëее эффективной äобавкой катаëизатора в со-
став СТТ с наноразìерныì пороøкоì креìния яв-
ëяется наноразìерный пороøок тантаëа. Так при
соäержании 2 ìасс. % наноразìерноãо пороøка
тантаëа при наëи÷ии в ка÷естве окисëитеëя перхëо-
рата каëия (KCIO4 + S) в коëи÷естве 58...50 ìасс. %
в наноразìерноì пороøке креìния, как базовоì
составе СТТ, вреìя заäержки зажиãания уìенüøа-
ется в 2,2 раза. Ввеäение 1 ìасс. % наноразìерноãо
пороøка воëüфраìа в базовый состав СТТ сокра-
щает вреìя заäержки зажиãания на 15 %, ввеäение
5 ìасс. % наноразìерноãо пороøка воëüфраìа —
на 50 %. Катаëити÷еская активностü наноразìер-
ных пороøков ìетаëëов по отноøениþ к пороø-
каì креìния уìенüøается в ряäу Ta > W > Al >
> Ti > Co > Fe > Cu > Mo (сì. табë. 1 и рис. 5). Вве-
äение 4 ìасс. % ìикроразìерноãо пороøка жеëеза
в базовый состав СТТ наноразìерноãо пороøка
креìния уìенüøает вреìя заäержки зажиãания на
20...25 %. Такиì образоì, с уìенüøениеì разìера
÷астиö пороøков ìетаëëов вреìя заäержки зажи-
ãания СТТ уìенüøается.
Опреäеëены осреäненные зна÷ения теìператур

на поверхности реакöионноãо сëоя иссëеäуеìых
СТТ в ìоìент появëения виäиìоãо пëаìени с по-
ìощüþ тепëовизионной съеìки при постоянноì
зна÷ении коэффиöиента изëу÷ения поверхности
образöов s = 0,95. Установëено, ÷то зажиãание
СТТ, соäержащеãо уëüтраäисперсные (10...50 нì)
пороøки креìния и аëþìиния, происхоäит вбëизи
поверхности конäенсированной фазы при теìпе-
ратуре ∼1023 К с образованиеì жиäкоãо вспенен-
ноãо сëоя (рис. 6, а). Появëение виäиìоãо пëаìени
при зажиãании состава, соäержащеãо ìикрораз-

Рис. 4. Зависимость скорости горения для микро- и наноразмер-
ных порошков кремния и их смесей с окислителями
Fig. 4. Dependence of the speed of burning for the micro- and nano-sized
powders of silicon and their mixtures with oxidizers

Табëиöа 1
Table 1

Влияние типа катализатора на время задержки зажигания
смесевого твердого топлива в составе Si + KCIO4 + S

(наноразмерные порошки кремния, перхлората калия и серы)
Influence of a type of the catalyst on the period of ignition delay

of the mixture of solid fuels in the composition of Si + KCIO4 + S
(nano-sized silicon powders, perchlorate of potassium and sulfur)

Характе-
ристики

Characteristics

Эëеìент
Elements

Si Ta W AI Ti Cr Co Fe Cu

С, ìасс. %
С, % of mass

40 2 5 10 4 5 5 4 4

τзз, с
τзз, s

11 5 5,5 6,4 7,2 7,4 7,8 8 8,6

Кэф 2,2 2,0 1,72 1,53 1,49 1,41 1,375 1,28
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ìерные (2...7 ìкì) пороøки креìния и аëþìиния,
происхоäит при теìпературе поверхности 1183 К.
Установëено, ÷то вреìя проãрева реакöионноãо
сëоя и появëения пëаìени существенно боëüøе

(рис. 6, b), ÷еì äëя состава с уëüтраäисперсныìи
пороøкаìи, которые позвоëяþт снизитü осреä-
неннуþ теìпературу на поверхности реакöионноãо
сëоя образöа СТТ äо 1033 К.
Появëение виäиìоãо пëаìени СТТ с нанораз-

ìерныìи пороøкаìи креìния 10...30 нì происхо-
äит при осреäненной теìпературе поверхности ре-
акöионноãо сëоя 923 К.
Обнаружено, ÷то пороøки креìния, стабиëизи-

рованные серой иëи воäороäоì, с разìероì ÷астиö
10...30 нì боëее эффективны, ÷еì пороøки с раз-
ìероì ÷астиö 30...50 нì (рис. 7), а боëее тоãо, ÷еì
ìикроразìерные пороøки. Этот резуëüтат преä-
ставëяется важныì при созäании быстроãорящеãо
высокоэнерãети÷ескоãо топëива (БГВЭТ).
Особо сëеäует отìетитü вëияние на проöесс ãо-

рения СТТ äобавок уëüтраäисперсных пороøков
ìоëибäена и ãиäриäа каëüöия. Анаëиз резуëüтатов
иссëеäования показаë, ÷то äобавка уëüтраäисперс-
ных пороøков ìоëибäена и ãиäриäа каëüöия при
Тин = 1073 К в состав, соäержащий наноразìерный
пороøок креìния, увеëи÷ивает вреìя заäержки в
1,1—1,2 раза. Резуëüтаты тепëовизионной съеìки
показаëи, ÷то осреäненная теìпература поверх-
ности реакöионноãо сëоя СТТ в ìоìент появëения
виäиìоãо пëаìени уìенüøается на 113 К при вве-
äении в базовый состав 1 % пороøка ìоëибäена и
на 193 К при ввеäении ãиäриäа каëüöия. 
Эффективностü вëияния всех иссëеäуеìых по-

роøков на заäержку зажиãания СТТ возрастает с
увеëи÷ениеì разìера ÷астиö (табë. 2). Уìенüøе-
ние среäнеãо разìера ÷астиö окисëитеëя веäет к
повыøениþ скорости ãорения. Характерно, ÷то
оäновреìенно повыøается теìпература ãорения,
прибëижаясü к своеìу теорети÷ескоìу зна÷ениþ.
Это озна÷ает, ÷то с уìенüøениеì разìера ÷астиöы
окисëитеëя увеëи÷ивается поëнота выäеëения теп-

Рис. 6. Зажигание СТТ, содержащего ультрадисперсные порошки
кремния и алюминия с образованием жидкого вспененного слоя
(а) и микроразмерные порошки кремния (b)
Fig. 6. Ignition of MSF, containing the superdispersed powders of silicon
and aluminum with formation of a liquid foamed layer (а) and micro-
sized powders of silicon (b)

Рис. 7. Быстротечное горение наноразмерных 30...50 нм (а) и
10...30 нм (b) порошков кремния
Fig. 7. Quick burning of the nano-sized 30...50 nm (а) and 10...30 nm
(b) silicon powders

Рис. 5. Фрагменты горения СТТ в составе наноразмерных порошков кремния, перхлората натрия, наноугля и серы с различными ка-
тализаторами: а — Ta; b — W; c — Al; d — Ti; e — Co; f — Fe; g — Cu; h — Mo
Fig. 5. Fragments of burning of MSF in the composition of the nano-sized powders of silicon, sodium perchlorate, nanocoal and sulfur with various catalysts 
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ëоты [5]. Ввеäение в составы на основе рассìатри-
ваеìых окисëитеëей уëüтраäисперсных пороøков
ìетаëëов привоäит к зна÷итеëüноìу увеëи÷ениþ
их скорости ãорения и, как сëеäствие, к снижениþ
потерü на аãëоìераöиþ креìния на ãорящей по-
верхности.
Саìая высокая эффективностü ãорения набëþ-

äается äëя пороøков креìния, стабиëизированных
воäороäоì (табë. 3).
Механизì вëияния ìасøтабирования пороø-

ков на проöесс зажиãания СТТ опреäеëяется воз-
ìожностüþ интенсивноãо окисëения ÷астиö по-
роøка на поверхности реакöионноãо сëоя иëи в
непосреäственной бëизости от нее. Есëи проöесс
окисëения ÷астиö пороøка происхоäит в проãре-
тоì сëое, то возìожен аноìаëüный режиì зажиãа-
ния, сопровожäаþщийся резкиì звуковыì эффек-
тоì, растрескиваниеì поверхностноãо сëоя, еãо
äробëениеì и выãораниеì (рис. 8).
О степени вëияния äобавки уëüтраäисперсных

пороøков ìетаëëа в составе СТТ свиäетеëüствуþт
зна÷ения коэффиöиентов эффективности ãорения
(табë. 1—3). Анаëиз резуëüтатов показаë, ÷то с уве-
ëи÷ениеì теìпературы поверхности ìетаëëи÷ес-
кой пëатфорìы эффективностü äобавки нанораз-
ìерных пороøков ìетаëëов в ка÷естве катаëизато-
ра возрастает за искëþ÷ениеì уëüтраäисперсноãо
пороøка никеëя (табë. 4). Установëено, ÷то при
теìпературе иниöиирования 1023 К вреìя заäерж-
ки воспëаìенения в сëу÷ае äобавки 4 ìасс. % аëþ-
ìиния составëяет 12 с, äëя 5 ìасс. % титана 12,5 с
и äëя 4 ìасс. % никеëя 14 с. Увеëи÷ение теìпера-
туры иниöиирования существенно изìеняет карти-
ну ãорения СТТ. Увеëи÷ение соäержания уëüтра-
äисперсноãо пороøка жеëеза äо 4 ìасс. % приво-
äит к увеëи÷ениþ коэффиöиента эффективности
Kэф äо 1,375. Скорее всеãо проöесс конäуктивноãо
зажиãания СТТ ëиìитируется экзотерìи÷ескиìи
реакöияìи в конäенсированной фазе [11, 12].
Иссëеäование проöесса зажиãания СТТ ГКС

показаëо, ÷то äобавки наноразìерных пороøков
ìетаëëа ускоряþт проöесс терìи÷ескоãо разëоже-
ния окисëитеëя в проãретоì сëое конäенсирован-
ной фазы за с÷ет высокой хиìи÷еской активности

и развитой уäеëüной пëощаäи поверхности пороø-
ков. Как известно [13—15] äëя ÷астиö уëüтраäис-
персноãо äиапазона разìеров резко возрастает
роëü поверхности. Развитая поверхностü уëüтра-
äисперсных систеì в со÷етании с особыì, возбуж-
äенныì состояниеì поверхностных атоìов и эëек-
тронов, преäопреäеëяет высокуþ реакöионнуþ спо-
собностü и катаëити÷ескуþ активностü уëüтраäис-
персных ÷астиö. Дëя уëüтраäисперсных пороøков
с ÷астиöаìи äиаìетроì <25...30 нì на÷инаþт ин-

Табëиöа 2
Table 2

Влияние состава и размера частиц окислителя на время задержки зажигания смесевого твердого топлива,
в составе наноразмерные порошки кремния, алюминия, титана и углерода (наноуголь) (Si + AI + Ti + C)

Influence of the composition and sizes of the particles of the oxidizer on the time of delay of ignition of the mixture of solid fuels
in the composition of the nano-sized powders of silicon, aluminum, titanium and carbon (nanocoal) (Si + AI + Ti + C)

Параìетры
Parameters

Окисëитеëü
Oxidizers

KCIO4 NaCIO4 NH4CIO4 KNO3 S

R÷ас, нì
Rчас, nm

30...50 10...30 30...50 10...30 30...50 10...30 30...50 10...30 100

τзз, с
τзз, s

11 3,6 11,5 3,8 12 4 12,8 4,27 28

Kэф 1 3,05 1 3,02 1 3,0 1 3,01 0,39

Табëиöа 3
Table 3

Влияние стабилизатора и размера частиц на коэффициент
эффективности горения СТТ, в составе наноразмерные 

порошки кремния, алюминия, титана, углерода (наноуголь)
и перхлората калия (Si + AI + Ti + C + KCIO4)

Influence of the stabilizer and sizes of the particles on the coefficient
of efficiency of burning of MSF in the composition of the nano-sized 

powders of silicon, aluminum, titanium, carbon (nanocoal) 
and potassium perchlorate (Si + AI + Ti + C + KCIO4)

Параìетры
Parameters

Стабиëизатор
Stabilizers

Сера
Sulphur

Воäороä
Hydrogen

Сера
Sulphur

Воäороä
Hydrogen

R÷ас, нì
Rчас. nm

10...30 10...30 30...50 30...50

τзз, с
τзз, s

3,6 1,2 9,2 3,8

Кэф 3,05 3,8 3,02 3,5

Табëиöа 4
Table 4

Влияние температуры кондуктивного зажигания на коэффициент 
эффективности горения (зажигания) смесевого твердого топлива, 
в составе наноразмерные порошки кремния, перхлората калия

и серы (Si + KCIO4 + S)
Influence of the temperature of the conductive ignition on the coefficient 

of efficiency of burning (ignition) of the mixture of solid fuels
in the composition of the nano-sized powders of silicon,
potassium perchlorate and sulfur (Si + KCIO4 + S)

Параìетры
Parameters

Эëеìент
Elements

Ta AI Ti Ni

С, ìасс. %
С, % of mass

2 10 5 4

Тин, °К 1023 1123 1223 1123 1223 1123 1223 1123 1223
τзз, с
τзз, s

11 5,5 2,5 6,4 3,4 7,2 3,65 16 18

Kэф 2,0 4,4 1,88 3,53 1,74 3,42 0,88 0,78
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тенсивно изìенятüся практи÷ески все основные
терìоäинаìи÷еские и физи÷еские свойства: повы-
øается свобоäная энерãия, снижается теìпература
испарения, пëавëения, рекристаëëизаöии на äе-
сятки и äаже сотни ãраäусов. При разìере ÷астиö
уëüтраäисперсных пороøков как ìетаëëов, так и
неìетаëëов 10...15 нì форìируется по структуре
соверøенно äруãое вещество с новыìи устой÷ивы-
ìи терìоäинаìи÷ескиìи и физи÷ескиìи свойст-
ваìи. Не искëþ÷ается вëияние оксиäов ìетаëëов,
которые явëяþтся øироко известныìи катаëизато-
раìи проöесса ãорения ГКС на основе перхëората и
перìанãаната натрия, и каëия, и нитрата аììония.
Иссëеäовано вëияние äисперсности пороøка

креìния на проöесс стаöионарноãо ãорения на
базовоì составе СТТ ГКС, соäержащеì нанораз-
ìерные пороøки аëþìиния (10 ìасс. %), титана
(4 ìасс. %), наноуãëя (4 ìасс. %), перхëората каëия
и бутиëкау÷ука (12 ìасс. %). Соäержание пороøка
креìния варüироваëосü в äиапазоне 10...40 ìасс. %,
как и перхëората каëия. На кажäуþ экспериìен-
таëüнуþ то÷ку провоäиëи по три опыта. Относи-
теëüная поãреøностü изìерений скорости ãорения
СТТ ГКС при äоверитеëüной вероятности 0,95 со-
ставëяëа 5...7,5 %. Резуëüтаты экспериìентов преä-
ставëены в табë. 5.
При соäержании наноразìерноãо (10...30 нì)

пороøка креìния в составе СТТ ГКС в коëи÷естве
10...40 ìасс. % отìе÷ено увеëи÷ение скорости ãо-
рения боëее ÷еì в 5 раз по сравнениþ с СТТ ГКС
с ìикроразìерныìи (2...7 ìкì) пороøкаìи креì-
ния при оäинаковых усëовиях.
Анаëиз поëу÷енных резуëüтатов показаë, ÷то

с ввеäениеì наноразìерноãо пороøка креìния
в базовый состав СТТ ìаксиìаëüное зна÷ение
Vãор набëþäается при соäержании наноразìер-
ноãо (10...30 нì) пороøка креìния в коëи÷естве
20...30 ìасс. %.
Особенности ãорения СТТ ГКС, соäержащей

пороøок креìния разной äисперсности, ìожно
объяснитü исхоäя из зависиìости терìоäинаìи-
÷еских и физи÷еских свойств и ìеханизìа окисëе-
ния ÷астиö [6, 11, 12, 16].

Есëи ÷астиöы креìния быстро воспëаìеняþтся
и сãораþт вбëизи поверхности образöа СТТ ГКС, то
скоростü ãорения СТТ ГКС буäет возрастатü. Дëя
этоãо необхоäиìо, ÷тобы разìер ÷астиöы быë äоста-
то÷но ìаë, а теìпература и состав проäуктов ãази-
фикаöии СТТ ГКС быëи äостато÷но бëаãоприятны-
ìи äëя воспëаìенения и ãорения ÷астиö креìния.
Увеëи÷ение скорости ãорения при ввеäении в

ка÷естве коìпонента СТТ наноразìерных пороø-
ков креìния в состав ГКС связано с увеëи÷ениеì
скорости хиìи÷еских реакöий за с÷ет увеëи÷ения
теìпературы ãорения в ãазовой фазе. Происхоäит
ãорение ГКС с веäущей стаäией в ãазовой фазе и
äиффузионныì ìеханизìоì ãорения ÷астиö по-
роøка креìния в зоне ãазофазных реакöий. При
ввеäении в состав ГКС в ка÷естве ìетаëëи÷ескоãо
ãорþ÷еãо пороøка креìния появëяется тепëовы-
äеëение за с÷ет ãетероãенной реакöии ãорения на
поверхности ÷астиö. В преäпоëожении тоãо, ÷то
ãоìоãенная и ãетероãенная реакöии ãорения кон-
äенсированной систеìы и ÷астиö креìния проте-
каþт в ãазофазной зоне, скоростü ãорения ìетаë-
ëизированной ГКС опреäеëяется составоì, теìпе-
ратурой и разìероì ÷астиö пороøка.

Заключение

Заìена ìикроразìерноãо (≤43 ìкì) пороøка
креìния на наноразìерный (10...50 нì) пороøок
креìния в составе СТТ ГКС привоäит к снижениþ
вреìени заäержки зажиãания в 1,5...5,5 раза. Сни-
жение вреìени заäержки зажиãания СТТ ГКС при
увеëи÷ении äисперсности пороøка креìния свя-
зано с особенностяìи интенсивноãо окисëения
уëüтраäисперсных пороøков креìния и структуро-
образования реакöионноãо сëоя СТТ ГКС.
Уëüтраäисперсные пороøки тантаëа, воëüфра-

ìа, аëþìиния, титана, кобаëüта, жеëеза, ìеäи и
ìоëибäена в коëи÷естве от 1 äо 10 ìасс. % ìоãут
бытü испоëüзованы в ка÷естве катаëизаторов в
проöессах зажиãания и ãорения составов СТТ ГКС
на основе наноразìерных пороøков креìния,

Рис. 8. Растрескивание, дробление и выгорание поверхностного
слоя СТТ в составе наноразмерных (10...30 нм) порошков кремния
Fig. 8. Alligatoring, crushing and burning out of the surface layer of MSF
in the composition of the nano-sized (10...30 nm) silicon powders

Табëиöа 5
Table 5

Эффективность влияния содержания порошка кремния
на скорость горения СТТ ГКС на основе перхлората калия
и бутилкаучука (базовый состав Si + AI + Ti + C + KCIO4 +

+ бутилкаучук)
Efficiency of the influence of the content of the powder of silicon on the 
speed of burning of MSF HCS on the basis of potassium perchlorate 

and butyl rubber (basic composition of Si + AI + Ti + C + KCIO4 +
+ butyl rubber)

Параìетры
Parameters

Siнано (10...30 нì)
Siнано (10...30 nm)

Siìикро (2...7 ìкì)
Siмикро (2...7 μm)

С, ìасс. %
С, % of mass

10 20 30 40 10 20 30 40

τзз, с
τзз, s

4 5,12 6,4 7,2 7,4 7,8 8 8,6

Kэф 2,75 2,15 1,72 1,53 1,49 1,41 1,375 1,28
Vãор, ìì/c
Vгор, mm/s

9,5 12,4 11,7 9,6 1,5 1,38 1,32 1,2
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аëþìиния, перхëоратов и перìанãанатов натрия,
каëия и бутиëкау÷ука. Эффективностü вëияния äо-
бавки äанных пороøков ìетаëëов на проöессы за-
жиãания и ãорения СТТ ГКС возрастает с уìенü-
øениеì их äисперсности и äисперсности пороø-
ков креìния. Увеëи÷ение скорости ãорения СТТ
ГКС обусëовëено высокой уäеëüной пëощаäüþ по-
верхности ÷астиö и их хиìи÷еской активностüþ.
Это привоäит к появëениþ äопоëнитеëüноãо теп-
ëовыäеëения в реакöионный сëой за с÷ет экзотер-
ìи÷ескоãо окисëения ÷астиö креìния, к увеëи÷е-
ниþ скорости реакöии проäуктов ãазификаöии в
резуëüтате общеãо повыøения теìпературы в зоне
ãорения и катаëити÷ескоãо вëияния оксиäноãо
сëоя ÷астиö креìния на терìи÷еское разëожение
перхëоратов и перìанãанатов натрия и каëия.
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Introduction

The nano-sized particles of metals find their applications
in the space industry and power engineering as the quality cat-
alytic additives, which improve the efficiency of the combus-
tion of fuel and suppress formation of harmful substances in
the power plants [1—4]. At the same time, the manufacture
and use of the nano-sized powders involves risks of their
spontaneous ignition and burning, especially in the active ox-
idizing environments.

In its turn an increase of the power characteristics of the
heterogeneous condensed systems (HCS) is connected with
the use of the powders of metals, aluminum in particular, as
one of the basic components, the content of which in the mix-
ture of solid fuels (MSF) reaches 20—25 % of mass. Experience
with their use, and also extensive experimental and theoretical
research works of such fuels done in Russia, USA, Western Eu-
rope, Japan and China, revealed a number of their big draw-
backs connected with an incomplete burning of metals, two-
phase losses of the specific impulse of the engine thrust and the
erosive influence on the walls of the nozzle block. Coordinated
fundamental and applied research works in the field of devel-
opment of the promising kinds of a mixture of solid fuels (MSF)
of the heterogeneous condensed systems (HCS) on the basis of
the nano-sized powders of metals can ensure occurrence and
introduction of HCS with essentially new level of the power
characteristics. Application of the nano-sized metal powders in
combination with the nano-sized silicon and carbon powders in
MSF HCS fuels leads to improvement of the power character-
istics of the fuel or compositions of the explosives, due to a high
temperature of combustion, lower agglomeration on the surface
of burning, higher specific impulse, density of the fuel, stability
of the intrachamber processes and increase of the power of the
explosive compositions [1—5].

In the open press a number of works were published con-
cerning the characteristics of ignition and burning of HCS,
containing the superdispersed powders (SDP) of aluminum.
An analysis of the works shows that the greatest volume of the
information related to the characteristics of the stationary
burning of HCS in a wide range of pressures of the gas envi-
ronment was received experimentally. The questions con-
nected with burning of the other metals, including silicon,
were studied considerably less. In particular, only single pub-
lications were dedicated to the ignition questions in the sys-
tems, containing the dispersed powders of magnesium, sili-
con, iron and copper [5—8]. At the same time the processes
of ignition and burning of MSF containing silicon are of sci-
entific interest from the point of view of development of the
theory of burning of the condensed systems, and they are also
of practical importance for initiation of HCS and their com-
ponents, and estimation of the fire- and explosion-proof as-
pects of the technologies for their manufacture.

In this connection, carrying out of complex experimental
researches of the processes of ignition and burning of MSF
containing the silicon powder of different dispersions and tak-
ing into account the influence of the size of the particles and
content of the metal fuel in the composition of HCS, is a top-

ical problem, which will help us develop the technological
principles of the use of the nano-sized powders of silicon in
the composition of a new generation of HCS.

The aim of this work is the complex experimental research
of ignition and burning of the mixtures of the solid fuel com-
positions containing powders of silicon and metals of different
granulometric composition, such as aluminum, titanium,
iron, nickel, copper, and also carbon (nanocoal).

Experiment technique

Research of ignition of MSF by a heated body was done
in the conditions of conductive heating on a hot metal plat-
form in the air in normal conditions within the range of
923...1223 К. The investigated sample of MSF was fastened
to a rod, which moved freely in the vertical direction via the
directing bar. In order to exclude the thermal influence of the
rod, to which the investigated MSF was fastened, the material
of the rod was selected so that its thermalphysic characteristics
were close to the corresponding characteristics of MSF (asbes-
tos-cement composition). The sample of MSF was pressed to
the heated metal platform with the force of 3.0...3.5 N. The
moment of ignition of MSF was recorded by occurrence of
the flame. As the ignition delay τзз the time interval was ac-
cepted from the moment of a contact of the sample with the
heated platform up to occurrence of a visible flame. The
measurement of temperature of the surface of the platform
was done with the help of platinum — platinum-rhodium
thermocouple with the accuracy of ±1 K.

An additional ignition of MSF was done by means of a
tungsten wire from the top of the cones of the samples. The
flame temperature during burning was measured by means of
the optical pyrometer from Chino Work LTD (Japan). It was
also determined by the reference thermometric color thermo-
grams of flame [9, 10] by means of Jade J530SB video thermal
imager in the infra-red area of 2.5...2.7 μm in the air, in nor-
mal conditions.

The composition of the residual products of burning was
estimated by means of IPDO-2 mass spectrometer.

The stationary speed of burning of MSF was determined
by using the samples of the face burning with diameter of 10 and
height of 30 mm, armored on the lateral surface. Measure-
ment of the speed of burning of MSF was done by В-08 МА
colorimetric bomb of constant pressure in the argon environ-
ment at the room temperature by the method of burning wires.

The process of burning was recorded by means of Motion
BLITZ Cube 3-3 videocamera, which ensured filming with
the frequency up to 120 thousand frames/s, stored informa-
tion during 3 sec. and then made it available for analysis in a
slowed down mode or by separate frames.

The typical thermograms of the process of ignition and
burning of the investigated powders of silicon, received by
means of processing by Altair software complex, are presented
in fig. 1.

Results of the research

With account of the specific features of scaling of the pow-
ders the influence was studied of the size of the silicon pow-
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ders with the powders of metals and nonmetals on the regu-
larities of burning of the mixture of solid fuels mainly with
perchlorate of sodium, potassium and sulfur as the oxidizer.
Burning of the samples of the nano-sized (10...50 nm) powder
of silicon and of the micro-sized powder (4...7 μm) of silicon
(fig. 2) proceeded in two stages.

The first stage of burning, according to the results of the
thermal image measurements, was the process of propagation
of the front of burning from the top of the cone to its basis
with a low intensity of luminescence (surface burning). After
the first stage of burning and achievement of the temperature
of melting of the micro-sized powders of silicon of 1683 K,
a sharp rise of temperature was observed, accompanied by a
bright luminescence, which embraced the whole of the vol-
ume of the powder (fig. 3).

At the second stage the maximal temperature was reached,
after which a slow cooling of the samples (fig. 1) began. The
time of heating up to the beginning of ignition of MSF from the
nano-sized (10...50 nm) silicon powders in the air in normal
conditions depending on an oxidizer in the composition of the
powders at the temperature of a flat heater of 1073...1173 К
was for the compositions of Si + KCIO4 + S — 5 s, for
Si + KClO4 — 10 s and for Si + S — 15 s; for MSF from a
micro-sized powder of silicon of the same compositions — 15,
25 and 30 s, accordingly, at the temperature of the flat plat-
form of 1173...1223 К. The micro-sized powders of silicon of
≥43 μm did not catch fire and did not support the self-prop-
agating mechanism of burning. At the first stage of burning
the maximal temperature of a micropowder with the particles
with the size of ≤7 μm was 1300...1400 K. At the second stage
in the mode of a thermal explosion the maximal temperature
of the nano-sized and micro-sized powders of silicon differed
by 150...200 K. For the nano-sized (30...50 nm) powders of
silicon it reached 2400 K, and for the micro-sized (≤7 μm)
powders — 2250 K. Dependences were obtained of the time
of heating and ignition of MSF, containing powders of silicon
and other components of the same dispersion (see fig. 1), on
the set temperature of the surface on a hot metal platform in
the air, in normal conditions (conductive heating). The values
of the temperatures were obtained on the surface of the reac-
tionary layer for the investigated compositions of MSF at the
moment of occurrence of a visible flame, as well as the values
of the constants of the chemical kinetics of burning (fig. 4).

As soon as the quantity of the supplied warmth became in-
sufficient for a normal course of the exothermal reactions, the
burning stopped.

On the basis of the experimental data it was established,
that the burning process of the micro-sized (≤7 μm) silicon
powder without additives of other metals and oxidizers was
characterized by the activation energy of 729.1 kJ/mol. In-
troduction of the oxidizers in the composition of the silicon
powders led to a decrease of the temperature dependence of
the process of burning, to which the reduction of the activa-
tion energy testified Еак (fig. 4).

Introduction into composition of the silicon powders of
such solid oxidizers as sulphur (S): for the microdispersed
powders Еак = 111.7 kJ/mol; for the nanodispersed powders
Еак = 104.3 kJ/mol; potassium perchlorate (KCIO4): for the
microdispersed powders Еак = 132.8 kJ/mol, for the nano-
dispersed powders Еак = 80.3 kJ/mol, both separately, and
jointly, leads to a decrease of the temperature of initiation,
and, accordingly, to a reduction of the energy of activation,

which means a decrease of the temperature dependence of
burning of MSF.

Calculation of the energy of activation done by equation
of Vant-Hoff — Arrenius: 

Еак = –8,3•10–3 ,

where V1 — speed of burning at the temperature of initiation
Т1, g•s–1; V2 — speed of burning at the temperature of ini-
tiation Т2, g•s–1; Т2 and Т1 — final and initial temperature
of initiation, K.

The experimental research of ignition was done mainly on
the compositions of MSF consisting of the powders of silicon,
sulphur, perchlorate and permanganate of potassium of var-
ious dispersions (from 43 micrometers up to 10...50 nm). As
the metal fuel the micro-sized powders of silicon were used
with the size of the particles of R÷ас = 2...7 μm and the nano-
sized powders with the size of the particles of 10...50 nm, the
content of which varied within the range of 20...90 % of mass.
Besides, such catalysts were introduced into the composition
of MSF as nanocoal, powders of tantalum, tungsten, alumi-
num, titanium, iron, nickel, copper, and molybdenum, the
average size of the particles of which was ≤70 nm, and also
the powders of potassium perchlorate, potassium permanga-
nate, sulfur as the oxidizers in the quantity from 10 up to 50 %
of mass. The influence of an additive of the nano-sized pow-
der of metal as the catalyst in MSF was estimated by the time
of delay of ignition, i.e. the time interval between the begin-
ning of burning of the fuel or contacting of the self-igniting
components of the fuel and its ignition characterized by a rise
of the temperature in the zone of reaction with appearance of
a flame (τзз) and coefficient of efficiency Kef, i.e. the relation
of time of delay of ignition tзз of the metallized composition
without an additive of the catalyst to the time of a delay of ig-
nition τззк of MSF composition with a catalyst additive. Re-
search was done on MSF composition containing the nano-
sized powders of metals and silicon. As a metal fuel the nano-
sized (10...50 nm) silicon powder was used, the quantity of
which was 40 % of mass. The data concerning the influence
of the nano-sized metal powders on the ignition characteris-
tics of the base composition of MSF at the initiation temper-
ature (ignition) of 1123 К are presented in table 1.

An analysis of the results demonstrated, that the most ef-
fective catalyst additive in MSF composition with the nano-
sized silicon powder was the nano-sized tantalum powder. So,
at the content of 2 % of mass of the nano-sized tantalum pow-
der at the presence of potassium perchlorate (KCIO4 + S) as
an oxidizer in the quantity of 58—50 % of mass in the nano-
sized silicon powder as the base composition of MSF, the
time of delay of ignition decreased 2.2 times. Introduction of
1 % of mass of the nano-sized powder of tungsten into MSF
composition reduced the time of delay of ignition by 15 %,
introduction of 5 % of mass of the nano-sized powder of
tungsten — by 50 %. The catalytic activity of the nano-sized
powders of metals in relation to the powders of silicon de-
creased in the row of Ta > W > Al > Ti > Co >Fe > Cu > Mo
(see table 1, fig. 5). Introduction of 4 % of mass of the micro-
sized powder of iron into the base composition of MSF of the
nano-sized silicon powder reduces the time of delay of igni-
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tion by 20...25 %. Thus, with a reduction of the size of the
particles of the powders of metals the time of delay of ignition
of MSF decreases.

The averaged values of the temperatures on the surface of
the reactionary layer of the investigated MSF at the moment
of occurrence of a visible flame were determined with the help
of a thermal image filming at a constant coefficient of radi-
ation of the surface of the samples of s = 0.95. It was estab-
lished that ignition of MSF containing the superdispersed
(10...50 nm) silicon and aluminum powders, occurred near
the surface of the condensed phase at the temperature of
∼1023 K with formation of a liquid foamed layer (fig. 6, а).
Occurrence of a visible flame during ignition of the compo-
sition containing the micro-sized (2...7 μm) silicon and alu-
minum powders, occurred at the temperature of the surface
of 1183 K. It was established that the time of warming up of
the reactionary layer and occurrence of the flame was essen-
tially longer (fig. 6, b), than that for the composition with the
superdispersed powders, which allowed to lower the averaged
temperature on the surface of the reactionary layer of the
sample of MSF down to 1033 K.

A visible flame of MSF with the nano-sized silicon pow-
ders of 10—30 nm appeared at the averaged temperature of
the surface of the reactionary layer of 923 K.

It was discovered that the powders of silicon stabilized by
sulphur or hydrogen, with the size of the particles of 10...30 nm
were more effective, than the powders with the size of
30...50 nm (fig. 7), and even more than the micro-sized pow-
ders. This result is obviously important for development of a
quick-burning high-energy fuel (QBHEF).

It is especially important to point out the influence of the
additives of the superdispersed powders of molybdenum and
calcium hydride on the process of burning of MSF. An anal-
ysis demonstrated that the additive of the superdispersed pow-
ders of molybdenum and calcium hydride at 1073 K in the
composition containing the nano-sized powder of silicon, in-
creased the delay time 1.1—1.2 times. The results of the ther-
mal image filming demonstrated that the averaged tempera-
ture of the surface of the reactionary layer of MSF at the mo-
ment of occurrence of a visible flame decreased by 113 K dur-
ing introduction into the base composition of 1 % of the
powder of molybdenum and by 193 K in case of introduction
of the calcium hydride. The efficiency of the influence of all
the investigated powders on the delay of ignition of MSF grew
with an increase of the size of the particles (table 2). Reduc-
tion of the average size of the particles of an oxidizer leads to
an increase of the speed of burning. Typical, that the burning
temperature raises simultaneously, approaching its theoretical
value. This means, that with a reduction of the size of a par-
ticle of an oxidizer the completeness of allocation of warmth
[5] increases. Introduction of the superdispersed powders of
metals into the compositions based on the considered oxidiz-
ers leads to a substantial growth of their speed of burning and,
as a consequence, to a decrease of losses caused by the silicon
agglomeration on the burning surface.

The highest efficiency of burning was observed for the
powders of silicon stabilized by hydrogen (table 3).

The mechanism of influence of the scaling of the powders
on the process of ignition of MSF is determined by a possi-
bility of an intensive oxidation of the particles of a powder on
the surface of the reactionary layer or in the immediate prox-
imity to it. If the process of oxidation of the powder particles
occurs in the heated layer, then an abnormal mode of ignition

is possible, accompanied by a sharp sound effect, alligatoring
of the surface layer, its crushing and burning out (fig. 8).

The values of the effectiveness of the coefficients of burn-
ing testify to the degree of the influence of the additive of the
superdispersed powders of metal in the composition of MSF
(tables 1—3). An analysis of the results demonstrated that
with an increase of the temperature of the surface of the metal
platform, the efficiency of the additive of the nano-sized pow-
ders of metals, as catalysts, increased, except for the superd-
ispersed powder of nickel (table 4). It was established, that at
the temperature of initiation of 1023 K the time of delay of
ignition in case of the additive of 4 % of mass of aluminum
was 12 s, for 5 % of mass of the titanium — 12.5 s and for 4 %
of mass of nickel — 14 s. An increase of the temperature of
initiation essentially changed the picture of burning of MSF.
Increase of the content of the superdispersed powder of iron
up to 4 % of mass led to an increase of the coefficient of ef-
ficiency Kef up to 1.375. Most probably, the process of the
conductive ignition of MSF was limited by the exothermal re-
actions in the condensed phase [11, 12].

Research of ignition of MSF HCS demonstrated that the
additives of the nano-sized metal powders accelerated the
process of the thermal decomposition of the oxidizer in the
heated layer of the condensed phase due to a high chemical
activity and the developed specific area of the surface of the
powders. As is known [13—15], for the particles of the super-
dispersed range of the sizes the role of the surface increases
sharply. The developed surface of the superdispersed systems
in combination with a special, excited state of the surface at-
oms and electrons predetermines a high reactionary ability
and catalytic activity of the superdispersed particles. For the
superdispersed powders with the particles with diameter of
<25...30 nm practically all the basic thermodynamic and
physical properties start to change intensively: the free energy
raises, the temperature of evaporation, fusion and recrystal-
lization decreases by tens and even hundreds of degrees. At
the size of the superdispersed powders, of both metals and
nonmetals, of 10...15 nm another substance by its structure is
formed with absolutely new steady thermodynamic and phys-
ical properties. The influence of the metals’ oxides, which are
widely known as catalysts of the process of burning of HCS
on the basis of perchlorate and permanganate of sodium and
potassium and ammonium nitrate, is not excluded.

The influence was investigated of the dispersion of the
powder of silicon on the process of the stationary burning on
the base composition of MSF HCS containing the nano-sized
powders of aluminum (10 % of mass), titanium (4 % of mass),
nanocoal (4 % of mass), potassium perchlorate and butyl rub-
ber (12 % of mass). The content of the powder of silicon, as
well as that of potassium perchlorate, varied within the range
of 10...40 % of mass. Three experiments were made on each
experimental point. A relative error of measurements of the
speed of burning of MSF HCS at the confidence probability
of 0.95 was 5...7.5 %. The results of the experiments are pre-
sented in table 5.

At the content of the nano-sized (10...30 nm) silicon
powder in the composition of MSF HCS in the quantity of
10—40 % of mass, a more than 5 times increase was observed
in the speed of burning in comparison with MSF HCS with
the micro-sized (2...7 μm) silicon powders in the identical
conditions.

An analysis of the results demonstrated that with intro-
duction of the nano-sized silicon powder into the base com-
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position of MSF, the maximal value of Vãор was observed at
the content of the nano-sized (10...30 nm) powder of silicon
in the quantity of 20...30 % of mass.

The specific features of burning of MSF HCS containing
the powder of silicon of different dispersions can be explained
proceeding from the dependence of the thermodynamic and
physical properties and the mechanism of oxidation of the
particles [6, 11, 12, 16].

If the silicon particles are quickly ignited and burn down
near to the surface of the sample of MSF HCS, then the speed
of burning of MSF HCS will increase. For this purpose it is
necessary, that the size of a particle should be small enough,
while the temperature and the composition of the products of
gasification of MSF HCS should be favorable enough for ig-
nition and burning of the particles of silicon.

The increase of the speed of burning during introduction
of the nano-sized silicon powders as a MSF component in the
composition of HCS is connected with the increase of the
speed of chemical reactions due to a higher temperature of
burning in the gas phase. Burning of HCS proceeds with the
leading stage in the gas phase and the diffusion mechanism of
burning of the particles of the silicon powder in the zone of
the gas phase reactions. During introduction of the silicon
powder as a metal combustible into the composition of HCS
a thermal emission appears due to the heterogeneous reaction
of burning on the surfaces of the particles. In the assumption
that the homogeneous and heterogeneous reactions of burn-
ing of the condensed system and silicon particles proceed in
the gas phase zone, the speed of burning of the metalized
HCS is determined by the composition, the temperature and
the size of the particles of the powder.

Conclusion

Replacement of the micro-sized (≤43 μm) silicon powder
with the nano-sized (10...50 nm) powder in the composition
of MSF HCS leads to a 1.5...5.5 times reduction of the time
of delay of ignition. The decrease of the time of delay of MSF
HCS during an increase of dispersion of the silicon powder is
connected with the specific features of the intensive oxidation
of the superdispersed powders of silicon and structurization of
the reactionary layer of MSF HCS.

The superdispersed powders of tantalum, tungsten, alu-
minum, titanium, cobalt, iron, copper and molybdenum in
the quantities from 1 up to 10 % of mass can be used as cat-
alysts in the processes of ignition and burning of the compo-
sitions of MSF HCS on the basis of the nano-sized powders
of silicon, aluminum, perchlorates and permanganates of so-
dium, potassium and butyl rubber. The efficiency of the in-
fluence of the additive of the given powders of metals on the
processes of ignition and burning of MSF HCS increases with
a decrease of their dispersion and the dispersion of the silicon
powders. The increase of the speed of burning of MSF HCS
is due to a high specific area of the surface of the particles and
their chemical activity. This leads to occurrence of an addi-
tional thermal emission in the reactionary layer due to the ex-
othermal oxidation of the particles of silicon, to an increase
of the speed of reaction of the products of gasification as a re-
sult of the total rise in temperature in the zone of burning and
catalytic influence of the oxide layer of the particles of silicon
on the thermal decomposition of the perchlorates and per-
manganates of sodium and potassium.
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ÑÍÈÆÅÍÈÅ ÄÅÔÅÊÒÎÂ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ È ÏÎÂÛØÅÍÈÅ ÍÀÄÅÆÍÎÑÒÈ 
ÈÍÒÅÃÐÀËÜÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÎÂ

Введение

Дëя преäприятий приборостроения характерны
сëожностü, боëüøое ÷исëо физи÷еских и хиìи÷ес-
ких операöий в техноëоãи÷ескоì проöессе изãо-
товëения интеãраëüных эëеìентов (ИЭ), боëüøая
÷увствитеëüностü к откëоненияì в провеäении тех-
ноëоãи÷еских проöессов [1, 2]. Соответствие пара-
ìетров при изãотовëении ИЭ опреäеëяется то÷-
ностüþ выпоëнения и техноëоãи÷ескиìи режиìа-
ìи провеäения операöий.
В хоäе изãотовëения ИЭ произвоäственноìу

проöессу преäъявëяþтся высокие требования к то÷-
ности техноëоãи÷еских проöессов и усëовияì их
выпоëнения. Боëüøое разнообразие приìеняеìых
ìетоäов и приеìов обработки привоäит к необхо-
äиìости реøения заäа÷ повыøения наäежности
интеãраëüных эëеìентов. Реøение основывается
на взаиìосвязи ìежäу параìетраìи изäеëий, осо-
бенностяìи техноëоãии их изãотовëения и харак-
теристикаìи техноëоãи÷ескоãо оборуäования, с по-
ìощüþ котороãо реаëизуется эта техноëоãия.
При произвоäстве изäеëий раäиоэëектронноãо

приборостроения техноëоãи÷еские режиìы осу-
ществëяþтся при øирокоì äиапазоне вëияþщих
факторов. Стоëü øирокие äиапазоны вызваны не-
обхоäиìостüþ провеäения с исхоäныìи ìатериа-

ëаìи разëи÷ных физико-хиìи÷еских проöессов, а
также необхоäиìостüþ обеспе÷ения требуеìых ха-
рактеристик изäеëий.

Снижение числа дефектов структуры
в технологическом процессе производства 
интегральных элементов

Анаëиз техноëоãи÷ескоãо проöесса произвоäс-
тва интеãраëüных эëеìентов показывает, ÷то иìеет
ìесто нескоëüко виäов äефектов, которые вëияþт
на ка÷ество изäеëий, но преобëаäаþщиì виäоì яв-
ëяется äефект ìетаëëизаöии. Основныìи ìеханиз-
ìаìи при äефекте ìетаëëизаöии явëяþтся про-
öессы хиìи÷еской и эëектрохиìи÷еской коррозии
иëи эëектроäиффузии, которые возникаþт всëеäс-
твие заãрязнений поверхности кристаëëа и наëи-
÷ия вëаãи. Возникновение äиффузионных äефек-
тов ìетаëëизаöии и их характер зависят от испоëü-
зуеìых ìатериаëов и структуры контакта. При÷и-
наìи äефектов ìетаëëизаöии явëяþтся выãорание
ìетаëëизированных äорожек в ìестах повыøен-
ной пëотности тока, а также короткие заìыкания
÷ерез отверстия в оксиäе иëи заìыкание бëизëе-
жащих äорожек.
Возäействие повыøенной теìпературы приво-

äит к возникновениþ ìехани÷еских напряжений
всëеäствие разëи÷ия теìпературных коэффиöиен-
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тов расøирения приìеняеìых ìатериаëов в техно-
ëоãии произвоäства ИЭ. Иìеþт ìесто также отка-
зы в соеäинениях и контактах при изãотовëении
ИЭ. К возìожныì исто÷никаì отказов ìожно от-
нести äиффузиþ неконтроëируеìых приìесей в
ìатериаëах, хиìи÷ескуþ реакöиþ на ãраниöах раз-
äеëа, äефекты исхоäноãо ìонокристаëëа и наруøе-
ния в техноëоãии ИЭ.
Наибоëüøее вëияние на ка÷ество и наäежностü

ИЭ в техноëоãии изãотовëения оказываþт äефек-
ты в исхоäноì ìатериаëе и операöии, прохоäящие
при высокой теìпературе [3, 4].
Проöессы и явëения, протекаþщие при изãо-

товëении ИЭ и их экспëуатаöии в составе аппара-
туры, ìоãут привести к изìененияì свойств ìате-
риаëа поверхности и в объеìе ìатериаëа, которые
вызываþт уте÷ки, заìыкания, ухуäøение свойств,
÷то зна÷итеëüно снижает наäежностü ИЭ и увеëи-
÷ивает вероятностü отказов. В öеëях снижения от-
казов приìеняþт конструктивно-техноëоãи÷еские
ìетоäы повыøения наäежности интеãраëüных эëе-
ìентов [5].
Состояние поверхности поëупровоäниковых

поäëожек оказывает существенное вëияние на
эëектри÷еские параìетры ИЭ [6, 7] и на правиëü-
ностü их функöионирования.
При изãотовëении ИЭ преäъявëяþт жесткие

требования к ка÷еству поëупровоäниковых поä-
ëожек по ãеоìетри÷ескиì параìетраì и ка÷еству
поверхности. Выбор ãеоìетри÷еских параìетров
поäëожек зависит от сëожности техноëоãи÷ескоãо
проöесса и приìеняеìоãо техноëоãи÷ескоãо обо-
руäования, требований ìехани÷еской про÷ности,
жесткости и терìоìехани÷еской стойкости.
С уìенüøениеì разìеров ИЭ ужесто÷аþтся тре-

бования к ка÷еству поверхности и к ÷исëу äефек-
тов на поверхности поäëожки, которые опреäеëя-
þтся ка÷ествоì исхоäноãо ìатериаëа, поäãотовкой
поверхности и эффективностüþ о÷истки, вëияþ-
щих на техноëоãи÷еские характеристики поäëожек.
Дëя повыøения ÷истоты поверхности поäëожек

в техноëоãии изãотовëения ИЭ приìеняþт спосо-
бы, уäовëетворяþщие требованияì инертности по
отноøениþ к обрабатываеìоìу ìатериаëу, ìини-
ìаëüной токси÷ности, высокой степени ÷истоты
приìеняеìых хиìреактивов, ãазов и воäы, а также
разëи÷ные способы интенсификаöии (наãрев, ки-
пя÷ение и т.ä.), посëеäоватеëüностü испоëüзования
о÷ищаþщих и о÷ереäностü приìенения техноëо-
ãи÷еских растворов.

Обеспечение качества и надежности интегральных 
элементов в производственном процессе

При произвоäстве изäеëий техноëоãи÷еские ре-
жиìы осуществëяþтся в øирокоì äиапазоне теì-
ператур и при разëи÷ных äавëениях. Стоëü øиро-
кие äиапазоны вызваны необхоäиìостüþ провеäе-

ния с исхоäныìи ìатериаëаìи разëи÷ных физико-
хиìи÷еских проöессов, а также необхоäиìостüþ
обеспе÷ения требуеìых характеристик изäеëий
[8, 9].
Повыøенные требования к ка÷еству и наäеж-

ности совреìенной аппаратуры приборостроения
разëи÷ноãо назна÷ения вызываþт необхоäиìостü
обеспе÷ения ка÷ества изäеëий с на÷аëа разработ-
ки — выбора исхоäных ìатериаëов, структуры,
конструкöии, принöипов построения и провеäения
техноëоãи÷ескоãо проöесса. Работы по обеспе÷ениþ
ка÷ества провоäят на всех стаäиях изãотовëения из-
äеëий, вкëþ÷ая контроëü, испытания и анаëиз ре-
зуëüтатов экспëуатаöии в составе аппаратуры.
Конструкöии изäеëий и приìенение ãрупповых

ìетоäов обработки (особенно при произвоäстве
интеãраëüных эëеìентов) опреäеëяþт особый поä-
хоä к обеспе÷ениþ ка÷ества при проектировании
проöессов их изãотовëения: неразрывностü конс-
трукöии изäеëий и техноëоãи÷ескоãо проöесса их
изãотовëения; взаиìная корреëяöия параìетров
изäеëий; взаиìосвязü техноëоãи÷еских потерü с
возìожныìи отказаìи при экспëуатаöии [10].
Обеспе÷ение ка÷ества изäеëий в техноëоãи÷ес-

коì проöессе ìожно äости÷ü путеì анаëиза конст-
руктивно-техноëоãи÷еских особенностей изäеëий
с у÷етоì:

— опреäеëения äопусков на параìетры физи-
÷еской структуры и на ãеоìетри÷еские разìеры
эëеìентов;

— оптиìизаöии их разìеров по показатеëяì
эффективности техноëоãи÷ескоãо проöесса;

— оптиìизаöии параìетров режиìов техноëо-
ãи÷еских операöий и техноëоãи÷ескоãо проöесса;

— опреäеëения вëияния на их параìетры экс-
пëуатаöионных факторов;

— опреäеëения возìожности управëения техно-
ëоãи÷ескиìи операöияìи.
Ка÷ество и наäежностü изäеëий обеспе÷ивается

выбороì отработанной конструкöии и орãаниза-
öией техноëоãи÷ескоãо проöесса. Орãанизаöия тех-
ноëоãи÷ескоãо проöесса произвоäства изäеëий —
это посëеäоватеëüностü техноëоãи÷еских и конт-
роëüных операöий наä исхоäной вхоäной струк-
турой, привоäящая к созäаниþ требуеìой выхоä-
ной структуры изäеëий, иìеþщей экспëуатаöион-
ные характеристики, ëежащие в заäанных äиапазо-
нах. В проöессе обработки структуры на параìетры
кажäой техноëоãи÷еской операöии, а также на вхоä-
ные и выхоäные параìетры структуры накëаäы-
ваþтся техноëоãи÷еские оãрани÷ения иëи äопус-
ки, опреäеëяþщие вероятностü попаäания харак-
теристик изäеëий в заäанные äиапазоны. Допуски
на вхоäные и выхоäные параìетры структуры äо и
посëе кажäой техноëоãи÷еской операöии опреäе-
ëяþтся на контроëüных операöиях.
Реаëизаöия принöипа соответствия факти÷ес-

ких параìетров изäеëий требуеìыì и их ка÷ество
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äостиãается путеì установëения äопусков на ос-
новные параìетры в проöессе изãотовëения крис-
таëëов и ìатериаëов, реаãентов, энерãоноситеëей,
техноëоãи÷еских среä и поìещений. Отсутствие
техноëоãи÷еских äопусков на опреäеëеннуþ ãруп-
пу параìетров äеëает проöесс произвоäства изäе-
ëий неконтроëируеìыì и зависиìыì от субъек-
тивных при÷ин — опыта и äобросовестности тех-
ноëоãов и операторов, и сëу÷айных при÷ин — ис-
то÷ников сырüя и äруãих факторов.
Основные операöии проöессов изãотовëения

изäеëий осуществëяþтся на основе ãрупповой тех-
ноëоãии, коãäа оäновреìенно обрабатываþтся эëе-
ìенты на пëастине, на нескоëüких пëастинах, объ-
еäиненных в партиþ, иëи на пëастинах нескоëüких
партий. Дëя ãрупповых операöий обобщаþщиì
показатеëеì ка÷ества их провеäения явëяется рас-
преäеëение зна÷ений эëектри÷еских параìетров
иëи оöенки по внеøнеìу виäу у всех оäновреìен-
но обрабатываеìых эëеìентов на пëастинах в пар-
тии. Изìенения в состоянии операöии буäут отра-
жатüся на свойствах этоãо распреäеëения, на зна-
÷ениях еãо ÷исëовых характеристик, таких как ìа-
теìати÷еское ожиäание и среäнее кваäрати÷еское
откëонение иëи рассеяние.
Параìетры — ìатеìати÷еское ожиäание и рассе-

яние — у разных партий ìоãут разëи÷атüся, отражая
изìенения ка÷ества провеäения иссëеäуеìой опе-
раöии. Этиìи же параìетраìи ìожно охарактери-
зоватü и прохожäение партий посëе отäеëüных опе-
раöий, выпоëняеìых инäивиäуаëüно äëя кажäоãо
изäеëия. Техноëоãи÷еский проöесс позвоëяет изãо-
тавëиватü партии изäеëий, характеристики которых
поä÷иняþтся распреäеëениþ, опреäеëяеìоìу зна-
÷енияìи ìатеìати÷ескоãо ожиäания и рассеяния.
Пространство приеìëеìоãо ка÷ества преäстав-

ëяет собой äиапазон распреäеëения, ëежащий в
раìках выборки, испоëüзуеìой äëя оöенки наäеж-
ности. Ширина и поëожение кривой распреäеëе-
ния оöениваþтся сëеäуþщиìи веëи÷инаìи: поëо-
жениеì среäнеãо зна÷ения распреäеëения; ìатеìа-
ти÷ескиì ожиäаниеì; характеристикой откëоне-
ния распреäеëения от ìатеìати÷ескоãо ожиäания.
Связü характеристик распреäеëения с характе-

ристикаìи проöессов произвоäства устанавëивает-
ся с поìощüþ коэффиöиента возìожностей про-
извоäства, который связан с инäексоì воспроизво-
äиìости проöесса. Зна÷ение инäекса воспроизвоäи-
ìости проöесса характеризует отноøение äопуска
(рассеяния), установëенноãо в техноëоãи÷ескоì
проöессе, к äиапазону, в который при норìаëüноì
распреäеëении укëаäываþтся все зна÷ения веëи-
÷ин. Инäекс воспроизвоäиìости проöесса связы-
вает вариаöии характеристик изäеëий и техноëо-
ãи÷еских проöессов. Коэффиöиент возìожностей
произвоäства у÷итывает то÷ностü настройки и ста-
биëüностü проöесса. Обеспе÷ение äанных пара-

ìетров в техноëоãи÷ескоì проöессе позвоëяет из-
ãотовитü изäеëия требуеìоãо ка÷ества.
Дëя проöессов, в которых ìатеìати÷еское ожи-

äание зна÷ения контроëируеìой веëи÷ины сìеще-
но относитеëüно сереäины поëя äопуска, и при
среäнеì их зна÷ении равной установëенной, ìак-
сиìаëüное зна÷ение коэффиöиента возìожностей
равно зна÷ениþ инäекса воспроизвоäиìости про-
öесса. В сëу÷ае, коãäа выбранный по усëовияì äо-
пуск буäет боëüøе, соответственно буäет увеëи-
÷иватüся и коэффиöиент возìожностей произ-
воäства.
В техноëоãи÷ескоì проöессе стреìятся äости÷ü

оптиìаëüноãо уровня выхоäа ãоäных изäеëий. Оп-
реäеëение оптиìаëüноãо уровня позвоëяет наìетитü
пути äаëüнейøеãо соверøенствования техноëоãии
произвоäства изäеëий. С оптиìаëüныì уровнеì вы-
хоäа ãоäных изäеëий необхоäиìо опреäеëитü также
и äостижиìый уровенü выхоäа ãоäных изäеëий при
существуþщих техноëоãи÷еских ìетоäах и усëови-
ях. Достижиìый уровенü указывает на возìожный
резерв повыøения выхоäа ãоäных изäеëий без раз-
работки новых техни÷еских и эконоìи÷еских ре-
øений, т.е. наибоëее эконоìи÷ныì способоì.
Дëя обеспе÷ения ка÷ества ИЭ провоäится про-

извоäственный контроëü при настройке техноëоãи-
÷ескоãо проöесса и при ввоäе в экспëуатаöиþ новых
еäиниö техноëоãи÷ескоãо оборуäования. Произ-
воäственный контроëü обеспе÷ивает своевреìен-
нуþ отбраковку изäеëий на разëи÷ных стаäиях из-
ãотовëения и требуеìое ка÷ество изäеëий путеì
выявëения явных äефектов и снижаþщих наäеж-
ностü изäеëий. Поопераöионный произвоäствен-
ный контроëü äает оöенку ка÷ества выпоëнения
опреäеëенных операöий при изãотовëении струк-
туры ИЭ, техноëоãи÷еских режиìов и среä, ис-
поëüзуеìых на äанной операöии, ÷то обеспе÷ивает
принятие соответствуþщих ìер äëя коррекöии па-
раìетров техноëоãи÷ескоãо проöесса.
При произвоäстве ИЭ обеспе÷ение ка÷ества и

соответствие параìетров изäеëий требуеìыì осу-
ществëяется путеì контроëирования, реãуëирова-
ния проöессов и принятиеì ìер по снижениþ äе-
фектов структуры.
Дëя повыøения ка÷ества, наäежности и выхоäа

ãоäных ИЭ испоëüзуþт также орãанизаöионно-тех-
ни÷еские ìероприятия: обеспе÷ение эëектроваку-
уìной ãиãиены; обработка пëастин при ìиниìаëü-
ноì ìежопераöионноì хранении; систеìати÷еский
техноëоãи÷еский контроëü ка÷ества; систеìати÷ес-
кое повыøение уровня поäãотовки и перепоäãо-
товки каäров.
Составëяþщиìи обеспе÷ения наäежности ИЭ

явëяþтся ÷еткое выпоëнение техноëоãи÷еских опе-
раöий, собëþäение операöионных режиìов, требо-
ваний конструкторско-техноëоãи÷еской äокуìента-
öии, ìоäеëирование и проãнозирование наäежнос-
ти с у÷етоì реаëüных усëовий экспëуатаöии ИЭ.
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Заключение

В техноëоãии произвоäства ИЭ обеспе÷ение ка-
÷ества и соответствие параìетров изäеëий требуе-
ìыì осуществëяется путеì контроëирования, ре-
ãуëирования проöессов и принятия ìер по сниже-
ниþ äефектов структуры.
Реаëизаöия техноëоãи÷еских поäхоäов и орãани-

заöионно-техни÷еских ìероприятий обеспе÷ива-
ет форìирование высокока÷ественных приборных
структур, соответствие параìетров интеãраëüных
эëеìентов и принятие ìер по снижениþ äефектов
структуры в техноëоãии изãотовëения изäеëий, ка-
÷ество и наäежностü интеãраëüных эëеìентов как в
техноëоãи÷ескоì проöессе их произвоäства, так и
в проöессе экспëуатаöии их в составе аппаратуры.
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Introduction

The instrument making enterprises are characterized by
complexity, big number of the physical and chemical opera-
tions in the technological process of manufacturing of the in-
tegral elements (IE), and high sensitivity to deviations in car-
rying out of the technological processes [1, 2]. The conform-
ity of the parameters during manufacturing of IE is defined by
the accuracy of performance and the technological modes of
the operations.

The process of manufacture of IE presents high demands to
the accuracy of the technological processes and the conditions
of compliance to them. A big variety of the applied methods
and processing methods lead to a necessity for solving of the
problems of a higher reliability of the integral elements. The so-
lution is based on the interconnection between the parameters
of the products, specific features of the technologies for their
manufacturing and characteristics of the technological equip-
ment, by means of which this technology is realized.
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The article presents the requirements and approaches ensuring compliance of the parameters of the integral elements, and the
measures taken to reduce the structural defects in the technology for manufacturing of products. It demonstrates that in the tech-
nological process of production of the integral elements, the necessary quality and conformity of the products’ parameters to the re-
quired standards are ensured by the control and regulation processes and due to the organizational and technical measures. An anal-
ysis was done of the causes of various types of defects and measures were taken to reduce them. The constituents ensuring the quality
and reliability of the integral elements of the manufacturing process are presented.

Keywords: defect, surface, structure, parameter, method, control, process, substrate, reliability, quality, construction, technology
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In the manufacture of the products of the radio-electronic
instrument making the technological modes are implemented
at a wide range of the influencing factors. Such wide ranges are
due to the necessity of carrying out of various physical and
chemical processes with the initial materials, and also the ne-
cessity to ensure the demanded characteristics of the products.

Decrease of the number of the structural defects
in the technological process for manufacture
of the integral elements

An analysis of the technological process for manufacture of
the integral elements shows that there are several kinds of de-
fects, which influence the quality of products, but the prevailing
kind is the defect of metallization. The major mechanisms caus-
ing the defect of metallization are the processes of the chemical
and electrochemical corrosion or electrodiffusion, which ap-
pear due to pollution of the surface of a crystal and presence of
moisture. Appearance of the diffusion defects of metallization
and their character depend on the applied materials and the
contact structure. The causes for the defects of metallization are
burning out of the metallized paths in the places of higher cur-
rent density and, also, short circuits through the apertures in the
oxide or short circuits of the nearby paths.

Influence of a higher temperature leads to occurrence of the
mechanical stresses owing to the differences in the temperature
coefficients of expansion of the materials applied in IE tech-
nologies. Failures in connections and contacts also take place
in manufacturing of IE. Among the possible sources of failures
are diffusion of the uncontrollable impurities in the materials,
chemical reaction on the section borders, defects of the initial
monocrystal and violations of IE technologies.

The greatest influence on the quality and reliability of IE
in the manufacturing technologies is rendered by the defects
in the initial materials and the operations done at high tem-
peratures [3, 4].

The processes and phenomena proceeding during manu-
facturing of IE and their operation as parts of equipment, can
lead to changes of the properties of the material of the surfaces
and in the volume of the material, causing leaks, short cir-
cuits, and deterioration of the properties, which reduces con-
siderably the reliability of IE and increases the probability of
failures. In order to decrease the number of failures, the de-
sign-technological methods for improvement of the reliability
of the integral elements are applied [5].

The state of the surface of the semi-conductor substrates
has an essential impact on the electric parameters of IE [6, 7]
and on the correctness of their functioning.

Manufacturing of IE presents rigid demands to the quality
of the semiconductor substrates by the geometrical parame-
ters and to the quality of the surface. The choice of the geo-
metrical parameters of the substrates depends on the com-
plexity of the technological process and of the applied tech-
nological equipment, on the requirements to the mechanical
durability, rigidity, and the thermo-mechanical resistance.

The smaller are the dimensions of IE, the tougher are the
requirements to the quality of the surface and to the number
of the defects on the surface of the substrates, which are de-
termined by the quality of the initial material, preparation of
the surface and the efficiency of cleaning, influencing the
technical characteristics of the substrates.

In order to increase the cleanliness of the surface of the sub-
strates in the manufacturing technologies of IE, the methods
are applied, which meet the requirements of inertness in rela-

tion to the processed material, the minimal toxicity, high degree
of cleanliness of the applied chemicals, gases and water, and al-
so various ways of intensification (heating, boiling, etc.), and
the sequence of use of the cleaning and technological solutions.

Guaranteeing of the quality and reliability of the integral 
elements in the production process

During manufacture of the products the technological
modes are carried out within a wide range of temperatures and
at various pressures. Such wide ranges are explained by the ne-
cessity of carrying out of various physical and chemical proc-
esses with the initial materials, and also by the necessity of guar-
anteeing of the demanded characteristics of the products [8, 9].

The increased requirements to the quality and reliability of
the modern equipment of various purpose instrument making
dictate the necessity for high quality of the products from the
beginning of their development — selection of the initial ma-
terials, structure, design, principles of designing and carrying
out of the technological process. The works aimed to ensure
quality are done at all the stages of manufacturing of the prod-
ucts, including control, tests and analysis of the results of their
operation as a part of equipment.

Designs of the products and application of the group
methods for processing (especially in manufacture of the in-
tegral elements) determine a special approach to guaranteeing
of the quality during designing of the processes for their man-
ufacturing: indissolubility of the designs of the products and
the technological processes for their manufacturing; mutual
correlation of the products’ parameters; interrelation of the
technological losses with possible failures during operation [10].

The quality of the products in the technological processes
can be ensured by an analysis of the design-technological fea-
tures of the products with account of:

— determination of tolerances for parameters of the phys-
ical structure and for the geometrical sizes of the elements;

— optimization of their sizes by the efficiency indicators
of the technological process;

— optimization of the parameters of the modes of the
technological operations and technological processes;

— determination of the influence of the operational fac-
tors on their parameters;

— determination of a possibility of control over the tech-
nological operations.

The quality and reliability of the products are ensured by
selection of a proven design and organization of the techno-
logical process. The organization of the technological process
for manufacture of the products is a sequence of the techno-
logical and control operations over the initial input structure,
leading to creation of the demanded output structure of the
products possessing the operational characteristics within the
set ranges. In the course of the structure processing, the tech-
nological restrictions or the admissions defining a probability
of compliance of the characteristics of the products with the
set ranges are imposed on the parameters of each technolog-
ical operation and also on the input and output parameters of
the structure. Admissions on the input and output parameters
of the structure before each technological operation are de-
termined during the control operations.

Realization of the principle of conformity of the actual pa-
rameters of the products to the demanded ones and their
quality are achieved by introduction of admissions on the key
parameters in the course of manufacturing of the crystals and
materials, reagents, energy carriers, technological environ-
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ments and premises. Absence of the technological admissions
on a certain group of parameters makes a process of manu-
facture of the products uncontrollable and dependent on the
subjective causes — experience and conscientiousness of the
technologists and operators, and accidental causes — sources
of the raw materials and other factors.

The basic operations of the processes of manufacturing of
the products are carried out on the basis of a group technol-
ogy, when the elements on a plate are processed simultane-
ously, on several plates integrated in a batch, or on plates of
several batches. For the group operations a generalizing in-
dicator of the quality of their implementation is the distribu-
tion of the values of the electric parameters or estimation by
appearance of all the simultaneously processed elements on
the plates in a batch. Changes in a state of operation will tell
on the properties of this distribution, on the values of its nu-
merical characteristics, such as mathematical expectation and
root mean square deviation or scattering.

The parameters — the mathematical expectation and scat-
tering — can differ for different batches, reflecting the chang-
es in the quality of carrying out of the investigated operation.
The same parameters can also characterize the passage of
batches after the separate operations, carried out individually
for each product. The technological process allows us to make
batches of products, the characteristics of which comply with
the distribution determined by the values of the mathematical
expectation and scattering.

The space of the acceptable quality is the range of the dis-
tribution within the limits of the selection, used for estimation
of reliability. The width and position of the curve of the dis-
tribution are estimated by the following values: position of the
average value of distribution, mathematical expectation, and
characteristic of the deviation of the distribution from the
mathematical expectation.

A connection of the characteristics of the distribution with
the characteristics of the manufacturing processes is estab-
lished by means of the coefficient of the production oppor-
tunities, which is connected with the index of reproducibility
of the process. The value of the index of reproducibility of the
process characterizes the relation of the value of tolerance
(value of scattering), established in the technological process,
to the range, to which all the values fit in case of a normal dis-
tribution. The index of reproducibility of the process connects
the variations of the characteristics of the products and the
technological processes. The coefficient of the manufacturing
opportunities takes into account the accuracy of adjustment
and the stability of the process. Compliance with the given
parameters in the technological process allows us to make
products of the demanded quality.

For the processes, in which the mathematical expectation
of the controllable value is displaced in relation to the middle
of the tolerance zone, and at their average value equal to the
set one, the maximal value of the coefficient of opportunities
is equal to the value of the index of reproducibility of the
process. In case, when the tolerance, selected by the condi-
tions, is more, the coefficient of the manufacturing opportu-
nities will increase accordingly.

In the technological process the aim is to achieve the opti-
mal level of the output of the accepted articles. Determination
of the optimal level allows us to plan the ways for the further
perfection of the production technology. Besides the optimal
level of the output of the accepted articles it is also necessary to
determine the achievable level of the accepted articles at the ex-

isting technologies and conditions. The achievable level points
to a possible reserve allowing us to increase the output of the ac-
cepted articles without development of new technological and
economic solutions, i.e. in the most economic way.

In order to ensure quality of IE, an industrial inspection is
done during adjustment of the technological process and during
commissioning of new units of the technological equipment.
The industrial inspection ensures a timely scrapping of the
products at various stages of manufacturing and the demanded
quality of the products by identification of the obvious defects,
which reduce the products’ reliability. The functional industrial
inspection ensures estimation of the quality of implementation
of certain operations during manufacturing of IE structure,
technological modes and environments used in a given opera-
tion, which guarantees taking of the corresponding measures for
correction of the parameters of the technological process.

During manufacture of IE the necessary quality and con-
formity of the parameters of the products to the demanded
standards is carried out by control and regulation of the proc-
esses, and actions for decreasing of the number of the struc-
tural defects.

For improvement of the quality, reliability and output of
the accepted IE, the following organizational-technical ac-
tions are also used: electrovacuum hygiene; processing of the
plates at the minimal interoperational storage; regular tech-
nological quality control; regular improvement of the level of
training and retraining of personnel.

The constituents ensuring reliability of IE are accurate re-
alization of the technological operations, compliance to the
operational modes, requirements to the design-technological
documentation, modeling and forecasting of reliability taking
into account the real conditions of operation of IE.

Сonclusion

In the technology for production of IE the quality and
conformity of the products’ parameters to the demanded
standards are ensured by the control and regulation of the
processes, and by the measures for decreasing of the number
of the structural defects.

Realization of the technological approaches and of the or-
ganizational-technical actions ensures formation of high-
quality instrument structures, conformity of the parameters of
the integral elements, and taking of measures for decreasing
of the number of the structural defects in the technologies for
manufacturing of the products, and it also ensures the quality
and reliability of the integral elements, both in the techno-
logical process of their manufacture, and in the process of
their operation as a part of the equipment.
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Введение

Созäание неäороãих и энерãоэффективных ìик-
роìехани÷еских сенсоров по техноëоãияì изäеëий
ìикро- и наносистеìной техники сеãоäня о÷енü
актуаëüно.
Существует нескоëüко типов таких сенсоров:

ìаãнитоэëектри÷еские, эëектроìаãнитные, ìаãни-
тострикöионные, еìкостные, пüезоэëектри÷еские,
терìоìехани÷еские, эëектретные. Особое вниìа-
ние разработ÷иков привëекаþт сенсоры на основе
эëектроактивных поëиìеров, отëи÷аþщиеся øи-
рокиì äиапазоноì ìехани÷еских откëонений ìеì-
браны и хороøей работоспособностüþ в воäной
среäе [1]. В ÷астности, ионные поëиìер-ìетаëëи-
÷еские коìпозиты (ИПМК) зарекоìенäоваëи себя
как превосхоäные ìатериаëы äëя созäания ìикро-
ìехани÷еских сенсоров изãиба, испоëüзуþщихся в
ìикроробототехни÷еских систеìах [2—5].
Цеëяìи äанной работы явëяëисü разработка

ИПМК-сенсоров и иссëеäование их характеристик
при работе в возäуøной и воäной среäах.
Основу ИПМК-сенсора составëяет пористая

ìеìбрана из ионно-обìенноãо поëиìера, покры-
тая с обеих сторон ìетаëëи÷ескиìи эëектроäаìи.

В ка÷естве ìатериаëа такой ìеìбраны испоëüзова-
ëасü пëенка "Nafion 117" тоëщиной 175 ìкì, на по-
верхностü которой наносиëисü пëатиновые эëект-
роäы хиìи÷ескиì восстановëениеì из раствора со-
ëи пëатины (ìетоäика нанесения эëектроäов поä-
робно описана в работе [6]).
Переä на÷аëоì работы сенсор выìа÷иваëи в

0,1 М растворе суëüфата ìеäи, ÷тобы заìенитü ио-
ны воäороäа на ионы Cu2+. Поскоëüку поëиìер
соäержит закрепëенные кисëотные остатки ,
на еãо поверхности посëе пропитывания воäныì
раствороì образуется äвойной эëектри÷еский сëой
и в эëектроëите внутри ìеìбраны преобëаäаþт
свобоäные поëожитеëüные ионы, поэтоìу äвиже-
ние ионов в ìеìбране поä äействиеì эëектри÷ес-
коãо поëя явëяется оäносторонниì. Принöип ра-
боты ИПМК-сенсора закëþ÷ается в перераспре-
äеëении ионов в ионообìенной ìеìбране при ее
äефорìаöии, всëеäствие ÷еãо на эëектроäах возни-
кает разностü потенöиаëов [7—10].
При внеøнеì изãибаþщеì ìехани÷ескоì воз-

äействии на эëектроäах сенсора возникает раз-
ностü äавëений, ÷то привоäит к äвижениþ потока
заряженной жиäкости в ìеìбране от оäноãо эëек-
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Разработаны сенсоры на основе ионных полимер-металлических композитов (ИПМК) и исследованы их характерис-
тики в воздушной и водной средах. Установлено, что ИПМК-сенсор характеризуется линейным откликом на механи-
ческое воздействие в диапазоне перемещений 0,1...1 мм. Коэффициент чувствительности ИПМК-сенсора размерами
2 Ѕ 0,5 Ѕ 0,02 см составляет 0,072 мВ/мм. Чем короче сенсор, тем больше амплитуда колебаний выходного напряжения.
Данные закономерности справедливы и для воздушной среды, и для водной. Время непрерывной работы сенсора на воздухе
не превышает двух недель.
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троäа к äруãоìу. Это, в своþ о÷ереäü, привоäит к
возникновениþ на эëектроäах разности потенöиа-
ëов, называеìой потенöиаëоì те÷ения [11] (рис. 1,
сì. третüþ сторону обëожки).

Разработка стенда для исследования 
ИПМК-сенсоров

Переä иссëеäованиеì ИПМК-сенсоры разìе-
роì 20 Ѕ 5 Ѕ 0,2 ìì выäерживаëи в 0,1 М растворе
суëüфата ìеäи в те÷ение 8 ÷ äëя насыщения ìеì-
браны раствороì эëектроëита.
Дëя преäваритеëüноãо изìерения ÷увствитеëü-

ности сенсор фиксироваëи изìеритеëüныìи зонäа-
ìи (щупаìи Кеëüвина), поäкëþ÷енныìи к ìуëüти-
ìетру Agilent 34410A. Затеì на сенсор оказываëи
внеøнее изãибаþщее ìехани÷еское возäействие и
опреäеëяëи возникøуþ разностü потенöиаëов.
На рис. 2 (сì. третüþ сторону обëожки) преä-

ставëена зависиìостü выхоäноãо напряжения от
вреìени при оäнократноì возäействии на сенсор
(откëонение свобоäноãо конöа сенсора от перво-
на÷аëüноãо поëожения составëяëо 5 ìì).
Дëя увеëи÷ения зна÷ений изìеряеìоãо сиãнаëа

быë испоëüзован äвухкаскаäный усиëитеëü с коэф-
фиöиентоì усиëения 248.
Дëя изìерения выхоäных характеристик

ИПМК-сенсора необхоäиìо оказыватü на неãо
внеøнее ìехани÷еское возäействие опреäеëенной
÷астоты и аìпëитуäы. В связи с этиì быë разрабо-
тан экспериìентаëüный стенä (рис. 3, сì. ÷етвер-
туþ сторону обëожки), в котороì äëя изìерения
÷увствитеëüности сенсора испоëüзуется ìуëüти-
ìетр Agilent 34410A, а в ка÷естве ÷увствитеëüноãо
эëеìента — иссëеäуеìый сенсор. В ка÷естве эëе-
ìента, оказываþщеãо ÷ерез äиэëектри÷еский щуп
внеøние ìехани÷еские возäействия на сенсор, ис-
поëüзуется äинаìик, поäкëþ÷енный к ãенератору
сиãнаëа Aligent 33500B, способноìу вызыватü раз-
ëи÷ные по ÷астоте и аìпëитуäе коëебания.

Граäуировку изìеритеëüноãо стенäа выпоëняëи
по зависиìости аìпëитуäы переäаваеìых ìехани-
÷еских переìещений от переìенноãо напряжения
÷астотой 1 Гö, поäаваеìоãо на äинаìик (рис. 4).
Виäно, ÷то в иссëеäуеìоì äиапазоне напряжений
переìещение щупа ëинейно увеëи÷ивается с уве-
ëи÷ениеì аìпëитуäы напряжения, поäаваеìоãо на
äинаìик.
Разработанный стенä быë испоëüзован äëя ис-

сëеäования ИПМК-сенсоров в äвух среäах: воз-
äуøной и воäной.

Исследование ИПМК-сенсоров в воздушной среде

Быëи иссëеäованы зависиìости выхоäноãо сиã-
наëа сенсора от аìпëитуäы и ÷астоты поäаваеìых
ìехани÷еских возäействий. На рис. 5 преäставëено
сеìейство зависиìостей выхоäноãо напряжения от
вреìени äëя разных аìпëитуä ìехани÷еских воз-
äействий.
На основании поëу÷енных зависиìостей быëи

опреäеëены аìпëитуäы выхоäноãо сиãнаëа (рис. 6).
Быëо показано, ÷то ИПМК-сенсор характери-

зуется ëинейныì откëикоì в выбранноì äиапазо-

Рис. 4. Зависимость перемещения щупа от напряжения генера-
тора в диапазоне частот 0,1...40 Гц
Fig. 4. Dependence of the displacements of the probe on the voltage of
the generator within the range of frequencies of 0.1...40 Hz

Рис. 5. Зависимости выходного напряжения ИПМК-сенсора от
времени при частоте 10 Гц и разных амплитудах механических
воздействий
Fig. 5. Dependences of the output voltage of IPMC sensor on time at the
frequency of 10 Hz and different amplitudes of the mechanical influences

Рис. 6. Зависимость выходного напряжения ИПМК-сенсора от
перемещения при частоте 10 Гц
Fig. 6. Dependence of the output voltage of IPMC sensor on
displacements at the frequency of 10 Hz
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не аìпëитуä ìехани÷еских переìещений. Коэффи-
öиент ÷увствитеëüности сенсора, опреäеëенный по
этой зависиìости, составиë 17,9 ìВ/ìì с у÷етоì
усиëения сиãнаëа и 0,072 ìВ/ìì без у÷ета усиëения.
Кроìе тоãо, быëа иссëеäована ÷астотная зави-

сиìостü аìпëитуäы выхоäноãо сиãнаëа при посто-
янноì сìещении 0,5 ìì. Миниìаëüная ÷астота,
при которой набëþäается сиãнаë от сенсора, со-
ставëяет 0,5 Гö.
При увеëи÷ении ÷астоты äо 5 Гö набëþäается

увеëи÷ение аìпëитуäы выхоäноãо сиãнаëа. В äиа-
пазоне 5...18 Гö аìпëитуäа выхоäноãо сиãнаëа прак-
ти÷ески не ìеняется (рис. 7), и при этоì зависи-
ìостü выхоäноãо сиãнаëа от вреìени преäставëяет
собой синусоиäу с постоянной аìпëитуäой (рис. 8).
При увеëи÷ении ÷астоты выøе 18 Гö набëþäа-

ется уìенüøение аìпëитуäы и появëяется ìоäу-
ëяöия сиãнаëа (рис. 9). Снижение аìпëитуäы при
высоких ÷астотах по-виäиìоìу ìожет бытü связа-
но с низкой скоростüþ переìещения жиäкости
внутри ìеìбраны поä внеøниì возäействиеì и, как
сëеäствие, с запазäываниеì выхоäноãо сиãнаëа.

На рис. 10 привеäена зависиìостü выхоäноãо
напряжения от äëины сенсора, из которой виäно,
÷то ÷еì коро÷е сенсор, теì боëüøе аìпëитуäа вы-
хоäноãо напряжения, поскоëüку теì ìенüøе раäиус
кривизны изãиба при оäинаковоì переìещении.
Меìбрана ИПМК-сенсора соäержит воäный

раствор эëектроëита, который ìожет высыхатü при
работе в возäуøной среäе, ÷то ìожет привоäитü к
снижениþ выхоäноãо сиãнаëа. В связи с этиì оä-
ной из заäа÷ äанноãо иссëеäования быëо опреäе-
ëение вреìени непрерывной работы сенсора в воз-
äуøной среäе. Быëо установëено, ÷то ÷ерез 1 äенü
выхоäной сиãнаë уìенüøается на 10 % от на÷аëü-
ноãо зна÷ения, а ÷ерез 2...3 äня — боëее ÷еì на по-
ряäок. При этоì äëя разных образöов вреìя рабо-
ты сенсора на возäухе ìожет сиëüно отëи÷атüся
(äëя некоторых оно ìожет äостиãатü äвух неäеëü).

Исследование ИПМК-сенсоров в водной среде

Дëя иссëеäования ИПМК-сенсоров в воäной
среäе изìеритеëüный стенä быë ìоäифиöирован.
На øтатив быëа установëена еìкостü с воäой, в ко-
торуþ опускаëи и фиксироваëи на äне иссëеäуе-
ìый сенсор с припаянныìи провоäаìи, изоëиро-
ванныìи сìоëой (рис. 11, сì. ÷етвертуþ сторону
обëожки).

Рис. 7. Зависимость выходного напряжения ИПМК-сенсора от
частоты (амплитуда 0,5 мм)
Fig. 7. Dependence of the output voltage of IPMC sensor on frequency
(amplitude of 0.5 mm)

Рис. 8. Зависимость выходного напряжения ИПМК-сенсора от
времени (10 Гц, амплитуда 0,5 мм)
Fig. 8. Dependence of the output voltage of IPMC sensor on time (10 Hz,
amplitude of 0.5 mm)

Рис. 9. Зависимость выходного напряжения от времени (35 Гц,
амплитуда 0,5 мм)
Fig. 9. Dependence of the output voltage on time (35 Hz, amplitude of
0.5 mm)

Рис. 10. Зависимость выходного напряжения от длины сенсора
Fig. 10. Dependence of the output voltage on the sensor’s length
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Быëи иссëеäованы зависиìости выхоäноãо сиã-
наëа сенсора от аìпëитуäы и ÷астоты ìехани÷ес-
ких возäействий.
Быëо показано (рис. 12), ÷то при работе в воä-

ной среäе ИПМК-сенсор тоже характеризуется ëи-
нейныì откëикоì в выбранноì äиапазоне аìпëи-
туä ìехани÷еских переìещений. Оäнако коэффи-
öиент ÷увствитеëüности, опреäеëяеìый по накëо-
ну пряìой, в воäной среäе оказаëся ниже, ÷еì в
возäуøной.
Быëа также иссëеäована ÷астотная зависиìостü

аìпëитуäы выхоäноãо сиãнаëа при постоянноì
сìещении 0,5 ìì. Миниìаëüная ÷астота, при ко-
торой набëþäается сиãнаë от сенсора, снизиëасü
по сравнениþ с возäуøной среäой (äо 0,1 Гö). При
увеëи÷ении ÷астоты äо 2 Гö набëþäается увеëи-
÷ение аìпëитуäы выхоäноãо сиãнаëа. В äиапазоне
2...20 Гö аìпëитуäа выхоäноãо сиãнаëа практи÷ес-
ки не изìеняется (рис. 13), и при этоì выхоäной
сиãнаë преäставëяет собой квазисинусоиäу с пос-
тоянной аìпëитуäой.
На ÷астотах боëее 20 Гö аìпëитуäа уìенüøается

и появëяется ìоäуëяöия сиãнаëа. Уìенüøение аì-
пëитуäы на высоких ÷астотах в воäной среäе обус-

ëовëено теìи же при÷инаìи, ÷то и в возäуøной
среäе. Увеëи÷ение äиапазона ëинейной зависиìос-
ти ìожет бытü связано с возрастаниеì пëотности
среäы и сопротивëения сенсора.
Поскоëüку сенсор в воäной среäе не высыхает,

вреìя еãо непрерывной работы зна÷итеëüно уве-
ëи÷ивается по сравнениþ с работой в возäуøной
среäе.

Заключение

Разработан стенä äëя иссëеäования ИПМК-
сенсоров в возäуøной и воäной среäах. Установ-
ëено, ÷то ИПМК-сенсор характеризуется ëиней-
ныì откëикоì на ìехани÷еское возäействие в äиа-
пазоне переìещений 0,1...1 ìì. Коэффиöиент еãо
÷увствитеëüности составëяет 0,072 ìВ/ìì. При ìе-
хани÷еских возäействиях с ÷астотаìи 5...18 Гö в
возäуøной среäе и 2...20 Гö в воäной среäе аìпëи-
туäа выхоäноãо сиãнаëа практи÷ески не ìеняется,
и при этоì выхоäной сиãнаë иìеет форìу синусо-
иäы с постоянной аìпëитуäой. Чеì коро÷е сенсор,
теì боëüøе аìпëитуäа коëебаний выхоäноãо на-
пряжения. Данные законоìерности справеäëивы и
äëя возäуøной среäы, и äëя воäной.

Исследование выполнено в рамках гранта РНФ
(проект № 16-19-00107).
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Рис. 12. Зависимости выходного напряжения от перемещения
Fig. 12. Dependences of the output voltage on displacements

Рис. 13. Зависимости амплитуды выходного сигнала от частоты
(амплитуда 0,5 мм)
Fig. 13. Dependences of the amplitude of the output signal on frequency
(amplitude of 0.5 mm)
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Introduction

Development of inexpensive and energy-efficient micro-
mechanical sensors based on micro- and nano-system tech-
nologies is very topical.

There are several types of such sensors: magnetoelectric,
electromagnetic, magnetostrictive, capacitive, piezoelectric,
thermomechanical, and electret onеs. A special attention is at-
tracted to the sensors on the basis of the electroactive polymers,
distinguished by a wide range of mechanical deviations of the
membrane and good operability in the water environment [1].
In particular, the ionic polymer-metal composites (IPMC)
proved themselves as excellent materials for the micromechan-
ical bend sensors used in the microrobotic systems [2—5].

The aim of the given work was development of IPMC sen-
sors and research of their characteristics in the air and water
environments.

The basis of IPMC sensor is a porous membrane of the
ionic-exchange polymer, covered with metal electrodes on
both sides. As the membrane material the Nafion 117 film was
used with thickness of 175 μm, on the surface of which the
platinum electrodes were deposited by a chemical reduction
from a solution of the salt of platinum (the method for dep-
osition of the electrodes was described in detail in [6]).

Before the beginning of its operation the sensor was
soaked in 0.1 M solution of copper sulphate in order to re-
place the hydrogen ions with the ions of Cu2+. Since the pol-
ymer contains fixed acid residual of , a double electric
layer is formed on its surface after washing it in a water solution,
while in the electrolyte, inside the membrane, free positive ions
predominate, therefore, the movement of ions in the mem-
brane under the influence of the electric field is one-way.

The principle of operation of the IPMC sensor consists in
a redistribution of ions in the ion-exchange membrane during
its deformation, owing to which a potential difference appears
on the electrodes [7—10].

Due to an external bending mechanical influence, on the
sensor electrodes a difference of pressures appears, which sets
in movement a flow of the charged liquid in the membrane
from one electrode to another. This, in turn, leads to occur-
rence of a potential difference on the electrodes dubbed as a
flow potential [11] (fig. 1, see the 3-rd side of cover).

Development of a stand for research of IPMC sensors

Before the research, IPMC sensors with the size of
20 Ѕ 5 Ѕ 0.2 mm were kept in 0.1 M solution of copper sul-
phate during 8 h for saturation of the membrane with the elec-
trolyte solution.

For a preliminary measurement of the sensitivity a sensor
was fixed by the measuring probes (Kelvin probes), connected
to Agilent 34410A multimeter. Then, an external bending me-
chanical influence was applied to the sensor and the arisen
potential difference was measured.

Fig. 2 (see the 3-rd side of cover) presents the dependence
of the output voltage on time in case of a single impact on the
sensor (the deviation of the free end of the sensor from the in-
itial position was 5 mm).

In order to strengthen the measured signal a two-cascade
amplifier with the amplification coefficient of 248 was used.

For measurement of the output characteristics of IPMC
sensor it was necessary to exert an external mechanical influ-
ence of a certain frequency and amplitude on it. In this con-
nection an experimental stand was developed (fig. 3, see the
4-th side of cover), in which for measurement of the sensor’s
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The basis of IPMC sensor is a porous membrane of the ionic-exchange polymer, covered with metal electrodes on both sides.
As the membrane material the Nafion 117 film was used with thickness of 175 μm, on the surface of which the platinum electrodes
were deposited by a chemical reduction from a solution of the salt of platinum. Sensors based on ionic polymer-metal composites
(IPMC) were developed and their characteristics in air and aqueous media were investigated. For measurement of the output char-
acteristics of IPMC sensor it was necessary to exert an external mechanical influence of a certain frequency and amplitude on it.
In this connection an experimental stand was developed. It was found that IPMC-sensor characterized by linear response to a me-
chanical impact in the travel range of 0.1 to 1 mm. Coefficient of sensitivity, IPMC-sensor with dimensions 2 Ѕ 0,5 Ѕ 0.02 cm is
0,072 mV/mm. Shorter sensor has greater the amplitude of the output voltage. These regularities are also valid for the air envi-
ronment and water. Time of continuous operation of the sensor in air not exceed 2 weeks.
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sensitivity Agilent 34410A multimeter was used, while the in-
vestigated sensor was used as the sensitive element. As the el-
ement rendering the external mechanical influences on a sen-
sor through a dielectric probe, a loudspeaker was used con-
nected to Aligent 33500B signal generator, capable to cause
fluctuations, various by their frequency and amplitude.

The graduation of the measuring stand was done by the
dependence of the amplitude of the mechanical displace-
ments transferred from an alternating voltage frequency of 1
Hz supplied to the loudspeaker (fig. 4). It is visible, that in the
investigated range of voltages the displacement of the probe
increases linearly with an increase of the amplitude of the
voltage submitted to the loudspeaker.

The developed stand was used for research of IPMC sen-
sors in two environments: air and water.

Research of IPMC sensors in the air environment

The dependences of the output signal of the sensor on the
amplitude and frequency of the exerted mechanical influences
were investigated. A family of the dependences of the output
voltage on time for different amplitudes of the mechanical in-
fluences was presented (fig. 5).

On the basis of the received dependences the amplitudes
of the output signal (fig. 6) were determined.

It was demonstrated that the IPMC sensor was character-
ized by a linear response in the selected range of the ampli-
tudes of the mechanical displacements. The coefficient of
sensitivity of the sensor, determined by this dependence, was
equal to 17.9 mV/mm with the account of the amplification
of the signal and 0.072 mV/mm without account of the am-
plification.

Besides, the frequency dependence of the amplitude of the
output signal was investigated at the constant displacement of
0.5 mm. The minimal frequency, at which a signal from the
sensor was observed, equaled to 0.5 Hz.

At the increase of the frequency up to 5 Hz, an increase
of the amplitude of the output signal was observed. Within the
range of 5...18 Hz the amplitude of the output signal practi-
cally did not vary (fig. 7), while the dependence of the output
signal on time was a sinusoid of the signal with a constant am-
plitude (fig. 8).

When the frequency was increased over 18 Hz, a reduction
of the amplitude was observed and a signal modulation ap-
peared (fig. 9). The decrease of the amplitude at high frequen-
cies, apparently, can be explained by a low speed of displace-
ment of the liquid inside the membrane under the external in-
fluence and, as a consequence, with a delay of the output signal.

Fig. 10 presents the dependence of the output voltage on
the length of the sensor, from which it is visible, that the
shorter is the sensor, the bigger is the amplitude of the output
voltage, because the shorter is the radius of the bend curvature
at the identical displacements.

The membrane of IPMC sensor contains a water solution
of the electrolyte, which may dry up during operation in the
air environment, which can lead to a decrease of the output
signal. In this connection one of the aims of the given re-
search was determination of the time of a continuous opera-
tion of a sensor in the air environment. It was established that
in 1 day the output signal decreases by 10 % from the initial val-
ue, and in 2...3 days it decreases more than 10 times. At that,
for different samples the operating time of the sensor in the air
can differ radically (for certain samples it can reach two weeks).

Research of IPMC sensors in the water environment

For research of IPMC sensors in the water environment the
measuring stand was modified. A capacity with water was
placed on a support, and the investigated sensor was fixed at the
bottom of it with the soldered wires insolated by pitch (fig. 11,
see the 4-th side of the cover).

The dependences of the output signal of the sensor on the
amplitude and frequency of the mechanical influences were
investigated.

It was demonstrated (fig. 12) that during operation in the
water environment IPMC sensor, too, was characterized by a
linear response in the selected range of the amplitudes of the
mechanical displacements. However, the coefficient of sen-
sitivity determined by the inclination of a straight line, in the
water environment appeared to be lower, than in the air.

Also, the frequency dependence of the amplitude of the
output signal was investigated at a constant displacement of
0.5 mm. The minimal frequency, at which the signal from the
sensor was observed, decreased in comparison with the air en-
vironment (down to 0.1 Hz). In case of growth of the frequency
up to 2 Hz an increase of the amplitude of the output signal was
observed. Within the range of 2...20 Hz the amplitude of the
output signal practically did not change (fig. 13), at that, the
output signal was a quasi-sinusoid with a constant amplitude.

On frequencies over 20 Hz the amplitude went down and
a signal modulation appeared. The reduction of the amplitude
on high frequencies in the water environment was caused by
the same reasons, as in the air environment. The increase of
the range of the linear dependence could be connected with
the growth of the density of the environment and the sensor’s
resistance.

Since in the water environment a sensor does not dry up,
the time of its continuous operation increases considerably in
comparison with its operation in the air environment.

Conclusion

A stand was developed for research of IPMC sensors in the
air and water environments. It was established, that IPMC sen-
sor was characterized by a linear response to the mechanical in-
fluences within the range of displacements of 0.1...1 mm. The
coefficient of its sensitivity was 0.072 mV/mm. At mechanical
influences with the frequencies of 5...18 Hz in the air envi-
ronment and 2...20 Hz in the water environment the ampli-
tude of the output signal practically did not vary, and thus the
output signal had the form of a sinusoid with a constant am-
plitude. The shorter was the sensor, the more was the ampli-
tude of fluctuations of the output voltage. The given regular-
ities were fair both for the air environment and for the water.

The research was done within the framework of RSF grant
(project № 16-19-00107).
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на соискание ученой степени кандидата наук, на соискание ученой степени доктора наук (Перечень ВАК), и Перечнем Международных научных
баз данных (Перечень МНБД): 01.04.00 Физика; 05.27.00 Электроника; 02.00.00 Химические науки.

В связи с этим в составы редакционного совета и редакционной коллегии внесены изменения для соответствия номенклатуре ВАК.
Последние редакции Перечней ВАК и МНБД опубликованы на сайте ВАК России, ниже указаны позиции журнала "Нано- и микросистемная

техника" в этих документах:
Перечень рецензируемых научных изданий, в которых должны быть опубликованы основные научные результаты диссертаций на соис-
кание ученой степени кандидата наук, на соискание ученой степени доктора наук (по состоянию на 10.11.2017) — позиция 859, научные
направления: 01.04.00 Физика; 05.27.00 Электроника;
Перечень рецензируемых научных изданий, входящих в международные реферативные базы данных и системы цитирования, — позиция 703
(МНБД Chemical Abstracts), научное направление — химические науки.
В условиях отбора российских научных журналов с целью реализации их программ развития в 2018 г. представлены показатели, которые долж-

ны иметь научные журналы, подготовленные в рамках проекта для подачи в международные наукометрические базы данных (после согласования
с Минобрнауки России). Эти показатели приведены ниже в таблице.

Журнал "Нано- и микросистемная техника" готовит материалы для включения в МНБД Scopus и для обеспечения необходимых процентных
соотношений, указанных в таблице, в составах редакционного совета и редакционной коллегии журнала проведены необходимые количест-
венные изменения.

Уважаемые авторы! Ждем от вас рукописи статей со списками литературы достаточного объема и качества (см. в таблице п. 9, 10, 11), удов-
летворяющими требованиям, предъявляемым международными наукометрическими базами данных Web of Science Core Collection и Scopus.

Главный редактор журнала, д-р техн. наук, профессор П. П. Мальцев

Показатели, которые должны иметь научные журналы, подготовленные в рамках проекта для подачи в международные наукометрические базы данных

1 Количество членов редакционного совета/ коллегии 10
2 Процент ученых основной организации-учредителя в составе редакционного совета/ коллегии 20
3 Процент иностранных членов редакционного совета/коллегии в журналах — победителях по программам развития 30
4 Процент научных статей и обзоров 90
5 Процент рецензируемых научных статей членами редсовета/ редколлегии и/или внешними экспертами 100
6 Среднее количество рецензентов на одну статью в выпуске 2
7 Объем авторских резюме ко всем статьям, слов 200—250
8 Процент научных статей, имеющих списки литературы 100
9 Среднее число ссылок в списке литературы 20

10 Процент ссылок в списке литературы на статьи из русскоязычных научных журналов 30
11 Процент ссылок в списке литературы на статьи из иностранных научных журналов и других иностранных источников 40
12 Процент статей авторов основной организации-учредителя научного журнала 20
13 Процент иностранных авторов 20
14 Процент англоязычных статей в выпуске или расширенных тезисов на английском к наиболее ценным статьям 30
15 Количество ссылок на статьи из научного журнала по МНБД (Scopus, Web of Science Core Collection) 50
16 Показатели как минимум трех членов редсовета/ редколлегии по МНБД (Scopus, Web of Science Core Collection) в расчете на одного члена 

совета (варьируется в зависимости от средних показателей цитируемости в конкретной предметной области)
16.1 Количество публикаций 50
16.2 Число ссылок 200
16.3 Индекс Хирша 7

Аäpес pеäакöии жуpнаëа: 107076, Москва, Стpоìынский пеp., 4. Теëефон pеäакöии жуpнаëа (499) 269-5510. E-mail: nmst@novtex.ru
Жуpнаë заpеãистpиpован в Феäераëüной сëужбе по наäзору за собëþäениеì законоäатеëüства в сфере ìассовых коììуникаöий и охране куëüтурноãо насëеäия.

Свиäетеëüство о pеãистpаöии ПИ № 77-18289 от 06.09.04.

Техни÷еский pеäактоp Т. А. Шацкая. Коppектоp Н. В. Яшина.

Сäано в набоp 21.11.2017. Поäписано в пе÷атü 27.12.2017. Фоpìат 60Ѕ88 1/8. Заказ МС0118. Цена äоãоворная
Ориãинаë-ìакет ООО «Аäвансеä соëþøнз». Отпе÷атано в ООО «Аäвансеä соëþøнз». 119071, ã. Москва, Ленинский пр-т, ä. 19, стр. 1. Сайт: www.aov.ru
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