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ÑÅÃÍÅÒÎÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÅ ÒÓÍÍÅËÜÍÛÅ ÏÅÐÅÕÎÄÛ: 
ÔÈÇÈÊÀ, ÒÅÕÍÎËÎÃÈß, ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ

Введение

Сеãнетоэëектри÷еские ìатериаëы обëаäаþт в
опреäеëенноì теìпературноì интерваëе спонтан-
ной (саìопроизвоëüной) поëяризаöией, ориенти-
рованной в äвух иëи нескоëüких направëениях.
Явëение спонтанной эëектри÷еской поëяризаöии
в отсутствие внеøних поëей обусëовëено строени-
еì кристаëëи÷еской я÷ейки сеãнетоэëектри÷ес-
ких (СЭ) ìатериаëов, а иìенно отсутствиеì öент-
ра инверсии, т. е. асиììетрией распоëожения ато-
ìов в эëеìентарной я÷ейке (рис. 1). Ориентаöия
спонтанной поëяризаöии ìожет бытü изìенена
поä äействиеì эëектри÷ескоãо поëя. Свойство СЭ
сохранятü остато÷нуþ эëектри÷ескуþ поëяриза-
öиþ позвоëяет испоëüзоватü их в ка÷естве среäы
äëя хранения инфорìаöии.
Оäной из техноëоãий, испоëüзуþщей СЭ ìате-

риаëы äëя записи и хранения öифровой инфор-
ìаöии, явëяется техноëоãия FeRAM (Ferroelectric
random access memory) [1, 2]. В ее основе ëежит за-
писü ëоãи÷еских "0" и "1" путеì поëяризаöии СЭ
сëоя (тоëщиной 100 нì) в конäенсаторе в заäанноì
иëи противопоëожноì еìу направëении с поìощüþ
внеøнеãо эëектри÷ескоãо поëя. Первая СЭ паìятü,
интеãрированная в КМОП-устройство, быëа преä-
ставëена в 1987 ã., ее еìкостü быëа 256 бит. Мас-
совое произвоäство FeRAM-устройств на÷аëосü с
1992 ã. К преиìуществаì FeRAM ìожно отнести
высокие скорости записи, боëüøое ÷исëо öикëов

перекëþ÷ения и низкое энерãопотребëение [3].
Оäнако äаëüнейøее развитие FeRAM-техноëоãии
оãрани÷ено транзисторно-конäенсаторной орãани-
заöией я÷ейки паìяти, ÷то препятствует ее ìасø-
табированиþ äо наноìетровых разìеров и оãрани-
÷ивает пëотностü записи инфорìаöии ãиãабайтаìи.
Друãиì препятствиеì к øирокоìу распростране-
ниþ FeRAM-техноëоãии явëяется необхоäиìостü
перезаписи инфорìаöии посëе проöесса с÷итыва-
ния (äеструктивное с÷итывание) [4]. При уìенü-
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Рис. 1. Элементарная ячейка перовскита на примере
Pb(Zr0.2Ti0.8)O3. Показано смещение иона Ti для двух направ-
лений поляризации, разделенных барьером U0

Fig. 1. An elementary perovskite cell on the example of Pb(Zr0.2Ti0.8)O3.
Displacement of Ti ion is shown for two polarization orientation divided
by U0 barrier
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øении тоëщины СЭ сëоя в конäенсаторе äо еäи-
ниö наноìетров провоäиìостü структуры растет,
÷то обусëовëено проявëениеì эффекта квантово-
ìехани÷ескоãо туннеëирования эëектронов ÷ерез
СЭ барüер [5, 6]. Устройство, в котороì ìежäу äву-
ìя эëектроäаìи распоëожен туннеëüно-прозра÷-
ный СЭ сëой, поëу÷иëо название сеãнетоэëектри-
÷ескоãо туннеëüноãо перехоäа (СТП). Туннеëüная
прозра÷ностü СТП сиëüно зависит от состояния
поëяризаöии в СЭ, этот эффект поëу÷иë название
"туннеëüное эëектросопротивëение" (ТЭС). ТЭС
опреäеëяется по соотноøениþ сопротивëений СТП
в высокооìноì (Rвыкë) и низкооìноì (Rвкë) состо-
яниях как ТЭС = [(Rвыкë – Rвкë)/Rвкë]•100 %. Зна-
÷ение ТЭС ìожет äостиãатü 104 % [7, 8].
Физи÷еская конöепöия СТП быëа преäëожена

Эсаки еще в 1971 ã. [9], оäнако быëа забыта прак-
ти÷ески на 30 ëет, поскоëüку с÷итаëосü, ÷то сеãне-
тоэëектри÷ество пропаäает при разìерах СЭ ниже
крити÷еских. В резуëüтате ранних экспериìен-
таëüных иссëеäований ìикро- и наноразìерных
кристаëëитов таких СЭ ìатериаëов, как NaNO2,
Pb5Ge3O11, PbTiO3, BaTiO3, KNbO3 [10—14], кри-
ти÷еские разìеры быëи опреäеëены как 10...100 нì.
Оäнако резуëüтаты боëее позäних работ на тонко-
пëено÷ных СЭ показаëи, ÷то крити÷еские разìеры
в тонких пëенках сиëüно разëи÷аþтся и ìоãут бытü
оãрани÷ены 3...4 эëеìентарныìи я÷ейкаìи [15, 16].
Соверøенствование техноëоãий синтеза тонких
пëенок позвоëиëо к 2000-ì ãã. экспериìентаëüно на-
бëþäатü явëение перекëþ÷ения туннеëüноãо эëек-
тросопротивëения в сверхтонких
СЭ пëенках [17]. На÷иная с этоãо
ìоìента, растет ÷исëо иссëеäо-
ваний, посвященных СТП, кото-
рые рассìатриваþтся как аëüтер-
натива энерãонезависиìой паìя-
ти на основе КМОП-техноëоãии.
К преиìуществаì испоëüзования
СТП в устройствах энерãонезави-
сиìой паìяти относятся неразру-
øаþщее с÷итывание [8], сверхниз-
кое энерãопотребëение при с÷и-
тывании [18—20], высокая пëот-
ностü записи [21].
В 2016 ã. быëо проäеìонст-

рировано устройство на базе поë-
ностüþ интеãрированноãо СТП
пëощаäüþ 300 Ѕ 300 нì, зна÷е-
ниеì ТЭС ≈ 2,7•104 % и высо-
кой пëотностüþ тока с÷итывания
(75 А/сì2), ÷то позвоëяет расс÷и-
тыватü на äаëüнейøее уìенüøе-
ние разìеров я÷ейки [22]. В 2017 ã.
быëа опубëикована работа [23], в
которой СТП испоëüзоваëся в ка-
÷естве эëектронноãо эквиваëента

синапса в искусственной нейронной сети. Основ-
ная иäея иссëеäования закëþ÷ается в тоì, ÷то со-
противëение СТП опреäеëяется соотноøениеì
÷исëа СЭ äоìенов с направëениеì поëяризаöии в
сторону верхнеãо эëектроäа структуры к ÷исëу СЭ
äоìенов с противопоëожныì направëениеì поëя-
ризаöии. Такиì образоì, управëяя äоìенной струк-
турой сверхтонкоãо сëоя СЭ, ìожно контроëиру-
еìо изìенятü сопротивëение СТП, при этоì äиа-
пазон изìенения опреäеëяется ТЭС.
Статüя орãанизована сëеäуþщиì образоì: пер-

вая ÷астü статüи посвящена физи÷ескиì основаì
СТП, во второй ÷асти рассìатриваþтся техноëо-
ãи÷еские аспекты, вëияþщие на свойства СЭ тун-
неëüных структур, а третüя ÷астü посвящена воп-
росаì, связанныì с приìенениеì СТП.

Концепция сегнетоэлектрического 
туннельного перехода

Схеìа СТП привеäена на рис. 2. СТП преä-
ставëяет собой конäенсатор, в котороì в ка÷естве
äиэëектрика испоëüзуется сверхтонкий СЭ сëой.
Оäнако в отëи÷ие от СЭ конäенсаторов, ãäе ток
уте÷ки ухуäøает характеристики устройства, про-
воäиìостü СТП явëяется еãо функöионаëüной ха-
рактеристикой. В основе работы СТП ëежит эф-
фект туннеëирования эëектронов ÷ерез сверхтон-
кий СЭ барüер, а также зависиìостü туннеëüноãо
тока от направëения поëяризаöии СЭ. Как быëо
преäсказано Эсаки [9], изìенение поëяризаöии
СЭ барüера поä äействиеì эëектри÷ескоãо поëя ìо-

Рис. 2. Схема СТП (a, b). Характерная для сверхтонкой пленки петля СЭ гистерезиса (с)
и соответствующая ВАХ в полулогарифмическом масштабе (d)
Fig. 2. Schematic representation of FTJ device (a, b). FE hysteresis loop of an ultrathin FE film
(c) and the corresponding current-voltage characteristics in a half-logarithmic scale (d)
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жет вëиятü на провоäиìостü барü-
ера и привоäитü к перекëþ÷ениþ
еãо сопротивëения при зна÷ени-
ях приëоженноãо эëектри÷ескоãо
поëя, соответствуþщих коэрöи-
тивноìу поëþ сеãнетоэëектрика.
В ка÷естве наибоëее вероятных
при÷ин, изìеняþщих провоäи-
ìостü СТП, рассìотриì: 1) пüезо-
эëектри÷еский эффект; 2) осо-
бенности экранирования поëяри-
заöионных заряäов на интерфей-
сах сеãнетоэëектрик/эëектроä.
Упрощенно, вëияние пüезо-

эëектри÷ескоãо эффекта на свойс-
тва СТП ìожно преäставитü сëе-
äуþщиì образоì: äо перекëþ-
÷ения направëения поëяризаöии
(V < Vкоэрö) пüезоэëектри÷еский
коэффиöиент  явëяется отри-
öатеëüныì, так как приëоженное
поëе направëено противопоëож-
но поëяризаöии P. Посëе пере-
кëþ÷ения поëяризаöии (V > Vкоэрö) пüезоэëект-
ри÷еский коэффиöиент изìеняет знак, ÷то при-
воäит к ска÷кообразноìу изìенениþ øирины СЭ
барüера на веëи÷ину δt = 2| |Eкоэрö. Ширина СЭ
барüера, такиì образоì, иìеет ãистерезис в зави-
сиìости от приëоженноãо напряжения [24] (рис. 3).
Туннеëüный ток зависит от øирины барüера и, та-
киì образоì, тоже буäет ìенятüся при перекëþ÷е-
нии поëяризаöии СТП. Резуëüтаты теорети÷еских
рас÷етов, выпоëненных в преäпоëожении äоìини-
рования пряìоãо эëектронноãо туннеëирования
÷ерез барüер, свиäетеëüствуþт о тоì, ÷то ìехани-
÷еские напряжения, возникаþщие в кристаëëи-
÷еской реøетке, всëеäствие обратноãо пüезоэффек-
та, привоäят к изìенениþ воëüт-аìперных характе-
ристик, не тоëüко из-за изìенения øирины барüе-
ра, но и за с÷ет изìенения эффективной ìассы
эëектрона и сäвиãа края зоны провоäиìости [25].
Кратко рассìотриì вëияние особенностей эк-

ранирования поëяризаöионных заряäов на интер-
фейсах СЭ/эëектроä. На поверхности СЭ обы÷-
но присутствуþт поëяризаöионные заряäы, кото-
рые буäут оттаëкиватü иëи притяãиватü свобоäные
эëектроны, нахоäящиеся в эëектроäах. В прибëи-
жении Тоìаса — Ферìи äëина экранирования по-
ëяризаöионных заряäов опреäеëяется пëотностüþ
эëектронных состояний вбëизи уровня Ферìи. Дëя
ìетаëëов äëина экранирования ìожет бытü ìенü-
øе äесятых äоëей наноìетра; äëя поëупровоäни-
ков äостиãает äесятков наноìетров, привоäя к не-
поëноìу экранированиþ. В работе Stengel et al. [26]
быëо показано, ÷то эффективная äëина экраниро-
вания в СТП во ìноãоì опреäеëяется ìикроско-
пи÷ескиìи особенностяìи интерфейса СЭ/эëект-

роä. Непоëное экранирование поëяризаöионных
заряäов привоäит к äопоëнитеëüноìу вкëаäу эëек-
тростати÷ескоãо потенöиаëа на ãраниöе СЭ/эëект-
роä (поëожитеëüноìу, есëи поëяризаöия направ-
ëена в сторону ãраниöы, и отриöатеëüноìу — при
противопоëожноì направëении поëяризаöии). До-
пустиì, ÷то в оäноì из эëектроäов СТП поëяриза-
öионный заряä экранируется боëее эффективно
(ëевый эëектроä, рис. 4, сì. вторуþ сторону об-
ëожки) по сравнениþ с äруãиì (правый эëектроä,
рис. 4). Чеì боëüøе äëина экранирования, теì
боëüøе вкëаä в ска÷ок эëектростати÷ескоãо потен-
öиаëа на ãраниöе СЭ/эëектроä. Такиì образоì,
поëяризаöионные заряäы на интерфейсах приво-
äят к асиììетри÷ноìу изìенениþ распреäеëения
эëектростати÷ескоãо потенöиаëа вäоëü СТП всëеä-
ствие разной эффективной äëины экранирования
в эëектроäах. С изìенениеì направëения поëяри-
заöии в СЭ на противопоëожное изìеняется асиì-
ìетрия распреäеëения эëектростати÷ескоãо потен-
öиаëа [25, 27]. Такиì образоì, в сëу÷ае, коãäа по-
ëяризаöия направëена к ëевоìу эëектроäу, среäняя
высота барüера поëу÷ается боëüøе, ÷еì в сëу÷ае,
коãäа поëяризаöия направëена в противопоëож-
нуþ сторону.
В боëüøинстве работ по иссëеäованиþ свойств

СТП в ка÷естве нижнеãо эëектроäа испоëüзуþтся
сëожные оксиäы. Это связано с теì, ÷то рост кис-
ëороäосоäержащих СЭ пëенок ëу÷øе выпоëнятü в
атìосфере кисëороäа ëибо с посëеäуþщиì отжи-
ãоì в кисëороäе, ÷то невозìожно без вëияния на
ãраниöу разäеëа СЭ/ìетаëë. Поэтоìу в ка÷естве
оäной из при÷ин асиììетри÷ноãо распреäеëения
потенöиаëа на ãраниöе СЭ/"оксиäный эëектроä"

d33
*

d33
*

Рис. 3. Иллюстрация влияния механической деформации на толщину СЭ барьера (в со-
ответствии с [5])
Fig. 3. An influence of strain on the thickness of the FE barrier (in accordance with [5])
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в некоторых теорети÷еских и экспериìентаëüных
работах [5, 28, 51] рассìатривается вëияние ион-
ных сìещений в оксиäноì эëектроäе структуры
на эффективностü экранирования поëяризаöии в
неì. В этих работах ãоворится о тоì, ÷то при пе-
рекëþ÷ении направëения поëяризаöии в СЭ про-
исхоäит сìещение ионов на интерфейсе с оксиä-
ныì эëектроäоì, ÷то привоäит к изìенениþ ãиб-
риäизаöии атоìных орбитаëей и, как сëеäствие,
вëияет на коэффиöиент прозра÷ности барüера.
Стоит отìетитü, ÷то асиììетри÷ностü интер-

фейсных обëастей в СТП необязатеëüно обусëов-
ëена разныì ìатериаëоì эëектроäов. На распре-
äеëение эëектростати÷ескоãо потенöиаëа ìоãут
оказыватü вëияние такие факторы, как "ìертвые"
(несеãнетоэëектри÷еские) приповерхностные сëои
иëи кисëороäные вакансии, существенно вëияþ-
щие на функöионаëüностü СЭ пëенок. Иäея су-
ществования поверхностноãо сëоя, отëи÷аþщеãо-
ся по своиì свойстваì от объеìа пëенки, быëа
преäëожена Кенöиãоì в 1955 ã. [29]. Изìенение
свойств приповерхностноãо сëоя объясняëосü на-
ëи÷иеì пространственноãо заряäа вбëизи поверх-
ности СЭ, возникновение заряäа обусëовëено кис-
ëороäныìи вакансияìи [30]. Сëеäует упоìянутü
о преäпоëожениях, связываþщих "устаëостü" СЭ
пëенок с перераспреäеëениеì кисëороäных вакан-
сий в них при ìноãократноì перекëþ÷ении.
Такиì образоì, асиììетри÷ное распреäеëение

эëектростати÷ескоãо потенöиаëа всëеäствие неэк-
виваëентности интерфейсов СЭ/ìетаëë привоäит
к изìенениþ среäней высоты барüера äëя разных
направëений поëяризаöии в СТП.
Пряìое туннеëирование эëектронов ÷ерез СЭ

барüер неëüзя рассìатриватü в ка÷естве еäинствен-
но возìожноãо ìеханизìа переноса заряäа в СТП.
Автораìи работы [31] рассìатриваþтся три возìож-
ных ìеханизìа эëектронноãо транспорта и вëия-
ние на них поëяризаöионных заряäов: пряìое тун-
неëирование (ПТ/DT), туннеëирование Фауëера—
Норäãейìа (ФНТ/FNT), терìоэëектронная эìис-
сия (ТЭ/TI) (рис. 5, сì. вторуþ сторону обëожки).
О÷евиäно, ÷то при низких напряжениях, при-

кëаäываеìых к СТП, преобëаäает пряìое тунне-
ëирование, при высоких — туннеëирование по
ìеханизìу Фауëера—Норäãейìа. С увеëи÷ениеì
øирины барüера, соãëасно провеäенныì рас÷етаì,
вкëаä пряìоãо туннеëирования экспоненöиаëüно
уìенüøается и ìеханизì терìоэëектронной эìис-
сии становится äоìинируþщиì. Зна÷ение ТЭС
увеëи÷ивается при работе в низковоëüтноì режи-
ìе (VDC = 0,1 В) при увеëи÷ении øирины барü-
ера [27, 31]. При относитеëüно боëüøой øирине
СЭ барüера, коãäа перенос заряäа осуществëяется
всëеäствие терìоэëектронной эìиссии, зна÷ения
ТЭС ìаксиìаëüны, оäнако при этоì сиëüно уìенü-
øается ток с÷итывания. На практике разëи÷итü

вкëаä в ТЭС кажäоãо из возìожных ìеханизìов пе-
реноса заряäа крайне тяжеëо из-за наëи÷ия боëüøо-
ãо ÷исëа неизвестных: äиэëектри÷еских констант,
äëин экранирования, высот барüеров на интерфей-
сах, эффективных ìасс носитеëей заряäа. Косвен-
ные вывоäы о вкëаäе кажäоãо ìеханизìа в прово-
äиìостü структуры ìожно сäеëатü, опираясü на ре-
зуëüтаты иссëеäований теìпературных зависиìос-
тей воëüт-аìперных характеристик СТП. Так, ток,
обусëовëенный терìоэëектронной эìиссией, äоë-
жен сиëüно зависетü от теìпературы, в отëи÷ие от
тока, обусëовëенноãо пряìыì туннеëированиеì.

Многоуровневая мемристивность
в сегнетоэлектрических туннельных переходах

На÷иная с 2013 ã. появиëисü работы, в которых
экспериìентаëüно äоказана возìожностü ìноãо-
уровневоãо перекëþ÷ения сопротивëения СТП.
Так,  Yamada  et  al.  [7]  показаëи,  ÷то  в  структу-
ре Ca0,96Ce0,04MnO3 (нижний эëектроä)/BiFeO3

(4,6 нì — СЭ барüер)/Co—Pt (верхний эëектроä)
ìожно поëу÷итü стабиëüное ìноãоуровневое пере-
кëþ÷ение с изìенениеì сопротивëения структуры
на ÷етыре поряäка. Соãëасно привеäенныì экспе-
риìентаëüныì резуëüтатаì ìежäу высокооìныì

(∼109 Оì) и низкооìныì (∼104 Оì) состоянияìи
структуры существует возìожностü реаëизоватü
проìежуто÷ные стабиëüные состояния. Иссëеäо-
вания äоìенной структуры СЭ барüеров в СТП,
äеìонстрируþщих ìноãоуровневые состояния,
позвоëяþт объяснятü их возникновение сëеäуþ-
щиì образоì. Перекëþ÷ение СТП из состояния
OFF (высокооìное) в состояние ON (низкооìное)
происхоäит при заäанноì зна÷ении приëоженноãо
эëектри÷ескоãо поëя, соответствуþщеãо коэрöи-
тивноìу поëþ СЭ. При этоì направëение поëяри-
заöии по всей пëощаäи СТП перекëþ÷ается на
противопоëожное. Есëи в посëеäуþщих öикëах пе-
рекëþ÷ения к структуре прикëаäыватü напряже-
ние, ìенüøе ÷еì то, при котороì структура пере-
кëþ÷ается по всей пëощаäи СТП, то изìенение
направëения поëяризаöии буäет набëþäатüся ëиøü
в опреäеëенных обëастях СТП. "Перекëþ÷енные"
обëасти преäставëяþт собой стабиëüные СЭ äоìе-
ны, в которых поëяризаöия изìениëа направëение
на противопоëожное поä äействиеì эëектри÷еско-
ãо поëя. В зависиìости от эëектри÷ескоãо поëя,
приëоженноãо к структуре, уäается перекëþ÷атü
разные по пëощаäи обëасти СЭ барüера. При этоì
сопротивëения СТП опреäеëяþтся соотноøениеì
÷исëа äоìенов с оäниì направëениеì поëяризаöии
к ÷исëу äоìенов с противопоëожныì направëени-
еì поëяризаöии. В ка÷естве ìоäеëи таких СТП
преäëаãается рассìатриватü äва параëëеëüно вкëþ-
÷енных сопротивëения (рис. 6). Оäно из них опи-
сывает сопротивëение фракöии СЭ äоìенов (s) с
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поëяризаöией, направëенной к верхнеìу эëектро-
äу структуры (R↑), äруãое — соответствует сопро-
тивëениþ äоìенов с противопоëожныì направëе-
ниеì поëяризаöии (R↓). В этоì сëу÷ае сопротив-

ëение СТП (R) опреäеëяется как  =  + .

В работе [32] быëо показано, ÷то сопротивëени-
еì СТП ìожно управëятü, не тоëüко ìеняя напря-
жение, прикëаäываеìое к структуре, но и варüируя
÷исëо (от 1 äо 250) иëи äëитеëüностü (в äиапазоне
10...200 нс) иìпуëüсов напряжения перекëþ÷е-
ния. Диапазон пëавноãо изìенения сопротивëе-
ния СТП составиë äва поряäка. На основании по-
ëу÷енных в этой работе äанных быë преäëожен
поäхоä, позвоëяþщий связатü кинетику образова-
ния и роста СЭ äоìенов с сопротивëениеì СТП.
При этоì äëя описания кинетики перекëþ÷ения
СЭ äоìенов в барüере испоëüзоваëасü теория Коë-
ìоãорова — Авраìи — Иøибаøи (КАИ) [33]. Ис-
поëüзование äоìенной теории КАИ поäразуìева-
ет, ÷то кинетика роста СЭ äоìена опреäеëяется не
проöессоì образования СЭ зароäыøа (нукëеаöия),
а ëатераëüныì ростоì образовавøеãося äоìена.

Технологические аспекты выращивания 
сегнетоэлектрических туннельных переходов

Основныì ìетоäоì роста тонкопëено÷ных ìно-
ãокоìпонентных кисëороäсоäержащих сеãнето-
эëектриков явëяется ìетоä иìпуëüсноãо ëазерноãо
осажäения (ИЛО). ИЛО обеспе÷ивает поток ÷ас-
тиö в äиапазоне 0...102 эВ, ÷то покрывает äиапазо-
ны энерãий проöессов посëойноãо роста пëенки и
эпитаксиаëüноãо роста и позвоëяет поëу÷атü тон-
копëено÷ные образöы высокоãо ка÷ества (эпитак-
сиаëüные пëенки при соответствии параìетров
реøеток осажäаеìоãо ìатериаëа и поäëожки, вы-
сокая аäãезия без поврежäения поверхности поä-
ëожки и переìеøивания сëоев). Возìожностü изìе-
нения и контроëя теìпературы поäëожки, äавëения
в каìере, скорости роста пëенки, а также напуска
реактивных ãазов в каìеру в проöессе осажäения

позвоëяет обеспе÷иватü нужный режиì роста об-
разöов. Скоростü роста составëяет 0,05...0,5 Å за
иìпуëüс, ÷то позвоëяет с высокой то÷ностüþ оп-
реäеëятü тоëщины осажäаеìых сëоев. Тоëщина СЭ
пëенок, как правиëо, контроëируется in situ в про-
öессе роста ìетоäоì äифракöии быстрых эëектро-
нов, с то÷ностüþ äо оäной эëеìентарной я÷ейки.
Техноëоãия выращивания сверхтонких СЭ пëенок
хороøо отработана, основные усиëия на äанный
ìоìент направëяþтся на поиск способов, позво-
ëяþщих теì иëи иныì способоì увеëи÷итü ТЭС
СТП. Поскоëüку основныìи при÷инаìи, привоäя-
щиìи к перекëþ÷ениþ сопротивëения в СТП при
изìенении направëения поëяризаöии, явëяþтся
асиììетри÷ное распреäеëение эëектростати÷еско-
ãо потенöиаëа вäоëü структуры и изìенение тоë-
щины СЭ барüера, преäпоëаãается, ÷то, ìоäифи-
öируя теì иëи иныì способоì свойства интерфей-
сов СЭ/эëектроä, ìожно повыситü ТЭС. В работе
[36] провеäено экспериìентаëüное иссëеäование
вëияния ìатериаëа верхнеãо эëектроäа на свойства
СТП на базе BiFeO3. В ка÷естве верхнеãо эëектроäа
в СТП на базе BiFeO3 с нижниì эëектроäоì из
Ca0,96Ce0,04MnO3 испоëüзоваëисü W, Co, Ni и Ir.
Быëо показано, ÷то высота барüера увеëи÷ивается
с увеëи÷ениеì работы выхоäа ìетаëëа верхнеãо
эëектроäа. Несìотря на то ÷то испоëüзование ìе-
таëëов с боëüøей работой выхоäа позвоëяет повы-
ситü ТЭС, это привоäит к увеëи÷ениþ напряжения
перекëþ÷ения СТП, ÷то ìожет посëужитü при÷и-
ной быстрой äеãраäаöии сëоя СЭ.
В работе [8] преäëаãается в ка÷естве верхнеãо

эëектроäа испоëüзоватü сиëüно ëеãированный по-
ëупровоäник n-типа (рис. 7). В этоì сëу÷ае при пе-
рекëþ÷ении поëяризаöии в сеãнетоэëектрике бу-
äет изìенятüся øирина барüера за с÷ет обеäнения
иëи обоãощения приконтактной обëасти поëупро-
воäника основныìи носитеëяìи заряäа. При обеä-
нении приконтактной обëасти поëупровоäника
основныìи носитеëяìи заряäа на ãраниöе СЭ/по-
ëупровоäник образуется барüер Шоттки. Данный
поäхоä позвоëиë повыситü ТЭС на äва поряäка в
СТП, ãäе в ка÷естве СЭ барüера испоëüзоваëся
BaTiO3.
Друãой интересный поäхоä к повыøениþ

уровня ТЭС привоäится в работе [34], в которой
показано, ÷то перекëþ÷ение поëяризаöии в сëое
СЭ инäуöирует фазовый перехоä изоëятор/ìе-
таëë в сверхтонкоì сëое La0,5Ca0,5MnO3 структуры
La0,7Sr0,3MnO3/La0,5Ca0,5MnO3 (0,8 нì)/BaTiO3/
La0,7Sr0,3MnO3. На фазовой äиаãраììе ìанãанита
ëантана каëüöия LaxCa1–xMnO3 при низких теì-
пературах x = 0,5 соответствует ãраниöе ìежäу ìе-
таëëи÷еской ферроìаãнитной (x < 0,5) и антифер-
роìаãнитной äиэëектри÷еской (x > 0,5) фазаìи.
При перекëþ÷ении поëяризаöии в BaTiO3 происхо-
äит обеäнение ëибо обоãащение носитеëяìи заряäа

1
R
--- s

R
------

↑
1 s–
R
--------

↓

Рис. 6. Упрощенная схема сопротивления СТП, когда домены с
разными направлениями поляризации рассматриваются как па-
раллельно включенные сопротивления (в соответствии с [7])
Fig. 6. A simplified representation of the resistance state of FTJ, when
the domains with different orientation of polarization are considered as
the resistances connected in parallel (in accordance with [7])
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(в äанноì сëу÷ае äыркаìи) сëоя La0,5Ca0,5MnO3,
÷то эквиваëентно сäвиãу на фазовой äиаãраììе в
обëастü x < 0,5 иëи x > 0,5. Соãëасно поëу÷енныì
в работе экспериìентаëüныì резуëüтатаì преäëо-
женная конöепöия позвоëяет увеëи÷итü ТЭС на
äва поряäка при низких теìпературах.
Привëекатеëüной преäставëяется иäея управëе-

ния свойстваìи СТП путеì направëенноãо созäа-
ния ìоноìоëекуëярных сëоев на ãраниöе СЭ ба-
рüер/эëектроä äëя поëу÷ения интерфейса с зара-
нее заäанныìи свойстваìи. Есëи у÷естü, ÷то ÷исëо
ìоëекуë, разëи÷аþщихся по разìераì, форìе, äи-
поëüноìу ìоìенту и äруãиì свойстваì, äостато÷но
веëико, ìожно преäпоëожитü, ÷то äанный поäхоä
в сëу÷ае успеøной реаëизаöии позвоëит варüиро-
ватü свойства СТП в øирокоì äиапазоне. Оäнако
в настоящее вреìя поëу÷итü стабиëüный ìоëеку-
ëярный сëой на поверхности СЭ в норìаëüных
усëовиях пока не уäается из-за наëи÷ия поверх-
ностноãо аäсорбата, ÷аще всеãо ìоëекуë воäы,
всëеäствие ÷еãо возникает необхоäиìостü поиска
способов стабиëизаöии ìоëекуëярноãо сëоя за
с÷ет изìенения свойств верхнеãо эëектроäа. Оäна-
ко верхний эëектроä, как правиëо, осажäается в ус-
ëовиях вакууìа, ÷то привоäит к äесорбöии ìоëе-
куëярноãо сëоя. В работе [37] преäставëен способ,
позвоëяþщий ввоäитü ìоëекуëярный сëой на ãра-
ниöу СЭ/эëектроä при испоëüзовании ãрафена в
ка÷естве ìатериаëа эëектроäа. Активные иссëе-
äования по приìенениþ ãрафена в совреìенных
функöионаëüных устройствах на базе сеãнетоэëек-
триков — сеãнетоэëектри÷еских поëевых транзис-
торов, веäутся уже äостато÷но äавно [38—40]. Ос-
новное вниìание в этих иссëеäованиях уäеëяется
провоäиìости ãрафена в пëоскости интерфейса с
СЭ. В СТП преäëаãается испоëüзоватü провоäи-
ìостü ãрафена в перпенäикуëярной пëоскости.
Поскоëüку ãрафен ëеãко прониöаеì äëя ìноãих ãа-
зов и жиäкостей [41—43], еãо ìожно испоëüзоватü
äëя стабиëизаöии ìоëекуëярных сëоев на поверх-

ности СЭ. В работе [37] показа-
но, ÷то сëой ìоëекуë аììиака,
ввеäенный с поìощüþ верхнеãо
ãрафеновоãо эëектроäа, позвоëя-
ет повыситü ТЭС äо 6•105 %.
Стабиëüное перекëþ÷ение сопро-
тивëения в такоì СТП набëþäа-
ется посëе ∼4•103 öикëов, ÷то сви-
äетеëüствует о стабиëüности ìо-
ëекуëярноãо сëоя аììиака.
Поìиìо увеëи÷ения ТЭС важ-

ныì с то÷ки зрения посëеäуþщей
интеãраöии в устройства энерãоне-
зависиìой паìяти явëяется воз-
ìожностü ìиниатþризаöии ëа-
тераëüных разìеров СТП. Дëя
иссëеäования ìасøтабируеìости

СТП в öеëях их äаëüнейøей интеãраöии в устройст-
ва энерãонезависиìой паìяти в работе [44] изу÷а-
ëасü зависиìостü ТЭС от разìера верхнеãо эëект-
роäа. Дëя этоãо в структурах Co/BaTiO3/SrRuO3
быëи сфорìированы верхние эëектроäы с разìера-
ìи от 3 Ѕ 3 ìкì äо 200 Ѕ 200 нì. Вне зависиìости
от разìера верхнеãо эëектроäа набëþäаëисü эффек-
ты, связанные с ТЭС, при этоì среäнее зна÷ение
ТЭС равняëосü 1,5•104 %. Сëеäует упоìянутü о не-
боëüøоì ÷исëе набëþäаеìых öикëов перекëþ÷е-
ния сопротивëения (всеãо 20) äëя иссëеäуеìой
структуры. Данное обстоятеëüство быëо объяснено
особенностяìи интерфейса BaTiO3/SrRuO3. В ра-
боте [7] быëо проäеìонстрировано перекëþ÷е-
ние уровня ТЭС на ÷етыре поряäка в структурах
Co/BiFeO3/Ca0,96Ce0,04MnO3 с äиаìетроì верхне-
ãо эëектроäа 180 нì. Проявëение эффекта ТЭС на-
бëþäаëосü и в СТП на базе Ag/BaTiO3/SrRuO3, в
которых разìер верхнеãо эëектроäа составëяë все-
ãо 20 нì [35].
Отäеëüно рассìатриваþтся вопросы, связан-

ные с интеãраöией СТП в уже существуþщуþ тех-
ноëоãиþ. Основныì препятствиеì äëя этоãо яв-
ëяется испоëüзование в ка÷естве нижнеãо эëект-
роäа äëя СТП сëожных оксиäов. В работе [45]
быëо показано, ÷то из-за ухуäøения провоäиìости
La0,67Sr0,33MnO3 при реактивноì ионноì травëе-
нии в Cl2 пëазìе, невозìожно интеãрироватü СТП
с нижниì эëектроäоì из этоãо ìатериаëа. В этоì
сìысëе испоëüзование в ка÷естве ìатериаëа нижне-
ãо эëектроäа SrRuO3, не ìеняþщеãо своих свойств
на всех техноëоãи÷еских этапах, явëяется преä-
по÷титеëüныì [46]. Верхние эëектроäы из кобаëü-
та позвоëяþт стабиëизироватü состояние поëяри-
заöии в СЭ барüере [32, 47]. В работе [24] äеìонс-
трируется возìожностü созäания СТП с нижниì
эëектроäоì из ìетаëëа. В ка÷естве ìетаëëа преä-
ëаãается испоëüзоватü пëатину как инертный ìа-
териаë с параìетроì реøетки, бëизкиì к параìет-
ру реøетки BaTiO3.

Рис. 7. Cхема изменения толщины СЭ барьера при использовании в качестве одного
из электродов СТП полупроводника (в соответствии с [8])
Fig. 7. Scheme of the thickness changes of FE barrier in case, when a semiconductor is used
as one of the FTJ structure electrodes (in accordance with [8])
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Применение сегнетоэлектрических 
туннельных переходов

Возìожностü ìасøтабирования СТП äо разìе-
ров еäиниö наноìетров, а также интеãрируеìостü
в уже существуþщуþ техноëоãиþ позвоëяþт рас-
с÷итыватü на успеøное их испоëüзование в уст-
ройствах энерãонезависиìой паìяти высокой пëот-
ности. Еäинственное оãрани÷ение, по котороìу
СТП на сеãоäняøний äенü уступаþт FeRAM —
это ÷исëо öикëов перекëþ÷ения. В боëüøинстве
работ показано, ÷то СТП äеìонстрируþт устой-
÷ивое перекëþ÷ение в те÷ение 103, в то вреìя
как FeRAM с еìкостныì принöипоì с÷итыва-
ния инфорìаöии стабиëüно работает на протяже-
нии боëее ÷еì 1014 öикëов [49, 50]. В работе [48]
привеäены резуëüтаты иссëеäования наäежности
и устой÷ивости перекëþ÷ения СТП на приìере
Co/BiFeO3/Ca0,96Ce0,04MnO3 структуры, в которой
быëа сфорìирована ìатриöа из 50 верхних эëект-
роäов субìикроìетровоãо разìера. Быëо показано,
÷то выхоä ãоäных СТП структур в такой ìатриöе
составиë 90 %. Уäаëосü увеëи÷итü ÷исëо öикëов
перекëþ÷ения äо 4•106. При этоì, соãëасно про-
веäенныì оöенкаì, состояние с Rвыкë и Rвкë со-
храняется äо 10 ëет. В этой же работе в ка÷естве ос-
новной при÷ины сравнитеëüно небоëüøоãо ÷исëа
öикëов перекëþ÷ения СТП указывается не äеãра-
äаöия СЭ свойств туннеëüноãо барüера, а пиннинã
äоìенной стенки в неì. Преäпоëаãается, ÷то пин-
нинã äоìенной стенки происхоäит на äефектах в
СЭ пëенке, таких как кисëороäные вакансии. С÷и-
тается, ÷то при перекëþ÷ениях сопротивëения
происхоäит образование и ìиãраöия кисëороäных
вакансий в СЭ туннеëüноì барüере, ÷то привоäит
сперва к необхоäиìости увеëи÷ения напряжения
перекëþ÷ения СТП, а затеì к äестабиëизаöии низ-
кооìноãо состояния (Rвкë). В ка÷естве возìожных
способов, позвоëяþщих заìеäëитü ìиãраöиþ кис-
ëороäных äефектов в СЭ барüере рассìатривает-
ся вариант ëеãирования BiFeO3 ëантаноì иëи
ниобиеì.
Возìожностü контроëируеìоãо созäания в СТП

проìежуто÷ных ìежäу Rвыкë и Rвкë состояний за
с÷ет изìенения äоìенной структуры СЭ барüера,
открываþт оãроìный потенöиаë их испоëüзования
в искусственных нейронных сетях в ка÷естве эëек-
тронноãо эквиваëента синапса. В этоì сëу÷ае ìно-
ãоуровневостü ìожно рассìатриватü как основу
äëя реаëизаöии ìеханизìа синапти÷еской пëас-
ти÷ности, т. е. изìенения ÷увствитеëüности синап-
са. Иìенно синапти÷еская пëасти÷ностü в нейрон-
ных сетях отве÷ает за реаëизаöиþ паìяти и обу÷е-
ния. При этоì ìеханизì, ëежащий в основе си-
напти÷еской пëасти÷ности, описывается ìоäеëüþ
STDP (spike-timing-dependent plasticity). STDP-ìо-
äеëü поäразуìевает изìенение ÷увствитеëüности

синапса в зависиìости от вреìенной посëеäова-
теëüности эëектри÷еских иìпуëüсов (спайков),
прихоäящих от äруãих нейронов. В ряäе работ бы-
ëо проäеìонстрировано, ÷то на основе структур,
перекëþ÷аþщихся ìежäу äвуìя стабиëüныìи со-
стоянияìи, ìоãут бытü реаëизованы искусствен-
ные нейронные сети, в которых усиëение синап-
ти÷еской связи реаëизуется низкооìныì состояни-
еì структуры, а высокооìное состояние отве÷ает
за осëабëение синапти÷еской связи. Теì не ìенее
äëя интеãраöии в искусственные нейронные сети
свойств синапти÷еской пëасти÷ности необхоäиìа
возìожностü контроëируеìоãо изìенения сопро-
тивëения структуры в øирокоì äиапазоне. Успеø-
ное приìенение ìноãоуровневых ìеìристивных
состояний СТП äëя ìоäеëирования работы синап-
са быëо проäеìонстрировано в работе [23] на базе
Co/BiFeO3/Ca0,96Ce0,04MnO3 структуры.

Заключение

В СТП набëþäается контроëируеìое перекëþ-
÷ение сопротивëения за с÷ет изìенения состояния
поëяризаöии в сверхтонкой СЭ пëенке. Разниöа
ìежäу высокооìныì и низкооìныì сопротивëе-
нияìи структуры ìожет äостиãатü ÷етырех поряä-
ков. Направëенное изìенение свойств интерфейса
СЭ пëенка/эëектроä в СТП позвоëяет увеëи÷итü
äиапазон изìенения сопротивëения структуры äо
øести поряäков. Деìонстрируется возìожностü
созäания стабиëüных проìежуто÷ных (ìежäу вы-
сокооìныì и низкооìныì) состояний, так на-
зываеìая ìноãоуровневая ìеìристивностü, обус-
ëовëенных контроëируеìыì изìенениеì äоìен-
ной структуры СЭ пëенки. Сопротивëение СТП в
этоì сëу÷ае опреäеëяется кинетикой роста СЭ äо-
ìенов. Изìенятü сопротивëение СТП ìожно, ìе-
няя ëибо аìпëитуäу прикëаäываеìых к структуре
иìпуëüсов напряжения, ëибо их ÷исëо. Данное об-
стоятеëüство позвоëяет испоëüзоватü СТП в ка÷ест-
ве анаëоãа синапса в нейроìорфных сетях. Боëее
тоãо, СТП показываþт быстрые скорости пере-
кëþ÷ения сопротивëения (∼10 нс). Соãëасно про-
веäенныì оöенкаì состояния с заäанныì уровнеì
сопротивëения ìоãут хранитüся äо 10 ëет. Проöесс
с÷итывания состояния СТП не явëяется äеструк-
тивныì. Низкое энерãопотребëение, возìожностü
ìасøтабирования äо еäиниö наноìетров, а также
совìестиìостü с существуþщиìи техноëоãияìи
ìикро- и наноэëектроники, позвоëяþт рассìатри-
ватü СТП в ка÷естве перспективноãо канäиäата
совреìенной энерãонезависиìой паìяти. К неäо-
статкаì СТП на сеãоäняøний äенü относится от-
носитеëüно небоëüøое ÷исëо öикëов перекëþ÷е-
ния сопротивëения. Теì не ìенее веäется актив-
ный поиск способов, позвоëяþщих увеëи÷итü ÷ис-
ëо öикëов перекëþ÷ения.
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Работа по обзору физических принципов СТП вы-
полнена при финансовой поддержке гранта Президен-
та Российской Федерации для государственной под-
держки молодых российских ученых МК-7005.2016.8;
работа по анализу технологических аспектов приме-
нения СТП выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской Фе-
дерации (грант № 16.2873.2017/4.6).
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Introduction

In a certain temperature range the ferroelectric materials
possess a spontaneous polarization oriented in two or several
directions. In absence of the external fields the phenomenon
of the spontaneous electric polarization is explained by the
structure of a crystal cell of the ferroelectric (FE) materials,
namely, absence of the centre of inversion, i.e. asymmetry of
the arrangement of the atoms in an elementary cell (fig. 1).

The orientation of the spontaneous polarization can be
changed under electric field application. The property of FE
to keep the residual electric polarization allows us to use it as
the environment for the storage of information.

One of the technologies, employing the FE materials for re-
cording and storage of the digital information, is the FeRAM
technology (ferroelectric random access memory) [1, 2]. It is
based on recording of the logical "0" and "1" by polarization
of the FE layer (with thickness of 100 nm) in the capacitor in

a set direction or opposite to it by means of the external elec-
tric field. The first FE memory integrated into a CMOS de-
vice was presented in 1987, and its capacity was 256 bits.
A mass production of FeRAM devices was begun in 1992.
Among the advantages of FeRAM are high speeds of record-
ing, big number of the switching cycles and low energy con-
sumption [3]. However, the further development of FeRAM
technology is limited by the transistor-capacitor organization
of the cell memory, which prevents with its scaling down to the
nanometer sizes and limits the data recording density by giga-
bytes. Other obstacle to a wide dissemination of the FeRAM
technology is the necessity to rewrite the information after the
reading process (destructive reading) [4]. With a reduction of
the thickness of the FE layer in the capacitor down to units
of nanometers, the conductivity of the structure grows,
which is caused by the appearing effect of the quantum-me-
chanical tunneling of the electrons through the FE barrier
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[5, 6]. The device, in which the tunnel-transparent FE layer
is located between the two electrodes, got the name of the
ferroelectric tunnel junction (FTJ). The tunnel transparency
of FTJ depends strongly on the state of polarization in FE,
and this effect was named as "tunnel electroresistance"
(ТER). ТER is defined by the correlation of FTJ resistances
in a high-resistance (Roff) and low-resistance (Ron) states as
ТER = [(Roff – Ron)/Ron]•100 %. The value of ТER can
reach 104 % [7, 8].

The physical concept of FTJ was introduced by Esaki back
in 1971 [9], however, during the subsequent 30 years it was
practically forgotten, because it was considered, that the fer-
roelectricity disappears, if the sizes of FE are below the crit-
ical levels. As a result of the early experimental research works
of the micro- and nano-sized crystalline particles of such FE
materials as NaNO2, Pb5Ge3O11, PbTiO3, BaTiO3, KNbO3
[10—14], the critical sizes were defined as 10—100 nm. How-
ever, the results of the later works concerning the FE thin-
film demonstrated that the critical sizes in the thin films dif-
fered strongly and could be limited by 3—4 elementary cells
[15, 16]. By the year 2000 improvement of the technologies
of synthesis of the thin films made it possible to experimen-
tally observe the phenomenon of switching of the tunnel elec-
troresistance in the ultrathin FE films [17]. From that time,
the number of the research works devoted to FTJ, considered
as an alternative to the non-volatile memory on the basis of
CMOS technology, has been growing. Among the advantages
of the use of FTJ in the devices of the non-volatile memory
are a nondestructive reading [8], an ultralow energy con-
sumption during reading [18—20], and a high density record-
ing [21].

In 2016 a device was demonstrated, which was based on
the completely integrated FTJ with the area of 300 Ѕ 300 nm,
the value of TER ∼ 2.7 Ѕ 104 % and high density of the read
current of (75 А/сm2), which allows to expect the further re-
duction of the sizes of a cell [22]. In 2017 a paper was pub-
lished [23], in which FTJ was used as an electronic equivalent
of a synapse in an artificial neural network. The basic idea of
the research boils down to the fact that the resistance of FTJ
is defined by the correlation of the number of the FE do-
mains, with direction of the polarization towards the top elec-
trode of the structure, to the number of the FE domains with
the polarization in the opposite direction. Thus, by control-
ling the domain structure of the ultrathin layer of FE, it is
possible to control the variation of resistance of FTJ, at that,
the range of the variation is determined by TER.

The article is organized as follows, the first part of the ar-
ticle is devoted to the physical bases of FTJ, in the second part
the technological aspects influencing the properties of the FE
tunnel structures are considered, while the third part is de-
voted to the questions connected with application of FTJ.

The concept of the ferroelectric tunnel junction

FTJ scheme is presented in fig. 2. FTJ is a capacitor, in
which a ultrathin FE layer is used as a dielectric layer. How-
ever, unlike the FE capacitors, where the leakage current
worsens the characteristics of a device, the conductivity of
FTJ is its functional characteristic. At the heart of the work
of FTJ is the effect of tunneling of the electrons through the
ultrathin FE barrier, and also the dependence of the tunnel
current on the direction of polarization of FE. As it was pre-
dicted in [9], a change of polarization of the FE barrier under

the influence of the electric field can influence the conduc-
tivity of the barrier and lead to switching of its resistance at
the values of the applied electric field, corresponding to the
coercive field of the ferroelectric. As the most probable factors
changing the conductivity of FTJ, we will consider 1) the pi-
ezoelectric effect, 2) the specific features of screening of the
polarizing charges on the ferroelectric/electrode interfaces.

In a simplified form, it is possible to present the influ-
ence of the piezoelectric effect on the properties of FTJ in
the following way: before switching the direction of the po-
larization (V < Vcoer) the piezoelectric coefficient  is
negative, because the applied field is directed oppositely
to the polarization P. After switching of the polarization
(V > Vcoer) the piezoelectric coefficient changes the sign,
which leads to an abrupt change of the width of FE barrier
by value δt = 2| |Ecoer. Thus, the width of the FE barrier
has a hysteresis depending on the applied voltage [24] (fig. 3).
The tunnel current depends on the width of the barrier and,
thus, it will vary, too, in case of switching of the polarization
of FTJ. The results of the theoretical calculations, done with-
in the assumption of the domination of the direct electronic
tunneling through the barrier, testify, that the mechanical
stresses arising in the crystal lattice due to the reverse piezo-
electric effect, lead to a variation of the I—V characteristics,
not only because of the change of the width of the barrier; but
also due to the change of the effective weight of the electron
and a displacement of the edge of the conductivity band [25].

Let us consider briefly the influence of the specific fea-
tures of screening of the polarizing charges on the FE/elec-
trode interfaces. Usually there are polarizing charges on the
surface of FE, which push away or attract the free electrons
from the electrodes.

In Thomas — Fermi approximation the length of the
screening of the polarizing charges is determined by the den-
sity of the electron states near the Fermi level. For metals the
screening length can be less than tenths of a nanometer; for
the semiconductors it can reach tens of nanometers, resulting
in an incomplete screening. In [26] it is demonstrated, that
the effective length of the screening in FTJ, in many respects,
is determined by the microscopic features of the FE/elec-
trode interface. Incomplete screening of the polarizing charg-
es leads to an additional contribution to the electrostatic po-
tential on the FE/electrode boundary (the positive one, if the
polarization is directed towards the boundary, and the nega-
tive one, if the polarization is in the opposite direction). Let
us assume that in one of the FTJ electrodes the polarizing
charge is screened more effectively (the left electrode, fig. 4,
see the 2nd side of cover) in comparison with the other elec-
trode (the right electrode, fig. 4). The more is the length of
the screening, the greater is the contribution to the jump of
the electrostatic potential on the FE/electrode boundary.
Thus, the polarizing charges on the interfaces lead to an
asymmetric change of the distribution of the electrostatic po-
tential, length ways of FTJ, owing to the different effective
length of screening in the electrodes. With a change of the di-
rection of the polarization in FE for the opposite one, the
asymmetry of the distribution of the electrostatic potential
[25, 27] also varies. Thus, in the case, when the polarization
is directed to the left electrode, the average height of the bar-
rier turns out to be more than in the case, when the polari-
zation is directed to the opposite side.

In the most of the works concerning the research of the
FTJ properties the complex oxides are used as the bottom
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electrode. This is connected with the fact that the growth of
the oxygen-containing FE films should be better implement-
ed in the atmosphere of oxygen or with the subsequent an-
nealing in oxygen, which is impossible without the influence
on the FE/metal boundary. Therefore, certain theoretical and
experimental works present the influence of the ionic dis-
placements in the oxide electrode structure on the efficiency
of screening of the polarization in it as one of the reasons for
an asymmetric distribution of the potential on the FE/"oxide
electrode" boundary [5, 28, 51]. The authors of those works
also assert that during switching of the direction of the polar-
ization in FE, a displacement of the ions occurs on the in-
terface with the oxide electrode, which leads to changes in the
hybridization of the atomic orbitals, and, as a consequence,
influences the coefficient of transparency of the barrier.

It is necessary to point out, that the asymmetry of the in-
terface areas in FTJ is not necessarily caused by different ma-
terials of the electrodes. The distribution of the electrostatic
potential can be influenced by such factors as "dead" (non-
ferroelectric) near-surface layers or the oxygen vacancies also
essentially influencing the functionality of the FE films. The
idea of the existence of the surface layer with its properties,
different from the volume of a film, was advanced in 1955
[29]. Change of the properties of the near-surface layer was
explained by the presence of a space charge near the surface
of FE, and the appearance of the charge was caused by the ox-
ygen vacancies [30]. We should also mention the assumptions
connecting the fatigue of the FE films with the redistribution of
the oxygen vacancies in them during the repeated switching.

Thus, an asymmetric distribution of the electrostatic po-
tential due to the nonequivalence of the FE/metal interfaces,
leads to a variation of the average height of the barrier for dif-
ferent directions of polarization in FTJ.

A direct tunneling of the electrons through the FE barrier
cannot be considered as the only possible mechanism of a
charge transfer in FTJ. The authors of the work [31] consider
three possible mechanisms of the electron transport and in-
fluence of the polarizing charges on them: direct tunneling
(DT), Fowler-Nordheim tunneling (FNT), and thermoelec-
tronic (thermionic) emission (TE) (fig. 5, see the 2nd side of
cover).

It is obvious, that at the low voltages applied to FTJ, the
direct tunneling prevails, while at high voltages — the tun-
neling in accordance with the Fowler-Nordheim mechanism.
According to the done calculations, with an increase of the
width of the barrier, the contribution of the direct tunneling
decreases exponentially, and the mechanism of the thermi-
onic emission becomes dominating. The value of ТER increas-
es during operation in a low-voltage mode (VDC = 0.1 V) at
an increase of the width of the barrier [27, 31]. At a relatively
big width of the FE barrier, when a charge transfer is carried
out owing to the thermionic emission, the values of ТER are
maximal, however, at that, the read current decreases con-
siderably. In practice it is extremely hard to distinguish the
contribution to ТER of each of the possible mechanisms of
the charge transfer, because of a big number of the unknowns:
dielectric constants, lengths of screening, heights of the bar-
riers on the interfaces, effective weights of the charge carriers.
Indirect conclusions about the contribution of each mecha-
nism to the conductivity of the structure can be made on the
basis of the results of the studies of the temperature depend-
ences of I—V characteristics of FTJ. So, the current caused

by the thermionic emission, should depend strongly on the
temperature, unlike the current caused by the direct tunneling.

Multilevel memristivity in the ferroelectric tunnel junctions

In 2013 the works began to appear, which proved exper-
imentally a feasibility of a multilevel switching of the FTJ re-
sistance. Thus, in [7] it was demonstrated, that in the struc-
ture of Ca0.96Ce0.04MnO3 (the bottom electrode)/BiFeO3

(4.6 nm — FE barrier)/Co — Pt (the top electrode) it was
possible to obtain a stable multilevel switching with a change
of the resistance of the structure by four orders. According to
the presented experimental results, between the high-resist-

ance (∼109 Ω) and the low-resistance (∼104 Ω) states of the
structure there is a possibility to realize the intermediate stable
states. Research of the domain structure of FE barriers in
FTJ, demonstrating the multilevel states, make it possible to
explain their appearance in the following way. Switching of
FTJ from the OFF state (high-resistance) to the ON state
(low-resistance) occurs at a preset value of the applied electric
field corresponding to the coercive field of FE. At that, the di-
rection of the polarization in all the area of FTJ is switched
to the opposite one. If in the subsequent cycles of switching
a voltage is applied to the structure, smaller than the one
causing a switch of the structure in all the area of FTJ, then
the change of the direction of the polarization will be observed
only in certain areas of FTJ. The "switched" areas are stable
FE domains, in which the polarization changed the direction
for the opposite one under the influence of the electric field.
Depending on the electric field applied to the structure, it is
possible to switch different by size areas of the FE barrier. At
that, the resistances of FTJ are defined by the correlation of
the number of the domains with one direction of polarization
to the number of the domains with the polarization in the op-
posite direction. As a model of such FTJ we suggest to con-
sider two resistances connected in parallel (fig. 6). One of
them describes the resistance of a fraction of the FE domains
(s) with the polarization directed to the top electrode of the
structure (R↑), and another one corresponds to the resistance
of the domains with the polarization in the opposite direction
(R↓). In this case the resistance of FTJ (R) is determined as:

 =  + .

In [32] it was demonstrated, that the resistance of FTJ can
be controlled not only by changing the voltage applied to the
structure, but also by varying of the number (from 1 to 250)
or duration (in the range of 10...200 ns) of the pulses of the
switching voltage. The range of a smooth variation of the re-
sistance of FTJ was about two orders of magnitude. On the
basis of the data received in this work an approach was of-
fered, allowing us to connect the kinetics of the formation and
growth of the FE domains with the FTJ resistance. At that,
for the description of the kinetics of switching of the FE do-
mains in the barrier the theory of Kolmogorov — Avrami-
Ishibashi (КАI) [33] was used. Employment of KAI domain
theory means, that the kinetics of growth of the FE domain
is determined not by the process of a FE domain nucleation,
but also by the lateral growth of the formed domain.

Technological aspects of growing 
of the ferroelectric tunnel junctions

The basic method for growing of the thin-film multicom-
ponent oxygen-containing ferroelectrics is the method of the
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pulsed laser deposition (PLD). PLD ensures a flow of parti-
cles in the range of 0...102 eV, which covers the energy ranges
of the processes of the layer-by-layer film deposition and the
epitaxial growth, and allows to receive thin-film samples of
high quality (when cell parameters of the film closely match-
ing to the substrate, high adhesion without a damage of the
substrate and hashing of the layers). A possibility of changing
and control of the temperature of the substrate, pressure in the
chamber, film growth rates, and also of introduction of the jet
gases into the chamber during the process of deposition allows
to ensure the necessary mode for growing of the samples. The
growth rate equals to 0.05...0.5 Å per a pulse, which makes it
possible to determine the thickness of the deposited layers
with high accuracy. As a rule, the thickness of the FE films
is controlled in situ in the course of the growth by the method
of diffraction of the fast electrons with accuracy up to one el-
ementary cell. The technology of ultrathin FE films growth is
developed well enough, and at present the basic efforts are
concentrated on a search for the methods to increase the value
of FTJ TER. Since the principal reasons leading to the resis-
tive switching in FTJ at polarization reorientation are the
asymmetric distribution of the electrostatic potential along
the structure and variation of the thickness of the FE barrier,
it is expected, that due to the modification of the properties
of the FE/electrode interfaces it will be possible to raise ТER.
In the work [36] the influence of the material of the top elec-
trode on the properties of FTJ based on BiFeO3 was experi-
mentally studied. W, Co, Ni and Ir were used as the top elec-
trode in FTJ structure based on BiFeO3 with the bottom elec-
trode from Ca0.96Ce0.04MnO3. It was demonstrated that the
barrier height increased with an increase of the work function
of the metal of the top electrode. Despite the fact that the use
of the metals with higher work function allows us to raise
ТER, it leads to an increase of the switching voltage of FTJ,
which can cause a fast degradation of the FE layer.

In [8] it is suggested to use a high doped semiconductor
of the n-type as the top electrode (fig. 7). In this case, switch-
ing of the polarization in a ferroelectric layer will cause var-
iation of the width of the barrier due to depletion or enrich-
ment of the near-contact semiconductor region with the ma-
jority charge carriers. In case of depletion of the near-contact
semiconductor region, the Schottky barrier is formed on the
FE/semiconductor boundary. The given approach allowed to
raise ТER by two orders of magnitude in FTJ structure, where
BaTiO3 was used as the FE barrier.

Another interesting approach to the increase of the TER
level of FTJ structure is presented in [34], in which it is dem-
onstrated, that switching of the polarization in the FE layer
induces an insulator/metal phase transition in La0.5Ca0.5MnO3
ultrathin layer of La0.7Sr0.3MnO3/La0.5Ca0.5MnO3 (0.8 nm)/
BaTiO3/La0.7Sr0.3MnO3 structure. In the phase diagram of
the lanthanum calcium manganite LaxCa1–xMnO3 at low
temperatures x = 0.5 corresponds to the boundary between
the metal ferromagnetic (x < 0.5) and antiferromagnetic di-
electric (x > 0.5) phases. During polarization switching in
BaTiO3 a depletion or enrichment of La0.5Ca0.5MnO3 layer
by the charge carriers (in this case, by the holes) occurs,
which is equivalent to a shift in the phase diagram to the area
of x < 0.5 or x > 0.5. According to the experimental results
received in the work, the proposed concept allows to increase
ТER by two orders of magnitude at low temperatures.

An interesting idea is to control the properties of FTJ by
a controllable synthesis of the monomolecular layers on the

boundary of FE barrier/electrode in order to obtain an inter-
face with the given properties. Taking into account, that the
number of the molecules differing by the sizes, forms, dipole
moments and others properties is great enough, it is possible
to assume, that in case of a successful realization the given ap-
proach will allow to vary the properties of FTJ structure in a
broad range. Now, however, it is still impossible to obtain a
stable molecular layer on the surface of FE layer at ambient
conditions, because of the presence of the surface adsorbate,
usually, the water molecules. This causes a necessity to seek
the ways of the molecular layer stabilization by changing the
properties of the top electrode. However the top electrode is
usually deposited in the conditions of vacuum, which leads to
desorption of the molecular layer. In [37] a method is pre-
sented, allowing to introduce a molecular layer on the
FE/electrode boundary using the graphene as the top elec-
trode material. The active researches in the field of graphene
application in modern functional devices on the basis of fer-
roelectrics — ferroelectric field transistors, have been con-
ducted already for quite a long time [38—40]. In these works
the special attention is paid to the in-plane conductivity of the
graphene at the interface with FE. In FTJ structure it is pro-
posed to use the out-of-plane conductivity of the graphene.
Since the graphene can be penetrated easily by many gases
and liquids [41—43], it is possible to use it for stabilization of
the molecular layers on the surface of FE layer. In [37] it is
demonstrated, that a layer of the molecules of ammonia, in-
troduced by means of the top graphene electrode, allows to
raise ТER up to 6 Ѕ 105 %. In such FTJ structures a stable re-
sistive switching is obtained after ∼4 Ѕ 103 cycles, which tes-
tifies the stability of the molecular layer of ammonia.

From the point of view of the subsequent integration into
the devices of the non-volatile memory, besides an increase
of ТER, a miniaturization of the lateral sizes of FTJ is also
important. Within the framework of the research of the scal-
ability of FTJ with a view of their further integration into the
devices of the non-volatile memory, in the work [44] the de-
pendence of ТER on the size of the top electrode was stud-
ied. For this purpose in Co/BaTiO3/SrRuO3 structures the
top electrodes with the sizes from 3 Ѕ 3 micrometers up to
200 Ѕ 200 nm were formed. Independently of the size of the
top electrode the effects connected with ТER were observed,
at that, an average value of ТER was equal to 1.5 Ѕ 104 %.
It should be mentioned a small number of the observable
cycles of resistive switching (20 in all) for these structures.
This circumstance was explained by the specific features
of BaTiO3/SrRuO3 interface. The work [7] demonstrated
switching of the TER level by four orders of magnitude in
Co/BiFeO3/Ca0.96Ce0.04MnO3 structures with the diameter
of the top electrode of 180 nm. The TER effect was also ob-
served in FTJ on the basis of Ag/BaTiO3/SrRuO3, in which
the size of the top electrode was only 20 nm [35].

The questions related to the integration of FTJ into the al-
ready existing technology are considered separately. The basic
obstacle for this is the use of the complex oxides as the bottom
electrode in FTJ structures. In the work [45] it was demon-
strated, that because of deterioration of the conductivity of
La0.67Sr0.33MnO3 during a jet ionic etching in Cl2 plasma, it
was impossible to integrate FTJ with the bottom electrode
made from this material. In this sense the use of SrRuO3 as
the material of the bottom electrode is preferable, because it
does not change its properties at all the technological stages
[46]. The top electrodes from cobalt allow to stabilize the po-
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larization in the FE barrier [32, 47]. In [24] the design of FTJ
structure with the metallic bottom electrode is presented. As
the metal it is proposed to use platinum, because it is an inert
material with the parameter of the lattice close to the lattice
parameter of BaTiO3.

Application of the ferroelectric tunnel junctions

A possibility of scaling of FTJ down to the sizes of units
of nanometers, and also their integrability in the already ex-
isting technology allow us to expect their successful applica-
tion in the devices of the non-volatile memory of high density.
Today the only limiting parameter by which FTJ structures
concede to FeRAM is the number of the switching cycles. In
most works it is shown, that FTJ demonstrates steady switch-
ing during 103 cycles, while FeRAM with its capacitor prin-
ciple of reading information works stably during more than
1014 cycles [49, 50].

In [48] the results are presented of the research of the re-
liability and stability of switching of FTJ on the example of
Co/BiFeO3/Ca0.96Ce0.04MnO3 structure, in which a matrix
was formed from 50 top electrodes of the submicrometer size.
It was shown, that the yield ratio of the FTJ structures in such
a matrix was equal to 90 %. The number of the switching cy-
cles was successfully increased up to 4 Ѕ 106. At that, accord-
ing to estimates, the state with Roff and Ron is preserved for
the period up to 10 years. In the same work as the principal
reason for a relatively small number of the switching cycles of
FTJ they named not a degradation of the FE properties of the
tunnel barrier, but the pinning of the domain wall in it. It is
assumed that the pinning of the domain wall occurs on the
defects in the FE films, such as oxygen vacancies. It is con-
sidered, that during switching of the resistance, the formation
and migration of the oxygen vacancies in the FE tunnel bar-
rier occur, which leads, at first, to a necessity for an increase
of the switching voltage of FTJ, and then to a destabilization
of the low-resistance state (Ron). Among the possible solu-
tions, which could slow down the migration of the oxygen de-
fects in the FE barrier of doping of BiFeO3 with lanthanum
or niobium is considered.

A possibility of a controllable creation in FTJ of the in-
termediate resistive states between Roff and Ron states due to
a change of the domain structure of the FE layer opens a huge
potential for their use in the artificial neural networks as an
electronic equivalent of the synapse. In this case the multi-
level resistive states can be considered as a basis for realization
of the mechanism of the synaptic plasticity, i.e. a variation of
the sensitivity of the synapse. Exactly the synaptic plasticity is
responsible for realization of the memory and learning func-
tions in the neural networks. At that, the mechanism under-
lying the synaptic plasticity is described by the STDP model
(spike-timing-dependent plasticity). STDP model envisages
variation of the sensitivity of the synapse depending on the
time sequence of the electric pulses (spikes) coming from the
others neurons.

A some works it was shown, that on the basis of the struc-
tures, switched between two stable states, the artificial neural
networks can be created, in which strengthening of the syn-
aptic bond is realized by a low-resistance state of the struc-
ture, while the high-resistance state is responsible for weak-
ening of the synaptic bond. Nevertheless, for integration of
the property of the synaptic plasticity into the artificial neural

networks a possibility of a controllable variation of the resist-
ance of the structure in a wide range is necessary. A successful
application of the multilevel memristive states of FTJ for
modeling of operation of the synapse was demonstrated in
[23] on the basis of Co/BiFeO3/Ca0.96Ce0.04MnO3 structure.

Conclusion

In FTJ structures it is possible to observe a controllable
switching of the value of the resistance due to a variation of
the polarization state in the ultrathin FE film. The difference
between the high-resistance and the low-resistance states of
the FTJ structure can reach four orders of magnitude. A de-
signed change of the properties of the FE film/electrode in-
terface in FTJ allows to increase the range of variation of the
resistance of the structure up to six orders of magnitude. A fea-
sibility of creation of the stable intermediate resistive (be-
tween the high-resistance and the low-resistance) states, the
so-called multilevel memristivities, is demonstrated and is de-
termined by a controllable variation of the domain structure
of the FE film. In this case the resistance of FTJ is determined
by the kinetics of the growth of the FE domains. It is possible
to change the resistance of FTJ by changing either the am-
plitude of the pulses of the voltage applied to the structure, or
by their number. The given circumstance allows to use FTJ
structure as an analogue of the synapse in the neuromorphic
networks. Moreover, FTJ demonstrates fast speeds of switch-
ing of the resistance level (∼10 ns). According to estimates,
the states with a set level of the resistance can be stored up to
10 years. The process of reading of the state of FTJ is non-
destructive. Low energy consumption, possibility of scaling
down to units of nanometers, and also a compatibility with
the existing technologies of the micro- and nanoelectronics
allow us to consider FTJ as a promising trend in the modern
non-volatile memory. Today, among the drawbacks of FTJ is
a relatively small number of the resistive switching cycles.
Nevertheless, an active search is going on for the ways to in-
crease the number of the switching cycles.

The work concerning the review of the physical principles of
FTJ was done with the financial support of a grant of the Pres-
ident of the Russian Federation for the state support of young
Russian scientists, МК-7005.2016.8; the work concerning the
analysis of the technological aspects of application of FTJ was
done with the financial support of the Ministry of Education and
Science of the Russian Federation (grant № 16.2873.2017/4.6).
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ÏÜÅÇÎÊÎÌÏÎÇÈÒÛ ÑÎ ÑÂßÇÍÎÑÒÜÞ ÒÈÏÀ 1 — 0 — 3
(ÑÅÃÍÅÒÎÔÀÇÀ — ÂÎÇÄÓÕ — ÏÎËÈÌÅÐ) 
È ÈÕ ÝËÅÊÒÐÎÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÀÐÀÌÅÒÐÛ

Введение

Соãëасно теорети÷ескиì преäставëенияì пüе-
зоэффект в пüезоэëектри÷еской среäе ìожно рас-
сìатриватü как ее откëик на внеøнее ìехани÷ес-
кое иëи эëектри÷еское возäействие [1—5, 11]. По-
этоìу зна÷ения эëектрофизи÷еских параìетров
(ЭФП) ëþбых типов пüезоìатериаëов, основой ко-
торых явëяþтся сеãнетоэëектри÷еские фазы, опре-
äеëяþтся не тоëüко кристаëëохиìи÷ескиì строе-
ниеì и составоì посëеäних, но и ìехани÷ескиìи
параìетраìи (МП) образöов. В своþ о÷ереäü, эти
МП также зависят от состава и строения базовой
сеãнетофазы, но боëее зна÷итеëüный вкëаä в их
зна÷ения вносит строение ìикроуровня ìатериа-
ëов. При перехоäе от ìонокристаëëа к кераìике
вариабеëüностü систеìы (с то÷ки зрения строения
ее ìикроуровня) резко возрастает в связи с уве-
ëи÷ениеì ÷исëа эëеìентов ìикроуровня (зерна,
поры, ìежзеренные ãраниöы и т. ä.). При этоì рас-
тет и ÷исëо (техноëоãи÷ески äостижиìых) способов
варüирования строения ìикроструктуры образöов
кераìики (фиксированноãо хиìи÷ескоãо состава)
за с÷ет изìенения объеìов (форìы, протяженнос-
ти) и взаиìной ориентаöии ее эëеìентов (зерен,
ìежзеренных ãраниö и пор). При перехоäе от пüезо-
кераìики к пüезокоìпозитаì (ПКМ) происхоäит
äаëüнейøий рост вариабеëüности систеì, связан-
ный с äопоëнитеëüныìи возìожностяìи изìене-
ния ее ìакроуровня в связи с появëениеì в систе-
ìах новых виäов пüезоактивных объектов (ìакро-
эëеìентов), ëинейные разìеры которых ìоãут в
сотни раз превосхоäитü разìеры зерен кераìики.
Эти ìакроэëеìенты ПКМ ìоãут иìетü виä стерж-
ней, пëастин иëи вкëþ÷ений разëи÷ных форì
(ПКМ типа 1 — 3, 2 — 2 и 0 — 3), а также ориен-

тированных и неориентированных ìикро- и ìак-
ропор (ПКМ типа 3 — 1, 3 — 2, 3 — 3, 3 — 0). Кроìе
этоãо, вторая фаза ПКМ (поëиìер, стекëо и т. ä.)
также структурируется и не тоëüко за с÷ет поверх-
ностноãо взаиìоäействия с ìакроэëеìентаìи сеã-
нетофазы (на ãраниöе разäеëа фаз), но и в связи с
форìированиеì в ее объеìе пор разëи÷ноãо объ-
еìа и форìы. Поэтоìу при перехоäе иäеаëüный
ìонокристаëë → реаëüный ìонокристаëë → ке-
раìика → ПКМ при форìаëüно оäинаковоì со-
ставе базовой сеãнетофазы изìенение строения
ìикро- и ìакроуровней пüезоэëектри÷еской сре-
äы вызывает изìенение зна÷ений ее МП, а сëе-
äоватеëüно, и зна÷ений ЭФП пüезоìатериаëов ука-
занных типов.

Оäниìи из перспективных (по совокупности
ЭФП) пüезоìатериаëов, приìеняеìых при изãотов-
ëении ãиäроакусти÷еских пüезопреобразоватеëей,
äат÷иков ìеäиöинской äиаãностики, эìиссион-
ноãо контроëя и т. ä. явëяþтся ПКМ со связнос-
тüþ типа 1 — 3. Они характеризуþтся высокиìи
зна÷енияìи проäоëüноãо пüезоìоäуëя (d33), коэф-
фиöиентов эëектроìехани÷еской связи (K33, Kt), в
со÷етании с низкиìи зна÷енияìи äиэëектри÷ес-
кой прониöаеìости ( /ε0) и попере÷ноãо пüезо-
ìоäуëя (d31). Это озна÷ает, ÷то их объеìные пüезо-
параìетры (пüезо÷увствитеëüностü (gv), пüезоìо-
äуëü (dv), фактор приеìа (dv•gv)) ìоãут äостиãатü
высоких зна÷ений [2—10].

Макроструктура ПКМ типа 1 — 3 преäставëяет
собой систеìу активных эëеìентов (АЭ) в виäе
стержней (произвоëüноãо се÷ения), распоëожен-
ных параëëеëüно äруã äруãу, наприìер, в поëиìер-
ной ìатриöе, торöевые ÷асти которых эëектри÷ес-
ки соеäинены ìежäу собой [2, 6, 7—10]. Высокие
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зна÷ения пüезоэëектри÷ескоãо откëика у ПКМ ти-
па 1 — 3 связаны с неоäнороäностüþ ìехани÷еских
напряжений в их объеìе, вызванных разëи÷ныìи
зна÷енияìи МП поëиìера и АЭ, а также перио-
äи÷ескиì распоëожениеì посëеäних в систеìах.
В иäеаëüноì сëу÷ае (упруãая поäатëивостü связу-
þщеãо зна÷итеëüно превыøает зна÷ения этой ха-
рактеристики äëя АЭ, а энерãия аäãезии поëиìера
к сеãнетофазе высока) ìехани÷еское напряжение,
возäействуþщее на ПКМ, в зна÷итеëüной степени
конöентрируется на АЭ. Поëиìерная фаза в этоì
сëу÷ае выступает как своеобразная антенна äëя
возникаþщих во внеøней среäе ìехани÷еских ко-
ëебаний, а рост ее объеìной äоëи в систеìе сни-
жает веëи÷ину /ε0 коìпозита и, как сëеäствие,
повыøает зна÷ения еãо объеìных ЭФП.
Известные техноëоãии ПКМ типа 1—3 [2—10]

форìаëüно позвоëяþт варüироватü объеìное со-
äержание пüезоактивной фазы в систеìе, ãеоìет-
риþ АЭ, их взаиìное распоëожение в образöе, ìе-
хани÷еские свойства ìатриöы и т. ä. Все это äает
возìожностü (в некоторых преäеëах) изìенятü зна-
÷ения отäеëüных ЭФП äанных ìатериаëов и опти-
ìизироватü эффективностü пüезопреобразоватеëей
тех иëи иных типов. В ëитературе [1—11] также
рассìотрены вопросы вëияния объеìной äоëи сеã-
нетофазы в систеìах, ãеоìетрии активных эëеìен-
тов и свойств поëиìерной ìатриöы на зна÷ения
ЭФП коìпозитов типа 1 — 3.
Общиì неäостаткоì указанных ПКМ явëяется

сëожностü известных способов их изãотовëения,
÷то привоäит к снижениþ воспроизвоäиìости ЭФП
образöов и объясняет противоре÷ивостü ëитера-
турных äанных по их свойстваì [1—11]. При этоì
высокие зна÷ения объеìных пüезопараìетров от-
ìе÷аþтся у этих ПКМ тоëüко при объеìной äоëе
АЭ в систеìе поряäка 0,1...0,2, при усëовии распо-
ëожения АЭ в объеìно-сжиìаеìой поëиìерной
ìатриöе (перехоä к ìаëосжиìаеìоìу ìатериаëу,
наприìер к стекëу, снижает зна÷ения их объеìных
пüезопараìетров в нескоëüко раз). Поэтоìу высо-
коэффективные образöы ПКМ типа 1 — 3 иìеþт
низкуþ веëи÷ину /ε0, ÷то затруäняет соãëасова-
ние изãотавëиваеìых на их основе пüезопреобра-
зоватеëей с äруãиìи коìпонентаìи пüезоэëектри-
÷еских систеì. Кроìе этоãо, низкая объеìная äоëя
АЭ в высокоэффективных ПКМ типа 1 — 3 пре-
äопреäеëяет их низкуþ ìехани÷ескуþ про÷ностü.
На основе ëитературных äанных [1—11] ìожно

сäеëатü вывоä, ÷то реøениþ преäставëенных выøе
пробëеì ПКМ типа 1 — 3 ìожет способствоватü
созäание коìпëекса техноëоãий, обеспе÷иваþщих
возìожностü форìирования ПКМ, с заäаваеìыì и
техноëоãи÷ески воспроизвоäиìыì строениеì не
тоëüко ìакроуровня образöов, но и ìикроуровня
кажäоãо отäеëüноãо АЭ, а также строениеì поëи-

ìерной ìатриöы. Этоìу ìожет способствоватü и
изìенение ìикроструктуры АЭ: в ÷астности, рост
пористости АЭ привеäет к повыøениþ их упруãой
поäатëивости, а также к увеëи÷ениþ пëощаäи раз-
äеëа фаз в систеìе. Посëеäнее в со÷етании с ап-
претированиеì АЭ способно увеëи÷итü энерãиþ
аäãезии поëиìера к АЭ, ÷то повысит ëокаëüнуþ
ìехани÷ескуþ наãрузку на отäеëüные эëеìенты.
В связи с этиì öеëüþ äанной работы быëо со-

зäание техноëоãи÷ескоãо коìпëекса, вкëþ÷аþще-
ãо низкотеìпературные техноëоãии изãотовëения:
уëüтраäисперсных пороøков сеãнетофаз систе-
ìы ЦТС;
пëотных и пористых АЭ ПКМ типа 1 — 3, с по-
ристостüþ от 10 äо 50 об. %;
ПКМ со связанностüþ типа 1 — 0 — 3 с изìе-
няþщейся объеìной äоëей стержней.
Созäание такоãо техноëоãи÷ескоãо коìпëекса

привеëо к росту воспроизвоäиìости ЭФП ПКМ
рассìатриваеìоãо типа, позвоëиëо выявитü вëия-
ние пористости АЭ и их объеìной äоëи на зна÷е-
ния ЭФП ПКМ, а также установитü роëü аппрети-
рования АЭ-стержней на эти параìетры. Приìе-
нение же низкотеìпературных техноëоãий (синтез
уëüтраäисперсных пороøков свинеöсоäержащих
сеãнетофаз, спекание АЭ) способствоваëо повы-
øениþ экоëоãи÷ности техноëоãий ПКМ äанноãо
типа по сравнениþ с известныìи техноëоãияìи.

Экспериментальная часть

В äанной работе синтез пороøков состава
PbTi0,44Zr0,52Cd0,02W0,02O3 выпоëняëся ìетоäоì
структурноãо поäобия (МСП) [12, 13]. МСП бази-
руется на взаиìоäействии (при норìаëüных усëо-
виях) ãеëеобразных поëиìерных наноìатриö, в
äанноì сëу÷ае состава Ti0,46Zr0,54O2•хН2О (иìеþ-
щих схоäное строение со строениеì поäреøетки (В)
фазы со структурой типа перовскита), с оксиäаìи
(PbO, CdO и WO3). Взаиìоäействие осуществëя-
ëосü (в те÷ение 30 ìин при станäартных усëовиях)
в пëанетарной ìеëüниöе (Pulverisette 5). Образо-
вавøийся аìорфный проäукт реакöии кристаëëи-
зоваëся при теìпературе 450 °С в те÷ение 40 ìин,
÷то позвоëиëо сфорìироватü пороøок öеëевой
сеãнетофазы с äиаìетроì ÷астиö 150...200 нì.
В äаëüнейøеì этот пороøок обрабатываëся воä-
ной суспензией, изãотовëенной путеì сìеøения
ãеëя Bi2О3•уН2О с насыщенныìи раствораìи
нитратов каäìия и никеëя. Соотноøение ионов
Bi3+:Cd2+:Ni2+ в суспензии составëяëо 2:0,25:0,75.
Обработанные пороøки фазы ЦТС суøиëи, а затеì
на 20 ìин поìещаëи в пе÷ü, наãретуþ äо 600 °С.
Этот приеì обеспе÷иваë равноìерное покрытие по-
верхности ÷астиö сеãнетофазы тонкиì сëоеì стек-
ëофазы состава Bi2Cd0,25Ni0,75O4+х, ÷то впосëеäст-
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вии позвоëиëо снизитü теìпературу спекания ваëü-
öованных пëенок (0,98PbTi0,44Zr0,52Cd0,02W0,02O3 +
+ 0,02Bi2Cd0,25Ni0,75O4+x) äо 950 °С.
АЭ ПКМ типа 1 — 3 быëи изãотовëены в виäе

тонких параëëеëепипеäов тоëщиной 120...150 ìкì,
øириной 3 ìì, высотой 5 ìì. Их пëотностü посëе
спекания в зависиìости от объеìной äоëи ввеäен-
ноãо в систеìу порообразоватеëя составëяëа от 50
äо 90 % (от теорети÷ески возìожной). Исхоäные
ëитüевые суспензии (øëикер) äëя изãотовëения
сырых пëенок ìетоäоì øëикерноãо ëитüя изãотав-
ëиваëи сìеøениеì в øаровых ìеëüниöах уëüтра-
äисперсных пороøков сеãнетофазы, кристаëëи÷ес-
кой бензойной кисëоты (порообразоватеëü) и свя-
зуþщеãо (в заäаваеìоì объеìноì соотноøении).
В состав связуþщеãо вхоäиëи поëивиниëбутираëü,
неионоãенный ПАВ, этиëаöетат и этаноë. Оöенку
сеäиìентаöионной устой÷ивости øëикера прово-
äиëи с у÷етоì преäставëений о преäеëе теку÷ести,
äостато÷ноì äëя уäержания в суспензии ÷астиö
ìаксиìаëüных разìеров [14, 15]. В связи с теì ÷то
необхоäиìая äëя разëивки пëотностü øëикера
äоëжна бытü 4,3...5,1 ã/сì3, а пëотности äвух типов
÷астиö тверäых фаз составëяþт ∼7 и 1,3 ã/сì3, äëя
øëикера, с напоëненностüþ 0,7...0,8, оптиìаëü-
ный äиаìетр ÷астиö напоëнитеëей ëежит в преäе-
ëах 0,2...0,4 ìкì. Указанный äиаìетр ÷астиö по-
роøков сеãнетофазы обеспе÷ивается описанной
выøе техноëоãией ее синтеза, а äëя ÷астиö бензой-
ной кисëоты он форìируется в раìках способа
äисперãирования øëикера. Переìеøивание øëи-
кера на возäухе при ëþбых параìетрах проöесса
привоäит к образованиþ в еãо объеìе пузырüков
ãаза, которые затруäняþт изãотовëение АЭ с заäан-
ной общей пористостüþ. Поэтоìу переä разëивкой

øëикера провоäиëи еãо вакууìирование, ÷то спо-
собствоваëо уëу÷øениþ всех еãо техноëоãи÷еских
свойств: снижаëо вязкостü и позвоëяëо уìенüøитü
соäержание связки в еäиниöе объеìа [14, 15].
Литüе пëенки тоëщиной 150...180 ìкì, ее про-

катка на ваëüöах äо тоëщины 120...150 ìкì (рис. 1),
суøка и резка в разìер осуществëяëисü на установ-
ках фирìы "Кekoequipment" (CAM-L25, SD и SС
соответственно).
При наãревании сырых пëенок поëиìерные ве-

щества, вхоäящие в их состав, поäверãаþтся терìи-
÷еской äеструкöии, поä которой пониìается сово-
купностü проöессов разëожения (с образованиеì
низкоìоëекуëярных ëету÷их проäуктов) и окис-
ëения (впëотü äо осìоëения и выãорания аìорф-
ноãо уãëероäа). Их протекание привоäит к изìе-
нениþ объеìа (форìы) заãотовки, а при высокой
скорости наãревания возìожно ее разруøение.
Поэтоìу проöесс спекания пëенок провоäится в
раìках поëитерìи÷ескоãо режиìа, параìетры ко-
тороãо (опреäеëяеìые на основе äанных ДТА и
терìоãравиìетри÷ескоãо анаëиза (ТГА) — äерива-
тоãраф Diamond T6/DTA (рис. 2)) и зависят от тоë-
щины пëенки, а также от äоëи и состава связки
в образöах.
Дëя провеäения операöии спекания отëитые

пëенки собираëи в пакет, в котороì (äëя преäот-
вращения припекания) они отäеëены äруã от äру-
ãа за с÷ет поäсыпки тонкозернистоãо пороøка
ZrO2 иëи Zr0,5Ti0,5O2. На рис. 3 показана ìикро-
структура (растровый эëектронный ìикроскоп
JSM-6390LA) скоëов пëенки, взаиìно перпенäи-
куëярных äруã äруãу. Наëи÷ие в систеìе бензойной
кисëоты, иãраþщей роëü порообразоватеëя, позво-
ëиëо варüироватü пористостü АС в необхоäиìых

Рис. 1. Поверхности подсушенных сырых пленок на основе порошков фаз состава: (0,98PbTi0,44Zr0,52Cd0,02W0,02O3 +
+ 0,02Bi2Cd0,25Ni0,75O4 + x) и бензойной кислоты (объемное соотношение 7:3): а — посëе отëивки (CAM-L25); b — посëе ваëüöевания

Fig. 1. Surfaces of the dried crude films on the basis of the powders of phases (0.98PbTi0.44Zr0.52Cd0.02W0.02O3 + 0.02Bi2Cd0.25Ni0.75O4 + x) and
benzoic acid (volume correlation of 7:3): a — after casting (CAM-L25); b — after rolling
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преäеëах (рис. 4). Из преäставëенных äанных виä-
но, ÷то способ поäãотовки пороøков сеãнетофаз к
спеканиþ (покрытие ÷астиö стекëофазой) не тоëü-
ко способствует äостижениþ высокой скорости
этоãо проöесса при 950 °С, но и позвоëяет снизитü
скоростü втори÷ной рекристаëëизаöии образöов.
На сëеäуþщеì этапе в спеöиаëüной оснастке

торöы АЭ ìетаëëизироваëи, посëе ÷еãо ìетоäоì

пайки АЭ соеäиняëи ìежäу собой с поìощüþ øи-
ны (ìеäная провоëока d = 0,7 ìì) (рис. 5, b). Из-
ãотовëенные такиì ìетоäоì кассеты поëяризова-
ëисü иìпуëüсныì ìетоäоì (сиëоксановая жиä-
костü, Т = 110 °С) [16].
Дëя изãотовëения ПКМ испоëüзоваëи äва

способа. В раìках способа 1 из кассет форìиро-
ваëисü заìкнутые форìы в виäе призì, наприìер,

Рис. 2. Результаты дифференциального термического анализа (ДТА) сырой пленки состава: тверäые фазы — ЦТС и бензойная кисëота
(объеìное соотноøение 8:2), связуþщие — поëивиниëбутираëü + этиëаöетат + этаноë (а); техноëоãи÷еский теìпературный профиëü
обжиãа той же сырой пëенки (связуþщее: 21 ìасс. %) (b)
Fig. 2. Results of the differential thermal analysis (DТА) of the crude film of the following compositions: solid phases — PZT and benzoic acid (volume
correlation of 8:2), binding materials — butyral resin + ethyl acetate + ethanol (а); technological temperature profile of annealing of the same crude
film (binding material: 21 % of the mass) (b)

Рис. 3. Данные ТЭМ (трансмиссионная электронная микроструктура) по сколам пленки на основе целевой сегнетофазы, спеченной при
950 °С: a — скоë перпенäикуëярно оси ваëüöевания, тоëщиной 99,54 ìкì (виäны ÷астиöы засыпки на поверхности спе÷енной пëен-
ки,); b — скоë параëëеëüно оси ваëüöевания
Fig. 3. ТEМ (transmission electron microstructure) data on the chips of the films on the basis of the target ferroelectric phase sintered at 950 °С:
a — chip, perpendicular to the axes of rolling, thickness of 99.54 micrometers (particles of filling are visible on the surface of the sintered film,);
b — chip, parallel to the axis of rolling
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с внеøниì "äиаìетроì" основания 10, 8, 6 и 4,5 ìì
(рис. 5, с). Максиìаëüное ÷исëо активных эëе-
ìентов ("боковых ãраней") в этих призìах состав-
ëяëо, соответственно 8, 6, 5 и 3. Конöевые ÷асти
øин спаиваëи, а форìы (своиìи "основанияìи")
поìещаëи на круãëуþ ìеäнуþ øину äиаìетроì
10...20 ìì и тоëщиной 0,7 ìì, поверхностü кото-
рой преäваритеëüно покрываëи эëектропровоäя-
щиì кëееì на основе эпоксиäной
сìоëы и высокоäисперсных по-
роøков ìеäи и ãрафита. Посëе-
äоватеëüностü сборки: ìенüøие
по объеìу форìы вставëяëи в
боëüøие по принöипу "ìатреø-
ки", öентраëüная осü сборки со-
ответствоваëа перпенäикуëяру,
выхоäящеìу из öентра круãëой
øины.
Проìежуто÷ная конструкöия

сверху арìироваëасü второй круã-
ëой ìеäной øиной, которая со
стороны контакта со стержняìи
быëа покрыта эëектропровоäя-
щиì кëееì (рис. 5, d, e). Посëе
окон÷ания поëиìеризаöии кëея
поверхности активных эëеìен-
тов аппретироваëи спиртовыì
раствороì ìаëеиновоãо анãиä-
риäа (äëя повыøения энерãии
аäãезии связуþщеãо к сеãнето-
фазе). Посëе испарения спирта
заãотовку окунаëи в коìпаунä
"Пентэëаст®-710", который быë
выбран исхоäя из еãо эëектри÷ес-
ких и äиэëектри÷еских свойств
(ТУ 2513-011-40245042—99): вы-
сокое (объеìное и поверхностное)
уäеëüное эëектри÷еское сопротив-

ëение, низкие зна÷ения танãенса уãëа äиэëектри÷ес-
ких потерü и äиэëектри÷еской прониöаеìости.
Операöиþ заëивки провоäиëи в поëиэтиëено-

вой оснастке, которая преäставëяет собой тонко-
стенный (1 ìì) стакан÷ик с внутренниì äиаìет-
роì 12...22 ìì и высотой 6 ìì. По заверøении
проöесса поëиìеризаöии коìпаунäа äно оснастки
и ее верхнþþ ÷астü обрезаëи, с внеøних ìеäных

Рис. 4. Данные ТЭМ (трансмисионная электронная микроструктура) поверхностей спеченных (при 950оС) пленок на основе целевой
сегнетофазы с разным значением общей пористости (Побщ): a — Побщ = 20 об. %; b — Побщ = 34 об. %; c — Побщ = 49 об. %

Fig. 4. ТEМ (transmission electron microstructure) data on the surfaces of the sintered (at 950 °С) films on the basis of the target ferroelectric phase
with different values of the general porosity (Pобщ): a — Pобщ = 20 % of vol.; b — Pобщ = 34 % of vol.; c — Pобщ = 49 % of vol.

Рис. 5. Последовательность сборки ПКМ 1 — 0 — 3: a — заãотовка АЭ; b — перви÷ная
кассета; c — способ äефорìаöии перви÷ной кассеты; d — форìирование круãëых ìеä-
ных øин; e — заãотовка переä заëивкой коìпаунäоì; f — äруãой тип укëаäки пер-
ви÷ных кассет, в виäе "ступеней"
Fig. 5. Sequence of assembly of CPM 1 — 0 — 3: a — workpiece of AE; b — initial cartridge;
c — method of deformation of the initial cartridge; d — formation of the round copper wires;
e — workpiece before pouring of the compound; f — another kind of packing of the initial
cartridges, in the form of "steps"
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øин ПКМ уäаëяëи коìпаунä, а зазор ìежäу øи-
наìи и внеøниì поëиэтиëеновыì öиëинäроì äо-
поëнитеëüно ãерìетизироваëи.
Максиìаëüное ÷исëо активных эëеìентов в

ПКМ (в виäе öиëинäра äиаìетроì 10 ìì, изãотов-
ëенноãо описанныì выøе способоì) составëяет 24,
÷то соответствует их объеìной äоëе в ìатериаëе
поряäка 15 %. В связи с этиì ПКМ с боëее высо-
кой объеìной äоëей сеãнетофазы собираëи спосо-
боì 2. Из кассет изãотавëиваëи форìы в виäе "сту-
пеней" за с÷ет их посëеäоватеëüной äефорìаöии в
äвух взаиìно перпенäикуëярных направëениях
(рис. 5, f ). Это позвоëяëо при способе укëаäки сту-
пен÷атых кассет, показанноì на рис. 5, f, увеëи-
÷итü объеìнуþ äоëþ активных стержней в ПКМ
äо 41 об. %. Посëеäуþщие операöии форìирова-
ния ПКМ вторыì и первыì ìетоäоì анаëоãи÷ны.
Разëи÷ие состоит тоëüко в тоì, ÷то при изãотов-

ëении ПКМ в раìках второãо ìетоäа испоëüзуþтся
арìируþщие ìеäные øины в виäе кваäратов иëи
пряìоуãоëüников. Такуþ же форìу иìеет и поëи-
этиëеновая оснастка, в которой происхоäит заëив-
ка коìпаунäоì проìежуто÷ной сборки.
Изìенение объеìной äоëи стержней в обоих

ìетоäах сборки ПКМ äостиãается за с÷ет изìе-
нения расстояния ìежäу стержняìи в перви÷ных
кассетах и ìежäу перви÷ныìи кассетаìи в об-
разöе.
Иссëеäования ЭФП ПКМ осуществëяëи в со-

ответствии с ОСТ 110444—87 (ìатериаëы пüезо-
кераìи÷еские). Танãенс уãëа äиэëектри÷еских по-
терü (tgδ) ПКМ, зна÷ения их /ε0 и d31 опре-
äеëяëи при коìнатной теìпературе с испоëüзова-

ниеì установки "ЦЕНЗУРКА-М" (произвоäство
НКТБ "Пüезоприбор"). Веëи÷ину d33 образöов
ПКМ оöениваëи с поìощüþ установки "Piezo d33
TestSystem" (США), а зна÷ения их объеìной пüе-
зо÷увствитеëüности (γ), по которой расс÷итыва-
ëосü зна÷ение gv (gv = γ/h, ãäе h — высота пüезо-
эëеìента), опреäеëяëи на установках "Паскаëü" и
"Меìбрана" (НКТБ "Пüезоприбор").
Анаëиз äанных по ЭФП ПКМ типа 1 — 3, из-

ãотовëенных способаìи 1 и 2, показывает, ÷то их
зна÷ения при оäинаковой объеìной äоëе сеãнето-
фазы в систеìах (0,1 и 0,15) практи÷ески не зави-
сят от способа их форìирования. В то же вреìя об-
разöы с объеìной äоëей АЭ äо 0,15 техноëоãи÷ес-
ки проще изãотавëиватü способоì 1, а с боëее вы-
сокой объеìной äоëей АЭ — способоì 2. Поэтоìу
при äаëüнейøеì построении зависиìостей ЭФП
от объеìной äоëи (V ) АЭ в образöах и их порис-
тости испоëüзоваëисü äанные äëя образöов, изãо-
товëенных способоì 1 (äо V = 0,15) и способоì 2
(äëя V > 0,15).
Зна÷ения  ЭФП  ПКМ  с  типоì  связности

1 — 0 — 3 (сеãнетофаза — возäух — поëиìер),
изãотовëенных на основе сеãнетофазы состава
(0,98PbTi0,44Zr0,52Cd0,02W0,02O3 +
+ 0,02Bi2Cd0,25Ni0,75O4 + x) преäставëены на
рис. 6—8. На этих рисунках по оси абсöисс пока-
зано изìенение общей пористости Побщ АЭ ПКМ,
а зна÷ения V АЭ в систеìе указаны öифраìи у от-
äеëüных ëиний.
Дëя опреäеëения вëияния аппретирования АЭ

на зна÷ения ЭФП ПКМ с АЭ (пористостü 46 об. %)
с V = 39 об. % в табëиöе привеäены характеристики

Рис. 6. Изменение значений: сëева — äиэëектри÷еской прониöаеìости и справа — попере÷ноãо пüезоìоäуëя ПКМ от пористости
и объеìной äоëи АЭ: П общ — общая пористостü

Fig. 6. Variation of values: left — dielectric permeability, and right — cross-section of CPM piezomodule depending on the porosity and volume fraction
of AE: P gen — general porosity

ε33
т
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Рис. 7. Зависимости изменения значений: сëева — проäоëüноãо и справа — объеìноãо пüезоìоäуëя ПКМ от пористости и объеìной
äоëи АЭ
Fig. 7. Dependences of variation of the values: left — longitudinal, and right — volume CPM piezomodule on the porosity and volume fraction of AE

Рис. 8. Зависимости изменения значений: сëева — объеìной пüезо÷увствитеëüности и справа — фактора приеìа ПКМ от пористости
АЭ и их объеìной äоëи
Fig. 8. Dependences of variation of values: left — volume piezosensitivity, and right — factor of CPM reception on the porosity of AE and their volume
fraction

ЭФП ПКМ со связностью 1 — 0 — 3: (сегнетофаза — воздух — полимер — сегнетофаза состава:
(0,98PbTi0,44Zr0,52Cd0,02W0,02O3 + 0,02Bi2Cd0,25Ni0,75O4 + x))

EPP CPM with connectivity 1 — 0 — 3: (ferroelectric phase — air — polymer — ferroelectric phase composition:
(0,98PbTi0,44Zr0,52Cd0,02W0,02O3 + 0,02Bi2Cd0,25Ni0,75O4 + x))

V АЭ в ПКМ
V AE in CPM

Побщ
** АЭ, об.%

Pgen
** AE, % of vol.

/ε0

/ε0

–d31, пК/Н
–d31, pК/N

d33, пК/Н
d33, pК/N

dv, пК/Н
dv, pК/N

gv•103, В•ì/Н

gv•103, V•m/ N

dv•gv•1012, ì2/Н

dv•gv•1012, m2/N

39* 46 251 28 210 154 69 10,68

39 46 248 31 197 135 62 8,37

*Активные эëеìенты аппретированы
* Dressed active elements
** Побщ — общая пористостü
**Pgen — general porosity
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ПКМ на основе аппретированных и не аппрети-
рованных АЭ. Как сëеäует из äанных этой табëи-
öы, аппретирование АЭ практи÷ески не изìеняет
зна÷ение /ε0, но способствует росту зна÷ений
пüезопараìетров ПКМ.

Заключение

Как сëеäует из преäставëенных äанных
(рис. 6—8, табëиöа),  изìенение  ЭФП  ПКМ ти-
па 1 — 0 — 3 вызвано теìи же фактораìи, кото-
рые опреäеëяþт зна÷ения пüезопараìетров ПКМ
типа 1 — 3 и 3 — 0. Так, зна÷ения /ε0 у ПКМ
äанноãо типа уìенüøаþтся по ìере снижения V
АЭ в систеìе и роста пористости отäеëüных АЭ.
Поэтоìу оäинаковые зна÷ения /ε0 ìоãут бытü
äостиãнуты при разëи÷ных зна÷ениях V АЭ, т. е.
вëияние роста V АЭ на /ε0 образöов ìожет бытü
скоìпенсировано ростоì пористости отäеëüных
АЭ. Зна÷ения же d33, |–d31| и dv ПКМ увеëи÷ива-
þтся с ростоì V АЭ и нескоëüко снижаþтся с рос-
тоì пористости АЭ. В связи с теì ÷то при фикси-
рованноì зна÷ении V АЭ вëияние пористости АЭ
на /ε0 выøе, ÷еì на зна÷ения dv, а gv = dv/ ,
рост пористости АЭ способствует увеëи÷ениþ
пüезо÷увствитеëüности ПКМ äанноãо типа. В öе-
ëоì же разработанная совокупностü техноëоãий
позвоëяет äëя ПКМ типа 1 — 0 — 3, изãотов-
ëенных на основе базовой сеãнетофазы и коìпа-
унäа "Пентэëаст®-710", изìенятü зна÷ения ЭФП
ПКМ: /ε0 от 72 äо 412 (т. е. на 570 %); d33 от 115
äо 238, т. е. боëее ÷еì в 2 раза; dv от 91 äо 166, т. е.
на 180 %; gv от 45 äо 143, т. е. боëее ÷еì в 3 раза;
dv•gv от 6,94 äо 13,91, т. е. боëее ÷еì в 2 раза. При
этоì варüирование äвух факторов (зна÷ений V АЭ
в ПКМ и пористости АЭ) позвоëяет изãотавëиватü
ìатериаëы äëя объеìно-÷увствитеëüных пüезопре-
образоватеëей, работаþщих как по заряäу (высо-
кое зна÷ение dv), так и по напряжениþ (высокое
зна÷ение gv), выбирая при этоì оптиìаëüное äëя
конкретноãо устройства зна÷ение /ε0.
Преäставëенные в работе резуëüтаты позвоëяþт

в зна÷итеëüной степени уìенüøитü экоëоãи÷еские
пробëеìы пüезоìатериаëов на основе свинеöсоäер-
жащих сеãнетофаз, так как снижение теìпературы
синтеза их пороøков с 800 °С (траäиöионная техно-
ëоãия) äо 450 °С (МСП) понижает äавëение паров
PbO наä образöаìи на øестü поряäков [17—19] на
фоне зна÷итеëüноãо снижения вреìени проöесса
(ìиниìуì в 3 раза). Понижение же теìпературы
спекания образöов с 1250 äо 950 °С также äает су-
щественный экоëоãи÷еский эффект, сравниìый с
эффектоì, поëу÷аеìыì при синтезе öеëевой фазы.

Работа выполнена в рамках задания № ВнГр-
11.5814.2017/8.9 на выполнение работ в сфере науч-
ной деятельности внутреннего гранта ЮФУ на обо-

рудовании Центра коллективного пользования ЦКП
"Высокие технологии" ЮФУ.
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Introduction

According to the theoretical views, a piezoelectric effect in
the piezoelectric environment can be considered as a response
to an external mechanical or electric influence [1—5, 11].
Therefore, the values of the electrophysical parameters (EPP)
of any piezomaterials, the basis of which is of the ferroelectric
phases, are defined not only by a crystal-chemical structure
and composition, but also by the mechanical parameters
(MP) of the samples. In their turn, MPs also depend on the
composition and structure of the base ferroelectric phase, but
a more considerable contribution to their values is brought by
the structure of the microlevel of the materials. During tran-
sition from a monocrystal to ceramics the variability of a sys-
tem (from the point of view of the structure of its microlevel)
increases sharply in connection with the growth of the
number of elements of the microlevel (grains, pores, grain
boundaries, etc.). At that, the number (of the technologically
achievable) methods of variation of the structure of a micro-
structure of the ceramic samples (of the fixed chemical com-
pound) also grows due to variation of the volumes (forms,
lengths) and mutual orientation of its elements (grains, grain
boundaries and pores). During transition from the piezocer-
amics to the piezoelectric composites (CPM) a further growth
is observed of the variability of the systems, connected with
the additional possibilities of variation of its macrolevel due to
occurrence in the systems of new kinds of piezoactive objects
(macrocells), the linear sizes of which can surpass the sizes of
the ceramic grains in hundreds of times.

These macrocells of CPM can look like rods, plates or in-
clusions of various forms (CPМ 1 — 3, 2 — 2 and 0 — 3), and
also of the oriented and unoriented micro- and a macropores
(CPМ 3 — 1, 3 — 2, 3 — 3, 3 — 0). Besides, the second phase
of CPМ (polymer, glass, etc.) is also structured not only due
to the surface interaction with the macrocells of the ferroe-
lectric phase (on the section border of the phases), but also in
connection with formation in its volume of the pores of var-
ious volumes and forms. Therefore, during the transition of:
ideal monocrystal → real monocrystal → ceramics → CPМ
at a formally identical composition of the base ferroelecric
phase, a change of the structure of the micro- and macrolevels
of the piezoelectric environment causes variation of values of
its MP, and consequently, and of the values of EPP of the pi-
ezomaterials of the specified types.

One of the promising (by a set of EPP) piezomaterials ap-
plied for manufacturing of the hydroacoustic piezotransduc-
ers, sensors, medical diagnostics, emission control, etc. are
CPM with connectivity of 1 — 3. They are characterized by
high values of the longitudinal piezomodule (d33), factors of
electromechanical bond (K33, Kt), in combination with low
values of the dielectric permeability ( /ε) and cross-section
piezomodule (d31). This means, that their volume piezopa-
rameters (piezosensitivity (gv), piezomodule (dv), reception
factor (dv•gv)) can reach high values [2—10].

Macrostructure of CPM 1—3 is a system of active ele-
ments (АE) in the form of rods (of any section), located in
parallel to each other, for example, in a polymeric matrix, the
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One of the promising materials, used in manufacture of the hydroacoustic piezoelectric converters, sensors for medical diagnostics
and emission control, etc., are composite piezoelectric materials (CPM) of 1 — 3 type based on the phases of the PZT system. Com-
mon disadvantages of these CPMs are the following: a) high laboriousness of the known manufacturing methods; b) low values of
the dielectric constant of high-efficiency samples and their low mechanical strength.

In order to solve these problems, a technological complex was created, including the low-temperature manufacturing technologies:
a) superdispersed powders of the phases of the PZT system; b) dense and porous active elements (AE), using the methods of film
casting and the methods of a low-temperature sintering of films; c) CPMs of 1 — 0 — 3 type, with a varying volume fraction of rods.

This increased the reproducibility of the electrophysical parameters (EPP) of the CPMs of 1 — 3 type, while the use of the low-
temperature technologies contributed to an increase in the environmental friendliness of the technologies of these CPMs. This com-
plex also made it possible to reveal the influence of the values of the porosity of AE and their volume fraction on EPP of CPMs
of 1—3 type and to establish the role of activation of the surface of the rods of the AE on these parameters. It was demonstrated,
that the proposed technologies allowed us to increase the volume fraction of the ferroelectric phase in CPMs and their dielectric per-
mittivity, while retaining their high volumetric piezo parameters of the materials.

Keywords: piezocomposites, connectivity, superdispersed powders, low-temperature methods of synthesis and sintering, assembly
technology, electrophysical parameters
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end parts of which are electrically connected among them-
selves [2, 6, 7—10]. The high values of the piezoelectric re-
sponse of CPM 1 — 3 are connected with the heterogeneity
of the mechanical stresses in their volume, caused by various
values of MP polymer and АE, and also by a periodic ar-
rangement of the latter in the systems. In an ideal case (elastic
pliability of the binding material considerably exceeds the val-
ues of this characteristic for АE, while the energy of adhesion
of a polymer to the ferroelectric phase is high) the mechanical
stress influencing CPM is mainly concentrated on АE. In this
case the polymeric phase acts as a kind of an aerial for the me-
chanical fluctuations arising in the external environment, and
the growth of its volume fraction in the system reduces the
value of /ε0 composite and, as a consequence, raises the
values of its volume EPP.

The known technologies of CPM 1 — 3 [2—10] formally
allow us to vary the volume content of the piezoactive phase
in the system, geometry of АE, their relative positioning in a
sample, the mechanical properties of a matrix, etc. All this
gives a chance (within certain limits) to change the values of
separate EPP of the given materials and to optimize the ef-
ficiency of the piezotransducers of those or other types. In
[1—11] the questions of the influence of the volume fraction
of the ferroelectric phase in the systems, geometry of the ac-
tive elements and properties of a polymeric matrix on the val-
ues of EPP of composites 1 — 3 also are considered.

A common drawback of the specified CPM is complexity
of the known methods of their manufacturing, which results
in problems with the reproducibility of EPP samples and ex-
plains the contradictory literary data concerning their prop-
erties [1—11]. At that, high values of the volume piezoparam-
eters are observed in these CPM only at a volume fraction of
AE in the system of about 0.1...0.2, provided the АE are ar-
ranged in a volume compressible polymeric matrix (a transi-
tion to a little compressible material, for example, glass, re-
duces the values of their volume piezoparameters several
times). Therefore, highly effective samples of CPM 1 — 3 have
a low value of /ε0, which complicates coordination of the
piezotransducers made on their basis with the other compo-
nents of the piezoelectric systems. Besides, a low volume frac-
tion of AE in the highly effective CPM 1 — 3 predetermines
their low mechanical durability.

On the basis of [1—11] it is possible to draw a conclusion,
that the problems of CPM 1 — 3 presented above can be
solved due to development of a complex of technologies,
which ensure a possibility of formation of CPM with a set and
technologically reproducible structure not only of the mac-
rolevel samples, but also of the microlevel of each separate
AE, and also by the structure of a polymeric matrix. This can
also be promoted by variation of the AE microstructure: in
particular, a growth of porosity of AE will result in an increase
of their elastic pliability, and also in an increase of the area
of the phase boundaries in the system. The latter in combi-
nation with dressing of AE can increase the energy of adhe-
sion of a polymer to AE, which will raise the local mechanical
load on separate elements.

In this connection the purpose of the given work was cre-
ation of a technological complex including the low-temper-
ature technologies for manufacturing of:

Superdispersed powders of the ferroelectric phases of PZT
systems;
Dense and porous AE CPM 1 — 3 with porosity from 10
up to 50 % of volume;

CPM with connectivity of 1 — 0 — 3 and changing vol-
ume fraction of the rods. 

Creation of such technological complex led to a growth of
the reproducibility of EPP CPM of the considered type, and
allowed us to reveal the influence of porosity of AE and their
volume fraction on the values of EPP CPM, and also to es-
tablish the influence of dressing of AE rods on these param-
eters. Application of the low-temperature technologies (syn-
thesis of the superdispersed powders, lead-containing ferroe-
lectric phases, sintering of AE) improved the ecological
standards of CPM technologies of the given type in compar-
ison with the known technologies.

Experimental part

In the given work the synthesis of
PbTi0.44Zr0.52Cd0,02W0,02O3 powders was carried out by the
method of the structural similarity (МSS) [12, 13]. МSS is
based on interaction (under normal conditions) of the jellous
polymeric nano-matrixes, in this case of Ti0.46Zr0.54O2•хН2О
composition (having a structure similar to the structure of the
sublattice (B) of the phases with the structure of the perovskite
type) with the oxides (PbO, CdO and WO3). The interaction
was carried out (within 30 min under standard conditions)
in a planetary mill (Pulverisette 5). The formed amorphous
product of the reaction was crystallized at 450 °С during
40 min which made it possible to generate a powder of the
target ferroelectric phase with diameter of the particles of
150...200 nm. Then the powder was processed by a water
suspension made by mixing of Bi2О3•уН2О gel with the sat-
urated solutions of nitrates of cadmium and nickel. The cor-
relation of ions of Bi3+:Cd2+:Ni2+ in the suspension was
2:0.25:0.75. The processed powders of CPM phase were
dried and then placed for 20 min. in the furnace and heated
up to 600 °С. This method ensured a uniform covering of the
surface of the ferroelectric phase particles with a thin layer
of the glass phase of Bi2Cd0.25Ni0.75O4 + х composition,
which subsequently allowed us to lower the sintering temper-
ature of the rolled films (0.98PbTi0.44Zr0.52Cd0.02W0.02O3 +
+ 0.02Bi2Cd0.25Ni0.75O4 + x) down to 950 °С.

AE CPM 1 — 3 were made as thin parallelepipeds with
thickness of 120...150 μm, width of 3 mm, and height of
5 mm. After sintering their density, depending on the volume
fraction of the pore-forming material introduced into the sys-
tem, was from 50 up to 90 % (of the theoretical value). The
initial molding suspensions (slips) for manufacturing of the
crude films by the method of slip moulding were made by
mixing in the spherical mills of superdispersed powders of the
ferroelectric phase, crystal benzoic acids (pore-forming ma-
terial) and the binding material (in the set volume correla-
tion). The composition of the binding material included the
butyral resin, nonionic surface-active substance, ethyl acetate
and ethanol. Estimation of the sedimentation stability of the
slip was done with account of the ideas about the fluidity
limit sufficient for retention of the particles of the maximal
sizes in the suspension [14, 15]. Since the slip density, nec-
essary for pouring, should be 4.3...5.1 g/cm3, while the den-
sity of the two types of particles of the solid phases is ∼7 and
1.3 g/cm3, for the slip with fullness of 0.7...0.8 the optimal
diameter of the particles of the fillers is within the limits of
0.2—0.4 μm. The specified diameter of the particles of the fer-
roelectric phase powders is ensured by the described technol-
ogy of its synthesis, and for the particles of the benzoic acid
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it is formed within the method of the slip dispersion. Hashing
of the slip in the air at any parameters of the process leads to
formation in its volume of the bubbles of gas, which compli-
cate manufacturing of AE with the set general porosity.
Therefore, before casting the slip was subjected to vacuumi-
zation, which improved all of its technological properties: re-
duced its viscosity and allowed to lower the content of the
binding material in a volume unit [14, 15].

Casting of a film with thickness of 150...180 μm, its rolling
on the rollers down to the thickness of 120—150 μm (fig. 1),
drying and cutting to the necessary size were carried out on
the installations from Кekoequipment Co. (CAM-L25, SD
and SС, accordingly).

During heating of the crude films the polymeric substanc-
es in their composition are exposed to a thermal destruction,
which is understood as a set of the processes of decomposition
(with formation of low-molecular volatile products) and ox-
idation (up to resinification and burning out of the amorphous
carbon). They result in a change of the volume (form) of a
workpiece, and at a high speed its destruction is possible.
Therefore, the process of sintering of the films is done within
the framework of the polythermal mode, the parameters of
which are defined on the basis of differential thermal analysis
DTA and thermogravimetric analysis (TGA) — Diamond
T6/DTA derivatograph (fig. 2), they and depend on the thick-
ness of a film and also on the share and composition of the
binding material in the samples.

For carrying out of sintering the cast films were collected
in a package, in which (for prevention of over sintering) they
were separated due to addition of a fine-grain powder of ZrO2
or Zr0.5Ti0.5O2. Fig. 3 presents a microstructure (JSM-6390LA
scanning electron microscope) of the chips of the films, mu-
tually perpendicular to each other. The presence of the ben-
zoic acid in the system, playing the role of a pore-forming
material, allowed us to vary the porosity of AE within the nec-
essary limits (fig. 4). From the presented data it is visible, that
the method of preparation of the powders of the ferroelectric
phase for sintering (covering of the particles with the glass
phase) not only promotes achievement of a high speed of this
process at 950 °С, but also allows us to lower the speed of the
secondary recrystallization of the samples.

At the following stage in special equipment the end faces
of AE were metallized, then by the method of soldering AE
were connected among themselves by means of a wire (copper
wire d = 0.7 mm) (fig. 5, b). The cartridges made by this
method were polarized by the pulse method (siloxane liquid,
Т = 110 °С) [16].

For manufacturing of CPM two methods were used.
Within the framework of the first one the closed forms of a
kind of prisms were formed from the cartridges, for example,
with the external "diameter" of the basis of 10, 8, 6 and 4.5 mm
(fig. 5, c). The maximal number of the active elements ("the
lateral facets") in those prisms was, accordingly 8, 6, 5 and 3.
The end parts of the wires were soldered, and the forms
(by their "bases") were placed on a round copper wire with the
diameter of 10...20 mm and thickness of 0.7 mm, the surface
of which was preliminary covered by the electroconductive
glue on the basis of the epoxy resin and high-grained copper
and graphite powders. The sequence of the assembly was the
following: smaller by volume forms were inserted into bigger
ones by the "Russian dolls" principle, the central axis of the
assemblage corresponded to the perpendicular coming from
the centre of the round wire.

The intermediate design was reinforced from above by
the second round copper wire, which from the side of the
contact with the rods was covered by electroconductive glue
(fig. 5, d, e). After termination of the polymerization of glue
the surface of the active elements was dressed by a spirit so-
lution of maleic anhydride (for increasing the energy of ad-
hesion of the binding material to the ferroelecric phase). Af-
ter evaporation of the spirit the workpiece was dipped into
Pentalast®-710 compound, which was selected because of
its electric and dielectric properties (specification 2513-011-
40245042—99): high (volume and surface) specific electric re-
sistance, low values of the angle tangent of the dielectric losses
and dielectric permeability.

The operation of pouring was done in polyethylene de-
vice, which was a thin-walled (1mm) glass with the internal
diameter of 12...22 mm and height of 6 mm. After termination
of the polymerization process of the compound the bottom of
the device and its top part were cut off, the compound was re-
moved from the external copper wires of CPM, and the gap
between the wires and the external polyethylene cylinder was
additionally sealed.

The maximal number of the active elements in CPM
(in the form of a cylinder with diameter of 10 mm, made by
the method described above) is 24, which corresponds to their
volume fraction in the material of about 15 %. In this con-
nection CPM with a higher volume fraction of the ferroelec-
tric phase was assembled by method 2. Forms as "steps" were
made from the cartridges due to their consecutive deforma-
tion in two mutually perpendicular directions (fig. 5, f ). This
made it possible using the method of packing of the step car-
tridges shown in fig. 5, f, to increase the volume fraction of
the active rods in CPM up to 41 % of the volume. The sub-
sequent operations of formation of CPM by the second and
the first methods were similar.

The difference was only in the fact that during manufac-
turing of CPM within the framework of the second method
the reinforcing copper wires were used in the form of squares
or rectangles. The polyethylene equipment, in which pouring
of the compound of the intermediate assemblages took place,
was of the same form.

Variation of the volume fraction of the rods in both meth-
ods of assemblage of CPM was reached due to a change of the
distance: between the rods in the initial cartridges and be-
tween the initial cartridges in a sample.

Research of EPP CPM was carried out according to
OST 110444—87 (piezoelectric ceramic materials). The tan-
gent of the angle of the dielectric losses (tgδ) of CPM, their
values of /ε0 and d31 were defined at a room temperature
with the use of TSENZURKA-M installation (manufac-
tured by NКТB Piezopribor). The value of d33 of CPM sam-
ples was estimated by means of Piezo d33 TestSystem in-
stallation (USA), and the values of their volume piezosen-
sitivity (γ), by which the value of gv was calculated (gv = γ/h,
where h — height of the piezoelement) was defined on Paskal
and Membrane installations (NКТB Piezopribor).

The analysis of the data on EPP CPM 1 — 3 made by
methods 1 and 2 shows that their values at identical volume
fractions of the ferroelectric phase in the systems (0.1 and 0.15)
practically do not depend on the method of their formation.
At the same time, the samples with the volume fraction of AE
up to 0.15 are technologically easier to manufacture by meth-
od 1, and with higher volume fraction of AE — by method 2.
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Therefore, during the further construction of the dependences
of EPP on the volume fraction (V ) of AE in the samples and
their porosity the data were used for the samples made by
method 1 (up to V = 0.15) and method 2 (for V > 0.15).

Values of EPP CPM with the connectivity of 1 — 0 — 3
type  (ferroelectric  phase  —  air  —  polymer),  made  on
the basis of the ferroelectric phase composition
(0.98PbTi0.44Zr0.52Cd0.02W0.02O3 + 0.02Bi2Cd0.25Ni0.75O4+x)
are presented in fig. 6—8. In these figures the axis of absciss
shows variation of the general porosity of AE CPM, while the
values of V AE in the system are presented by figures at sep-
arate lines.

For definition of the influence of dressing of AE on the
values of EPP CPM with AE (porosity of 46 % of the volume)
with V = 39 % of the volume the table presents characteristics
of CPM on the basis of the dressed and not dressed AE. As
it follows from the data of this table, dressing of AE practically
does not change the value of /ε0, but promotes the growth
of the values of CPM piezoparameters.

Conclusion

As it follows from the presented data (fig. 6—8, table), the
variation in EPP CPM 1 — 0 — 3 is caused by the same fac-
tors, which define the values of the piezoparameters of CPM
1 — 3 and 3 — 0. So, the values of /ε0 in CPM of the given
type decline in the process of decrease of V AE in the system
and the growth of the porosity of separate AE. Therefore, the
identical values of /ε0 can be reached at various values of
V AE, i.e. the influence of the growth of V AE on /ε0 of
the samples can be compensated by the porosity growth of
separate AE. The values of d33, |–d31| and dv of CPM increase
with the growth of V AE and somewhat decrease with the
growth of porosity of AE. Since at a fixed value of V AE the
influence of porosity of AE on /ε0 is higher, than on the
values of dv, аnd gv = dv/ , the growth of porosity of AE
contributes to the increase of the piezosensitivity of CPM of
the given type. As a whole the developed set of the technol-
ogies allows CPM 1 — 0 — 3, made on the basis of the fer-
roelectric phase and Pentallast®-710 compound, change the
values of EPP CPM: /ε0 from 72 up to 412 (i.e. by 570 %);
d33 from 115 up to 238, i.e. more than twice; dv from 91 up
to 166, i.e. by 180 %; gv from 45 up to 143, i.e. more than
3 times; dv•gv from 6.94 up to 13.91, i.e. more than twice. At
that, the variation of the two factors (the values of V AE in
CPM and porosity of AE) allows us to make materials for the
volume-sensitive piezotransducers, working both by a charge
(high value of dv), and by voltage (high value of gv), thus se-
lecting the optimal for a concrete device value of /ε0.

The results presented in the article allow us to reduce sub-
stantially the environmental problems of the piezomaterials
on the basis of the lead-containing ferroelectic phase, because
a decrease of the temperature of synthesis of their powders
from 800 °С (the traditional technology) down to 450 °С
(МSS) lowers the pressure of PbO vapors over the samples by
6 orders [17—19] on the background of a considerable de-
crease of the duration of the process (minimum 3 times). De-
crease of the temperature of sintering of the samples from
1250 down to 950 °С also gives an essential ecological effect,
comparable with the effect received during the synthesis of the
target phase.

The work was done within the framework of the task
№ VnGr-11.5814.2017/8.9 for implementation of the works in
the sphere of the scientific activity of an internal grant of SFU
employing the equipment of the High Technologies Center for
Collective use of TsКP, SFU.
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ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÛ ÂÛÑÎÊÎÝÊÎÍÎÌÈ×ÍÎÉ ÝÊÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈ ×ÈÑÒÎÉ 
ÝÍÅÐÃÅÒÈÊÈ — ÎÑÂÎÅÍÈÅ ÀÄÄÈÒÈÂÍÎÉ ÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÀ 
ÃÀÇÎÒÓÐÁÈÍÍÛÕ ÄÂÈÃÀÒÅËÅÉ ÈÇ ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÛÕ 
ÊÎÍÑÒÐÓÊÖÈÎÍÍÛÕ ÊÅÐÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

В настоящее вреìя äëя произвоäства изäеëий
со сëожной внутренней ãеоìетрией øироко ис-
поëüзуется аääитивная техноëоãия (АТ) посëойно-
ãо ëазерноãо пëавëения (SLM-selective laser melting)
ìетаëëи÷еских пороøков. Преиìущества SLM о÷е-
виäны:
произвоäство автоìатизировано; ру÷ной труä
при изãотовëении изäеëий отсутствует; ÷ертежи
äетаëей ìоãут бытü заãружены непосреäственно
в проãраììу станка;
изãотовëение всеãо изäеëия (с внутренниìи по-
ëостяìи, канаëаìи, сëожной ãеоìетрией и т. ä.)
осуществëяется в хоäе оäной операöии;
обеспе÷ивается высокая то÷ностü произвоäства,
отсутствует необхоäиìостü в постобработке иëи
äовоäке изäеëия.
В ìировоì ìаøиностроении разрабатываþтся,

проектируþтся и изãотавëиваþтся все основные
устройства ãазотурбинных äвиãатеëей (ГТД) из ìе-
таëëи÷еских ìатериаëов, требуþщих уже при рабо-
÷их теìпературах свыøе 1173...1373 К (900...1100 °С)
непрерывноãо охëажäения öикëовыì возäухоì, ÷то
снижает их эконоìи÷ностü. Поэтоìу необхоäи-
ìостü созäания кераìи÷еских ГТД (КГТД), не тре-
буþщих охëажäения äо 1623 К (1350 °C), стаëа о÷е-
виäной [1—3].
Цеëü настоящеãо проекта — развитие äеøевоãо

"зеëеноãо" энерãообеспе÷ения (тепëо + эëектри-
÷ество) небоëüøих проìыøëенных преäприятий,
ãороäскоãо транспорта, сеëüскоãо хозяйства, äа÷-
ных у÷астков и äр., за с÷ет произвоäства как ëеãких
неохëажäаеìых эëектри÷еских КГТД ìощностüþ
∼2—500 кВт, так и ìноãоìоäуëüных КГТД ëþбой
ìощности с рабо÷ей теìпературой 1623 К (1350 °С),
сжиãаþщих тверäое, жиäкое иëи ãазообразное топ-

ëиво äëя экоëоãи÷ески ÷истой высокоэконоìи÷ной
(КПД 45...52 %) экспëуатаöии на ëþбых режиìах.
Иссëеäования и приìенение конструкöионных

кераìи÷еских ìатериаëов (ККМ) практи÷ески оä-
новреìенно быëи на÷аты в 1988 ã. в США, Японии
и СССР (рис. 1, 2, сì. ÷етвертуþ сторону обëожки)
в соответствии с ìасøтабныìи правитеëüственны-
ìи проãраììаìи созäания к 2001—2005 ãã. неох-
ëажäаеìых экоëоãи÷ных КГТД с на÷аëüной теì-
пературой рабо÷еãо теëа 1623 К (1350 °С) и с КПД
42...46 % [4, 7].
Как сëеäует из рис. 2 (сì. ÷етвертуþ сторону об-

ëожки) ìетаëëи÷еские ГТД простоãо (♦) и реãене-
ративноãо ( ) öикëа уже в 1988 ã. äостиãëи пре-
äеëüно возìожноãо уровня эффективности. Вы-
сокий КПД кераìи÷еских ГТД (рис. 2, a) поëу÷ен
за с÷ет ëиквиäаöии проöесса охëажäения турбин-
ных ступеней, а реаëизаöия низкой эìиссии NOх
(рис. 2, b) в каìерах сãорания с "хоëоäныì" факе-
ëоì обеспе÷иëа экоëоãи÷ески ÷истый выхëоп [7, 8].
Освоение АТ посëойноãо ëазерноãо синтеза

(SLM + LLS, LLS — layer laser synthesis) изäеëий из
пороøков, соäержащих кераìи÷еские составëяþ-
щие, — сëожная заäа÷а. У÷еные преäсказываëи
25-ëетнþþ паузу в освоении серийноãо произвоäст-
ва ККМ и КГТД [1], изãотовëявøихся в СССР-
России, США, Японии и Европе.
Сëеäует отìетитü три поäхоäа к реøениþ этой

заäа÷и.
1. Испоëüзование суспензий, соäержащих кера-

ìи÷еский ìатериаë (реаëизован в Institute for Non-
Metallic Materials, Technische Universitat Clausthal).
Метоä не обеспе÷ивает то÷ностü ãеоìетрии и при-
ãоäен тоëüко äëя созäания ìакроäетаëей с ãрубыìи
поверхностяìи.

Поступила в редакцию 30.05.2017

Аддитивная технология изготовления газотурбинных двигателей из металлических порошковых материалов позво-
ляет сократить сроки и стоимость изготовления, но не улучшает КПД, массогабаритные параметры и экологичность
ввиду роста затрат на охлаждение проточной части. Металлокерамические порошки — гарантия надежной эксплуа-
тации неохлаждаемого керамического газотурбинного двигателя, обеспечения его высокой экономичности, отсутствия
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2. Приìенение сìесей кераìи÷еских пороøков
с орãани÷ескиì связуþщиì не устраняет низкуþ
ìехани÷ескуþ про÷ностü, усаäку äо 40 % во вреìя

обжиãа и ÷асти÷ное разруøение изäеëий в проöес-
се экспëуатаöии.

3. Поäхоä, основанный на ÷асти÷ноì пëавëении
кераìи÷ескоãо ìатериаëа в проöессе АТ (разрабо-
тан в Fraunhofer-Institut fur Lasertechnic, Aachen,
Germany), äает возìожностü произвоäства изäе-
ëий с упрощенной ãеоìетрией, иìеþщих äовоëüно
зна÷итеëüнуþ про÷ностü при коìнатной теìпера-
туре и существенный неäостаток — боëüøое коëи-
÷ество ìикротрещин.
К конöу 2006 ã. äëя осуществëения АТ быë

сфорìирован коìпëекс высококëассноãо обору-
äования (рис. 3, a) по произвоäству и проверке
свойств ìетаëëокераìи÷ескоãо пороøка (рис. 3, b)
с характерной наноструктурой (рис. 3, c), которая
впосëеäствии ìожет бытü äоокисëена äо кераìики
без изìенения ãеоìетрии изäеëий (рис. 3, d) [9].
Параëëеëüно быëи провеäены существенная по

затратаì и вреìени ìоäернизаöия зарубежноãо
оборуäования (рис. 4), первона÷аëüно преäназна-
÷енноãо äëя реаëизаöии АТ тоëüко ìетаëëи÷еских
изäеëий, и разработка, проверка и приìенение АТ
äëя изãотовëения кераìи÷еских узëов и äетаëей
КГТД в öеëоì (рис. 5, рис. 6) [10—16].
При выпоëнении ìоäернизаöии быëо провеäе-

но увеëи÷ение ìощности ëазера (в 2 раза), заìена
ìатериаëов рабо÷ей зоны, изìенение систеì на-

Рис. 4. Оборудование Phenix Systems PM100, модернизирован-
ное для реализации АТ производства как керамических, так и ме-
таллических изделий [10—16]
Fig. 4. Phenix Systems PM100 equipment modernized for realization of
АТ manufacture of both ceramic and metal products [10—16]

Рис. 3. Новые материаловедческие решения: a — иссëеäоватеëüское оборуäование: 1 — абсорбöионный анаëизатор NOVA 1200e
(США); 2 — ëазерный сеäиìентоãраф "Horiba" LH-950 (Япония); 3 — сканируþщий эëектронный ìикроскоп* Carl Zeiss Xradia
microXCT (Герìания); b — ìетаëëокераìи÷еский пороøок [9]; c — наноструктуры ККМ; снятие сканируþщиì эëектронныì ìик-
роскопоì; d — зависиìости вероятности разруøения от напряжения безусаäо÷ных ККМ с постоянныìи свойстваìи жаропро÷ности
и жаростойкости при изìенении теìпературы в äиапазоне 273...1623 К (0...1350 °С): 1, 3 — экспериìентаëüные резуëüтаты кераìи-
÷еских (состав Al2O3—BN—SiC) образöов при 1573 К (1300 °С) и 293К (20 °С); 2 — кривые аппроксиìаöии

Fig. 3. New material-science solutions: a — research equipment: 1 — NOVA 1200e absorptive analyzer (USA); 2 — Horiba LH-950 laser
sedimentograph (Japan); 3 — Carl Zeiss Xradia micro XCT scanning electron microscope* (Germany); b — ceramic-metal powder [9]; c — CCМ
microstructures filmed by a scanning electron microscope; d — dependences of the probability of destruction from a stress of the unshrinkable CCМ
with the constant properties of the thermal stability and heat resistance during variation of temperature in the range of 273...1623 K (0...1350 °С):
1, 3 — experimental results of the ceramic samples (Al2O3—BN—SiC composition) at 1573 K (1300 °С) and 293К (20 °С); 2 — approximation curves
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несения и уäаëения пороøка, о÷истки опти÷еско-
ãо канаëа, оптиìизаöии режиìов и посëеäуþщей
терìообработки, посëойная визуаëизаöия и конт-
роëü параìетров рабо÷еãо проöесса, автоноìная
систеìа созäания инертной среäы.
Основные стаäии проöесса SLM-LLS сëеäуþ-

щие:
приìенение ìетаëëокераìи÷еских пороøков
систеìы Al2O3—BN—SiС, фракöия ÷астиö —
ìенее 40 ìкì (по резуëüтатаì ëазерной сеäи-
ìентоãрафии, PCD analysis, Horiba LA 950), ìак-
сиìуì по объеìу — 14 ìкì, поëу÷аеìый посëе
провеäения поìоëа с ìеханоактиваöией в пëа-
нетарной øаровой ìеëüниöе, вакууìноãо отжи-
ãа, äробëения и повторноãо поìоëа;
запуск в пороøке аëþìотерìи÷еской реакöии
поä äействиеì ëазерноãо изëу÷ения (станок
Phenix PM-100 с рабо÷иì стоëоì äиаìетроì
100 ìì (рис. 4) быë ìоäифиöирован äëя испоëü-
зования не тоëüко ìетаëëи÷еских, но и ìетаë-
ëокераìи÷еских пороøков; осуøенный арãон;
коìнатная теìпература; 100 Вт CO2 ëазер с фо-
каëüныì сäвиãоì 50 %; тоëщина сëоя ∼35 ìкì);
при необхоäиìости осуществëяþтся ìехани-
÷еская обработка тверäоспëавныì инструìен-
тоì заãотовки из керìета, äиффузионная свар-
ка, эëектроэрозионная обработка;

в резуëüтате поëу÷аеì ìетаëëокераìи÷ескуþ
заãотовку с приеìëеìой ìехани÷еской про-
÷ностüþ, которая посëе окисëения на возäухе
при 1523 К (1250 °С) в те÷ение 100...200 ÷ пре-
вращается в кераìи÷еское изäеëие (состав
Al2O3—BN—SiС) с изìенениеì ëинейных раз-
ìеров ≤0,3 % и пористостüþ äо 15...20 % [17];
пористостü ìожет бытü снижена в 3—4 раза (äо
4—5 %) при испоëüзовании хиìи÷ескоãо иìп-
реãнирования итоãовоãо кераìи÷ескоãо изäеëия
(сì. рис. 5).
Апробаöия разработанноãо техноëоãи÷ескоãо

оборуäования и проöесса АТ изãотовëения кера-
ìи÷еских устройств (турбоìаøины, каìера сãора-
ния, возäухопоäоãреватеëü, ãоря÷ие тракты и т. ä.)
проøëа успеøно.
По заказаì европейских нау÷ных и произвоäст-

венных орãанизаöий в те÷ение 2008—2016 ãã. быëи
изãотовëены как отäеëüные узëы, так и поëнораз-
ìерные äвиãатеëи КГТД с встроенныì эëектроãе-
нератороì ìощностüþ 1,5—2 кВт (рис. 6), а также
коìпëекс стенäов äëя их испытаний. Тоëüко при-
ìенение не требуþщих охëажäения ККМ äëя из-
ãотовëения всех высокотеìпературных эëеìентов
прото÷ной ÷асти КГТД позвоëяет существенно по-
выситü КПД öикëа и соответственно уìенüøитü
расхоä топëива, упроститü конструкöиþ äетаëей и

Рис. 5. Туннельные керамические турбомашины [14]: a — рабо÷ее коëесо коìпрессора; 1 — вхоä; 2 — рабо÷ие канаëы; 3 — выхоä;
4 — опорный и 5 — упорный поäøипники; 6 — байпасное соеäинение; b — äиффузор коìпрессора; 7 — вхоä; 8 — äиффузорный
канаë; 9 — рабо÷ий канаë; 10 — выхоä; 11 — опорный и 12 — упорный поäøипники; c — сопëовой аппарат турбины; 13 — из каìеры
сãорания; 14 — вхоä; 15 — сопëовой канаë; 16 — рабо÷ий канаë; 17 — выхоä; 18 — опорный и 19 — упорный поäøипники; d — рабо÷ее
коëесо турбины; 20 — вхоä; 21 — рабо÷ие канаëы; 22 — выхоä; 23 — опорный и 24 — упорный поäøипники; 25 — байпасное со-
еäинение; e — ìетаëëи÷еская ìоäеëü ротора коìпрессора; 26 — вхоä (сëеäы уäаров от песка на переìы÷ках ìежäу вхоäныìи от-
верстияìи); 27 — выхоä (внутренняя поверхностü канаëов без сëеäов уäаров от песка) [7, 14]
Fig. 5. Tunnel ceramic turbomachines [14]: a — working wheel of the compressor; 1 — input, 2 — working channels; 3 — output; 4 — journal and
5 — axial bearings; 6 — bypass connection; b — diffuser of the compressor; 7 — input; 8 — diffuser channel; 9 — working channel; 10 — output;
11 — journal and 12 — axial bearings; c — nozzle turbine device; 13 — from the combustion chamber; 14 — input; 15 — nozzle channel; 16 —
working channel; 17 — output; 18 — journal and 19 — axial bearings; d — turbine blade wheel; 20 — input; 21 — working channels; 22 — output;
23 — journal and 24 — axial bearings; 25 — bypass connection; e — metal model of the compressor rotor; 26 — input (traces of the sand blows on
the crosspieces between the input apertures); 27 — output (the internal surface of the channels without traces of the sand blows) [7, 14]
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узëов ãоря÷еãо тракта, в разы снижая ìассоãаба-
ритные параìетры äвиãатеëя и практи÷ески поë-
ностüþ устраняя соäержание токси÷ных коìпо-
нентов (NOх и СО) в выхëопных ãазах.
В бëижайøеì буäущеì эта техноëоãия ìожет

бытü успеøно внеäрена как äëя серийноãо произ-
воäства, так и äëя изãотовëения отäеëüных уст-
ройств высокоэконоìи÷ных "зеëеных" äеøевых
КГТД ëþбой ìощности, в 3—5 раз боëее ëеãких, ÷еì
ìетаëëи÷еские анаëоãи. В настоящее вреìя при-
ìенение ККМ на основе состава Al2O3—BN—SiC
позвоëяет обеспе÷итü наäежнуþ работу неохëаж-
äаеìой ãазовой турбины впëотü äо теìпературы
1623 К (1350 °С). Крити÷ескиì узëоì ìетаëëи÷ес-
коãо ГТД, опреäеëяþщиì еãо наäежностü и экс-
пëуатаöионный ресурс, явëяется каìера сãорания
(КС), äëя поääержания äопустиìой теìпературы
стенок которой требуется äо 35 % общеãо расхоäа
возäуха. Сìеøение этоãо возäуха с основныì пото-
коì с теìпературой 1873...2073 К (1600...1800 °С) —
оäна из при÷ин неравноìерности теìпературноãо
поëя на вхоäе в турбину и высокой эìиссии ток-
си÷ных коìпонентов выхëопа.
В кераìи÷еской КС боëüøая ÷астü возäуха на-

правëяется в зону ãорения, уìенüøая ее теìпера-

туру äо 1673...1723 К (1400...1450 °С) на ìаксиìаëü-
ных режиìах работы. При этоì ãенераöия NOx,
как зависящая от теìпературы факеëа, практи÷ес-
ки устраняется. Кроìе тоãо, на ìиниìаëüных ре-
жиìах работы ГТД теìпература ìетаëëи÷еской жа-
ровой трубы снижается äо теìпературы охëажäаþ-
щеãо возäуха, сëой котороãо вбëизи стенки стано-
вится все тоëще. В этот хоëоäный сëой попаäаþт
÷асти÷ки топëива в виäе СО, но äожиãания топëи-
ва не происхоäит. Резуëüтат — высокая эìиссия
СО на ìиниìаëüных режиìах работы ГТД. В КГТД
на этих режиìах сохраняется сравнитеëüно высо-
кая теìпература 1073...1173 К (800...900 °С), обес-
пе÷ивая поëное окисëение уãëероäа в пристенной
зоне КС. Приìенение кераìи÷ескоãо возäухопо-
äоãреватеëя, наãреваþщеãо поступаþщий в КС
возäух äо теìпературы боëее 1273 К (1000 °С), во-
обще сниìает пробëеìу эìиссии СО на ноìинаëü-
ноì режиìе. Выпоëнение опорных и упорных поä-
øипников турбины и коìпрессора из ККМ заìе-
няет жиäкуþ сìазку на возäуøнуþ, повыøая по-
жаро- и взрывобезопасностü КГТД.
Внеäрение АТ позвоëяет уäеøевитü произвоä-

ство КГТД за с÷ет автоìатизаöии, уëу÷øения ка-
÷ества и то÷ности изãотовëения, ìноãократноãо

Рис. 6. Неохлаждаемый 1623 К (1350 °С), легкий (1,2—1,5 г/см3), электрический (2 кВт) КГТД (КПД 29 %) (заказчик EIFER, Гер-
мания, 2007—2010 гг. [15, 16]): 1 — рабо÷ее коëесо и 2 — äиффузор коìпрессора; 3 — титановые äиски и 4 — ìаãниты Sm-Co эëек-
троãенератора; 5 — рабо÷ее коëесо и сопëовой аппарат 6 турбины; 7 — обìотка эëектроãенератора; 8 — фронтовое устройство и на-
ружная 9 и внутренняя 10 жаровые трубы; 11 — поäвоä топëива; 12 — запаëüное устройство; 13 — возäухопоäоãреватеëü

Fig. 6. Uncooled 1623 K (1350°), light (1.2—1.5 g/cm3), electric (2 kW) CGTE (coefficient of efficiency of 29 %) (customer — EIFER, Germany,
2007—2010 [15, 16]): 1 — working wheel and 2 — diffuser of the compressor; 3 — titanium disks and 4 — Sm-Co magnets of the electrogenerator;
5 — working wheel and nozzle device; 6 — turbines; 7 — winding of the electrogenerator; 8 — front device and external, and 9 — internal; 10 —
flame tubes; 11 — fuel supply; 12 — igniter; 13 — air heater
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(в среäнеì ∼ в 150 раз) уìенüøения ноìенкëату-
ры изäеëий (рис. 7) и заставëяет конструктора
обеспе÷итü наäежностü техники в проöессе экс-
пëуатаöии, созäавая принöипиаëüно новые ìате-
риаëы и конструкöии, которые невозìожно из-
ãотовитü в раìках существуþщих обы÷ных тех-
ноëоãий.
В резуëüтате разработаны, изãотовëены, ис-

сëеäованы и внеäрены неохëажäаеìые впëотü äо
1623 К (1350 °С) туннеëüные турбоìаøины, ìат-
ри÷ные тепëообìенники, беcсìеситеëüные КС, вы-
сокотеìпературные ãазохоäы; провеäены НИОКР,
испытания и переäаны, к сожаëениþ, зарубеж-
ныì заказ÷икаì (сì. табëиöу) ãотовые кераìи÷ес-
кие изäеëия и эëектри÷еские КГТД.
Сëеäует поä÷еркнутü, ÷то при соответствуþщеì

финансировании в те÷ение трех ëет ìоãут бытü со-
зäаны высокоэконоìи÷ные безусаäо÷ные ККМ
на основе оксиäов титана и öиркония, которые

обеспе÷ат наäежнуþ работу неохëажäаеìых КГТД
при теìпературах рабо÷еãо теëа на вхоäе в сопëо-
вой аппарат турбины соответственно 1673—1723 К
(1400—1450 °С) и 1873—1923 К (1600—1650 °С). Со-
ответствуþщий такиì параìетраì КПД 53...59 %.
Вывоä из выøеизëоженноãо — необхоäиìа

скорейøая реаëизаöия аääитивноãо изãотовëения
экоëоãи÷ески ÷истых, высокоэффективных, на-
äежных, о÷енü ëеãких, коìпактных и äеøевых тун-
неëüных КГТД, явëяþщихся автоноìныìи öент-
раëизованныìи исто÷никаìи эëектри÷еской и
тепëовой энерãии. Дëя реаëизаöии серийноãо про-
извоäства таких КГТД äоëжны бытü посëеäова-
теëüно выпоëнены сëеäуþщие äействия:

1. Созäаны у÷астки (öеха, завоäы) с оборуäова-
ниеì äëя изãотовëения:

— ìетаëëокераìи÷еских безусаäо÷ных пороø-
ковых ìатериаëов äëя аääитивноãо произвоäства
узëов и устройств КГТД;

Рис. 7. Аддитивное изготовление лопаточных (1176 деталей) и туннельных(8 устройств) КГТД: a — коìпрессор (теìпература на вхоäе
в рабо÷ее коëесо коìпрессора 288 К (15 °С); теìпература на выхоäе из äиффузора коìпрессора 406 К (133 °С); b — возäухопоäо-
ãреватеëü (äавëение на вхоäе 2,5 кã/сì2, степенü реãенераöии 86 %, теìпература на выхоäе 1276 К (1003 °С); c — КС (теìпература
на вхоäе 1276 К (1003 °С), теìпература на выхоäе 1623 К (1350 °С), эìиссия NOx ≤ 0ј5 ìã/нì3 и CO ∼ 0 ìã/нì3); d — турбина (теì-
пература на вхоäе в сопëовой аппарат турбины 1623 К (1350 °С),теìпература на вхоäе в рабо÷ее коëесо турбины 1548 К (1275 °С)
Fig. 7. Additive manufacturing of the blader (1176 parts) and tunnel (8 devices) CGTE: a — compressor (temperature at the input of the working
wheel of the compressor — 288 K (15 °С); temperature at the output from the diffuser of the compressor — 406 K (133 °С); b — air heater (pressure
at the input — 2.5 kg/cm2, degree of regeneration — 86 %, temperature at the output — 1276 K (1003 °С); c — CС (temperature at the input —
1276 K (1003 °С), temperature at the output — 1623 K (1350 °С), emission of NOx ≤ 0ј5 mg/nm3 and of CO ∼ 0 mg/nm3); d — turbine (temperature
at the input in the nozzle device of the turbine — 1623 K (1350 °С), temperature at the input of the blade wheel of the turbine — 1548 K (1275 °С)
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— оборуäования АТ с разìераìи рабо÷ей зоны
250Ѕ250Ѕ400; 500Ѕ500Ѕ650; 1000Ѕ1000Ѕ1000 ìì
äëя изãотовëения КГТД ìощностüþ от 5 äо 500 кВт;

— неохëажäаеìых высокоэффективных экоëо-
ãи÷ески ÷истых КГТД ìощностüþ от 5 äо 500 кВт
при на÷аëüной теìпературе рабо÷еãо теëа 1623 К
(1350 °С);

— коìпëекса произвоäственных стенäов äëя
осуществëения всех необхоäиìых испытаний (хо-
ëоäных, ãоря÷их, сäато÷ных, контроëüных, ресурс-
ных и äр.) отäеëüных узëов, систеì и устройств, и
КГТД ìощностüþ от 5 äо 500 кВт в öеëоì;

— испытатеëüных стенäов äëя провеäения на-
у÷ных иссëеäований по разработке неохëажäаеìых
КГТД при теìпературах рабо÷еãо теëа на вхоäе в
турбину 1673...1923 К (1400...1650 °С) и сопутству-

þщих испытаний опытных образöов äетаëей, уз-
ëов, устройств и систеì таких КГТД в öеëоì.

2. Провеäены öикëы контроëüных перви÷ных,
повторных и ресурсных испытаний äетаëей, уз-
ëов, устройств и систеì КГТД с внесениеì по их
резуëüтатаì необхоäиìых конструктивных изìе-
нений.

3. Изãотовëены и провеäены ìонтаж, освоение
и орãанизаöия серийноãо произвоäства на основе
АТ ìетаëëокераìи÷еских безусаäо÷ных пороøко-
вых ìатериаëов и оборуäования SLM-LLS äëя из-
ãотовëения äетаëей и узëов КГТД ìощностüþ от
5 äо 500 кВт при теìпературе рабо÷еãо теëа на вхо-
äе 1623 К (1350 °С).
Поставëенные öеëи ìоãут бытü реаëизованы, в

первуþ о÷ереäü, на основе разработки, серийноãо

Перечень работ, выполненных научными центрами "Керамические Двигатели" им. А. М. Бойко"
и "Стекло и керамика" для иностранных партнеров

List of the works done by Boyko Ceramic Engines research center and Glass and Ceramics research center for foreign partners

№ Объект разработки
Object of research and development

Вреìя заверøения
Time of termination

Заказ÷ик
Customers

1. Внутренняя пëаìенная труба коëüöевой кераìи÷еской каìеры сãорания
Internal flame tube of the ring ceramic chamber of combustion

Май 1996 ã.
May 1996

"SOLAR" США
SOLAR, USA

2. Кераìи÷еская секöия рекуперативноãо возäухопоäоãреватеëя
Ceramic section of the recuperative air heater

Май 1997 ã.
May 1997

"ONERA" "PSA" Франöия
ONERA, PSA, France

3. Коëüöевая каìера сãорания с кераìи÷ескиìи пëаìенныìи трубаìи
Ring combustion chamber with ceramic flame tubes

Декабрü 1998 ã.
December 1998

"ONERA" Франöия
ONERA, France

4. Направëяþщий аппарат турбины с кераìи÷ескиìи направëяþщиìи ëо-
паткаìи
Guide device of the turbine with ceramic guide blades

Декабрü 1999 ã.

December 1999

"ONERA" Франöия

ONERA, France

5. Рабо÷ее коëесо турбины с кераìи÷ескиìи рабо÷иìи ëопаткаìи
Blade wheel of the turbine with ceramic working blades

Декабрü 2000 ã.
December 2000

"ONERA" Франöия
ONERA, France

6. Кераìи÷еская туннеëüная турбина. Моäеëü
Ceramic tunnel turbine. Model

Март 2000 ã.
March 2000

"EDF" Франöия
EDF, France

7. Кераìи÷еская туннеëüная турбина. Проект
Ceramic tunnel turbine. Project

Март 2002 ã.
March 2002

"EDF" Франöия
EDF, France

8. Кераìи÷еская туннеëüная турбина. Газоäинаìи÷еские испытания
Ceramic tunnel turbine. Gas-dynamic tests

Сентябрü 2005 ã.
September 2005

"EIFER" Герìания
EIFER, Germany

9. Кераìи÷еская туннеëüная нанотурбина ìощностüþ 200 Вт
Ceramic tunnel nanoturbine with capacity of 200 W

Октябрü 2005 ã.
October 2005

"IEPENS" Франöия
IEPENS, France

10. Проект автоноìной кераìи÷еской ìикроãазотурбинной установки ìощ-
ностüþ 2 кВт
Project of an independent ceramic micro gas-turbine plant with capacity of 2 kW

Март 2010 ã.

March 2010

"EIFER" Герìания

EIFER, Germany

11. Изãотовëение автоноìноãо кераìи÷ескоãо рекуператора äëя коãенераöи-
онной установки на базе биокотëа
Manufacturing of an independent ceramic recuperator for a cogeneration plant on 
the basis of a biocaldron

Декабрü 2010 ã.

December 2010

"EIFER" Герìания

EIFER, Germany

12. Поставка автоноìноãо кераìи÷ескоãо рекуператора äëя коãенераöионной 
установки на базе биокотëа
Delivery of an independent ceramic recuperator for a cogeneration plant on the basis 
of a biocaldron

Декабрü 2010 ã.

December 2010

"EIFER" Герìания

EIFER, Germany

13. Деìонстраöия коãенераöионной установки, состоящей из воäоãрейноãо 
котëа тепëовой ìощностüþ 10 кВт, поëу÷аеìой за с÷ет сжиãания äревесноãо 
топëива (пеëëеты), и эëектроãенератора ìощностüþ 1,5 кВт с привоäоì от 
кераìи÷еской возäуøной турбины с наãревоì возäуха в кераìи÷ескоì 
тепëообìеннике
Demonstration of a cogeneration plant consisting of a water-heating caldron with 
thermal capacity of 10 kW, generated due to burning of wood fuel (pellets), and an 
electrogenerator with capacity of 1.5 kW with a ceramic air turbine drive and with 
air heating in a ceramic heat exchanger

Декабрü 2016 ã.

December 2016

"ARIAMIS" + "SILENE" + 
Университет "ENISE" + 

"LERMAB" Франöия

ARIAMIS + SILENE + 
University ENISE + 
LERMAB, France
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произвоäства и обеспе÷ения наäежной экспëуата-
öии неохëажäаеìых ëеãких (1,2...1,5 ã/сì3) эëект-
ри÷еских КГТД с на÷аëüной теìпературой рабо-
÷ей среäы 1623 К (1350 °С), с приìенениеì ëазеро-
спëавëяеìых безусаäо÷ных пороøков при форìи-
ровании структуры и свойств ККМ, с внеäрениеì
техноëоãи÷ескоãо оборуäования SLM-LLS произ-
воäства из ККМ и реаëизаöией проãрессивных
конструкторских реøений äетаëей и öеëых функ-
öионаëüных узëов КГТД, аäаптированных поä АТ
SLM-LLS.

Выводы

1. Реаëизованная АТ позвоëиëа реøитü сëеäуþ-
щие ìатериаëовеä÷еские и техноëоãи÷еские про-
бëеìы:

— ëевитаöии, особенности распреäеëения и уп-
ëотнения пороøков в SLM-LLS оборуäовании пе-
реä ëазерныì спëавëениеì;

— оптиìизаöии собственно ëазерноãо пëавëе-
ния (эффективная теìпература, разìер "пятна", ат-
ìосфера инертноãо ãаза, скоростü сканирования
и т. ä.);

— необхоäиìости избеãатü: усаäки ìатериаëа,
внутренних напряжений, неäостато÷ной ìехани-
÷еской про÷ности ìетаëëокераìи÷еской заãотов-
ки, пористости итоãовоãо изäеëия, труäности об-
работки еãо внутренних канаëов и поверхностей.

2. Созäанные КГТД разработаны и изãотовëены
на основе реаëüных нау÷но обоснованных, экспе-
риìентаëüно проверенных и проøеäøих необхо-
äиìые испытания принöипиаëüно новых ìатериа-
ëовеä÷еских, техноëоãи÷еских и конструкторских
реøений:

— безусаäо÷ные ККМ с постоянныìи свойства-
ìи жаропро÷ности и жаростойкости при изìене-
нии теìпературы от 273 äо 1623 К (1350 °С);

— реаëизаöия техноëоãии изãотовëения по схе-
ìе: "исхоäные ìатериаëы → керìет → ККМ", с
устранениеì таких неäостатков в проöессе из-
ãотовëения кераìи÷еских изäеëий, как низкая
трещиностойкостü, обрабатываеìостü аëìазныì
инструìентоì, вëияние ìасøтабноãо фактора на
структуру ìатериаëа, высокая стоиìостü;

— ëеãкие ìатри÷ные возäухопоäоãреватеëи, вы-
поëненные в виäе еäиноãо изäеëия вìесто сотен
параëëеëüных трубок (рис. 7, b);

— бессìеситеëüные каìеры сãорания с низкиì
ãиäравëи÷ескиì сопротивëениеì и с "хоëоäныì
факеëоì", обнуëивøие соäержание токси÷ных коì-
понентов в выхëопных ãазах КГТД и состоящие
всеãо из трех узëов вìесто 22 (рис. 7, c);

— изãотавëиваеìые на основе АТ туннеëüные
турбоìаøины, ìноãократно сокративøие ÷исëо
узëов и äетаëей в турбиностроении с ìноãих сотен
äо äвух (рис. 7, а и рис. 7, d).

Существуþщие возìожности АТ позвоëиëи
изãотовитü КГТД ìощностüþ 2 кВт (сì. рис. 6).
При такой ìощности обы÷ные ìетаëëи÷еские ГТД
иìеþт КПД не боëее 11...12 %, поскоëüку при теì-
пературе 1623 К (1350 °С) на вхоäе в турбину äëя ее
охëажäения потребуется 15...17 % расхоäа сжиìа-
еìоãо коìпрессороì возäуха. Поэтоìу приìене-
ние ККМ позвоëиëо, во-первых, увеëи÷итü КПД
ìикроäвиãатеëя äо 29...30 %, во-вторых, снизитü
ìассу и объеì соответственно в 3—5 и в 15—20 раз,
а в третüих, уìенüøитü эìиссиþ токси÷ных коì-
понентов выхëопа äо 0...5 ìã/нì3. Поìиìо этоãо
созäанные КГТД отëи÷аþтся зна÷итеëüно повы-
øенной наäежностüþ функöионирования, устой-
÷ивостüþ к внеøниì возäействуþщиì фактораì и
ìноãоразовыì снижениеì öены изäеëия.
Двиãатеëи, выпоëненные по описанной техно-

ëоãии, ìоãут найти приìенение в энерãетике,
транспорте, проìыøëенных объектах ìетаëëур-
ãии, ãорноãо äеëа, сеëüскоì хозяйстве и на äа÷ных
у÷астках, а также во ìноãих äруãих обëастях, осо-
бенно при суììарной ìощности тепëовой и эëек-
три÷еской энерãии 2...10 кВт.
Реаëизаöия АТ позвоëяет обеспе÷итü не тоëüко

высокое ка÷ество и то÷ностü изäеëий, устранитü
возìожностü изìенения персонаëоì утвержäен-
ной проöеäуры, ãарантироватü 100 %-ное собëþ-
äение тонкостей техноëоãи÷ескоãо проöесса, но и
во ìноãо раз уìенüøитü стоиìостü произвоäства,
так как ÷исëо составëяþщих объект изãотовëения
узëов уìенüøается в 7—300 раз. Это связано с теì,
÷то перехоä от обы÷ных станäартных техноëоãий
к АТ уìенüøает вреìя изãотовëения и расхоä ис-
поëüзуеìоãо ìатериаëа при обеспе÷ении высокой
то÷ности проöесса изãотовëения, не зависящей от
конкретных разìеров изäеëия и еãо ìощности.
Это и отëи÷ает АТ от обы÷ных техноëоãий, коãäа
собëþäение необхоäиìой то÷ности в 5—6 раз уве-
ëи÷ивает стоиìостü изãотовëения КГТД ìощнос-
тüþ ìенüøе 100 кВт [18].
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The metal gas turbine engines (GTE) widely used in the mechanical engineering at the temperatures over 1275—1373 K
(1000...1100 °С) require continuous cooling by cyclic air, and this fact worsens their economic and environmental parameters. Ad-
ditive technology (AT), which reduces the timing and costs of manufacturing of GTE from metal powders, does not improve these
indicators. A solution to this problem is the use of Al2O2—BN—SiC metal-ceramic unshrinkable powders for AT, which ensure that
the properties of the heat resistance and heat strength of the resulting products of the construction ceramic materials (CCM) are con-
stant at temperatures from 273 up to 1623 K (from 0 up to 1350 °С). Such AT for temperatures from 273 up to 1623K (from 0 to
1350 °С) was realized on the PM100 equipment from Phenix Systems after its cardinal modernization (doubling of the laser power,
replacement of the working zone materials, creation of an autonomous inertial system, and much more). The result was a cermet
billet with acceptable mechanical strength, which, after oxidation in the air at 1523 K (1250 °C) during 100—200 hours, turned
into a ceramic product (Al2O2—BN—SiC composition) with a variation of the linear dimensions of ≤0.3 %. With the appropriate
financing for three years, unshrinkable CCM based on the titanium and zirconium oxides can be created for a reliable operation
of the uncooled CGTE at the initial temperatures of the working fluid, respectively, of 1673...1723 K (1400—1450 °C) and
1823...1873 K (1550—1600 °C).

Keywords: additive technology, selective laser melting (SLM), gas turbine engine, turbine, compressor, combustion chamber, air
heater, structural ceramic material, cermet, heat regeneration
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Products of complex inner geometry are manufactured
with a wide use of the adaptive technology (AT) of the layer-
by-layer laser melting (SLM — selective laser melting) of the
metal powders. The advantages of SLM are obvious:

— Their production is automated; no manual labor; the
drawings of the parts can be loaded directly into a machine
tool program;

— The product manufacturing (with the internal cavities,
channels, complex geometry, etc.) is carried out during one
operation;

— High precision of the manufacture is ensured, there is
no necessity for the postprocessing or final finishing of a
product.

In the world mechanical engineering of the gas-turbine
engines (GTE) all the basic devices are developed, designed
and manufactured from the metal materials, which already at
the working temperatures over 1173...1373 K (900...1100 °С)
demand a continuous cooling by the cyclic air, and this fact
reduces their efficiency. Therefore, a necessity for a ceramic
GTE (CGTE), not requiring cooling at temperatures up to
1623 K (1350 °С), became obvious [1—3].

The aim of the present project is development of an in-
expensive "green" energy supply (warmth + electricity) for
small industrial enterprises, municipal transportation, agri-
culture, country houses, etc., due to manufacture of both light
uncooled electric CGTE with capacity of ∼2—500 kW, and
multimodular CGTE of any capacity with the working tem-
perature of 1623 K (1350 °С), burning solid, liquid or gaseous
fuel for an ecologically clean highly efficient (coefficient of
efficiency of 45...52 %) operation in any modes.

Researches and application of CCM were practically si-
multaneously begun in 1988 in the USA, Japan and the USSR
(fig. 1, 2, see the 4-th side of cover) in accordance with the
scale of the governmental programs for development of un-
cooled ecologically clean CGTE with the initial temperature
of the working body of 1623 K (1350 °С) and with the coef-
ficient of efficiency of 42...46 % [4, 7] by 2001—2005.

As it follows from fig. 2 (see the 4-th side of cover) the metal
GTE of the simple (♦) and regenerative ( ) cycles reached
the possible limits of their efficiency already in 1988. The high
coefficient of efficiency of the ceramic GTE (fig. 2, a) was
achieved due to elimination of the process of cooling of the
turbine steps, while the realization of a low emission of NOх
(fig. 2, b) in the combustion chambers with a "cold" torch en-
sured an ecologically clean exhaust [7, 8].

Mastering of AT of SLM + LLS (LLS — layer laser syn-
thesis) products from the powders containing ceramic com-
ponents is a challenging task. Scientists predicted a 25-year
pause in mastering of a batch production of CCM and CGTE
[1] in the USSR-Russia, the USA, Japan and Europe. We
should outline three approaches to solving of this problem.

1. Use of the suspensions containing a ceramic material
(it was realized in the Institute for Non-Metallic Materials,
Technische Universitat Clausthal). The method does not en-
sure precision in geometry and is suitable only for manufac-
turing of the macro parts with rough surfaces.

2. Application of the mixes of the ceramic powders with
an organic binding does not eliminate the drawback of low
mechanical durability, shrinkage up to 40 % during annealing
and partial destruction of products in the process of operation.

3. The approach based on a partial melting of a ceramic
material in the course of АТ (it was developed in Fraunhofer-
Institut fur Lasertechnic, Aachen, Germany) provides oppor-

tunities for manufacturing of the products of a simplified ge-
ometry, and with a rather considerable durability at a room
temperature, while its essential drawback is a big quantity of
microcracks.

By the end of 2006 a complex of high-class equipment
(fig. 3, a) was formed for realization of AT, and for manu-
facturing and testing of the properties of the metal-ceramic
powder with a characteristic nanostructure (fig. 3, c), which
subsequently could be additionally oxidized till the ceramics
without a change of the geometry of the products (fig. 3, d) [9].

Simultaneously, a considerable by costs and time mod-
ernization was done of the foreign equipment (fig. 4), origi-
nally intended for realization of АТ of the metal products on-
ly; besides, the development, testing and application of АТ
were undertaken for manufacturing of the ceramic units and
parts of CGTE as a whole (fig. 5, fig. 6) [10—16].

During the modernization the following things were done:
the laser capacity was increased (doubled), the materials of
the working zone were replaced, the systems were changed for
deposition and removal of the powder, cleaning of the optical
channel, optimization of the modes and subsequent heat
treatment, level-by-level visualization and control of the pa-
rameters of the working process, an independent system for
creation of an inert environment were implemented.

The basic stages of SLM-LLS process are the following:
Application of the ceramic-metal powders of Al2O3—
BN—SiС system, the fraction of the particles — less than
40 μm (by the results of the laser sedimentography, PCD
analysis, Horiba LA 950), maximum by volume — 14 μm,
received after grinding with a mechanoactivation in a
planetary spherical mill, vacuum annealing, crushing and
a repeated grinding;
Initiation in the powder of an aluminothermic reaction
under the influence of the laser radiation (Phenix PM-100
machine tool with a desktop of 100 mm diameter (fig. 4),
modified for the use of not only metal, but also ceramic-
metal powders; dry argon; room temperature; 100 W
CO2 laser with focal shift of 50 %; thickness of the layer
∼35 μm);
If necessary, the following operations are carried out: me-
chanical processing of a cermet workpiece by a hard-alloy
tool, diffusion welding, electroerosive processing;
As a result we get a ceramic-metal workpiece with an ac-
ceptable mechanical durability, which after oxidation in
the air at 1523 K (1250 °С) during 100...200 hours turns
into a ceramic product (Al2O3—BN—SiС composition)
with variation of the linear sizes of ≤0.3 % and porosity up
to 15—20 % [17]; the porosity can be decreased three or
fourfold (down to 4—5 %) in case a chemical impregna-
tion of the final ceramic product is used (fig. 5).
Approbation of the developed technological equipment

and АТ process for manufacturing of the ceramic devices
(turbomachines, combustion chamber, air heater, hot paths,
etc.) was successful.

In 2008—2016 to orders of the European scientific and in-
dustrial organizations both separate units, and full-size CGTE
engines with a built-in electrogenerator of 1.5...2 kW capacity
(fig. 6), and also a complex of stands for their testing were
manufactured. Only application of CCM not demanding
cooling for manufacturing of all the high-temperature ele-
ments of the air-gas channel of CGTE allows us to raise es-
sentially the coefficient of efficiency of the cycle and, accord-
ingly, to reduce the fuel consumption, to simplify the design
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of the parts and units of the hot path, many times reducing
the weight-size parameters of an engine and practically com-
pletely eliminating the content of the toxic components (NOх
and CO) in the exhaust gases.

In future this technology can be successfully introduced
both for a batch production, and for manufacturing of separate
devices of highly efficient "green" inexpensive CGTE of any ca-
pacity, and 3—5 times lighter than their metal analogues. Now,
application of CCM on the basis of Al2O3—BN—SiC compo-
sition allows us to ensure a reliable operation of an uncooled
gas turbine up to the temperature of 1623 K (1350 °С). A crit-
ical unit of a metal GTE, defining its reliability and opera-
tional resource, is the combustion chamber (CC), the support
of the admissible wall temperature of which requires up to
35 % of the air consumption. Mixing of this air and the basic
flow with the temperature of 1873...2073 K (1600...1800 °С)
is one of the reasons for non-uniformity of the temperature
field at the input in the turbine and high emission of the toxic
components in the exhaust.

In a ceramic CC most of the air goes to the combustion
zone, reducing its temperature down to 1673...1723 K
(1400...1450 °С) in the maximal operating modes. At that,
the generation of NOx as depending on the torch tempera-
ture, is practically eliminated. Besides, in the minimum op-
erating modes of GTE the temperature of a metal flame tube
decreases down to the temperature of the cooling air, the
layer of which near the wall becomes thicker and thicker.
Fuel particles in the form of CO get into this cold layer, but
fuel reburning does not occur. The result is high emission of
CO in the minimum operating modes of GTE. In CGTE in
these modes a relatively high temperature of 1073...1173 К
(800...900 °С) is preserved, ensuring a complete oxidation of
carbon in the near-the-wall zone of CC. Application of a ce-
ramic air heater, heating up the air coming to CC up to the
temperature over 1273 K (1000 °С) eliminates completely the
problem of CO emission in the nominal mode. Manufactur-
ing of the journal and thrust bearings of the turbine and the
compressor from CCM makes it possible to use air cooling in-
stead of the liquid lubrication, thus raising the fire- and ex-
plosion safety of CGTE.

Introduction of АТ allows us to reduce the manufacturing
costs of CGTE due to automation, improvement of the qual-
ity and precision of manufacturing, and manyfold (on the av-
erage ∼150 times) reduction of the product mix (fig. 7). It also
makes the designers ensure reliability of the products during
the period of service and develop essentially new materials
and designs, which cannot be made within the framework of
the already existing technologies.

As a result, the following technologies were developed,
made, investigated and introduced: uncooled up to 1623 K
(1350 °С) tunnel turbomachines, matrix heat exchangers, un-
mixed CC, high-temperature gas flues; the research and de-
velopment, and tests were done of the ready ceramic products
and electric CGTE, and the results, unfortunately, were
transferred, to the foreign Customers (table).

It is necessary to underline that, if the corresponding
financing is provided during three years, highly efficient
unshrinkable CCM can be developed on the basis of the ti-
tanium and zirconium oxides, which will ensure a reliable
operation of the uncooled CGTE at the temperatures of
the working substance at the input in the nozzle turbine de-
vice of 1673...1723 K (1400...1450 °С) and 1873...1923 K

(1600...1650 °С), accordingly. The coefficient of efficiency
corresponding to such parameters will be 53...59 %.

The conclusion from the above-stated is the following: it
is necessary to undertake a prompt realization of the additive
manufacturing of the ecologically clean, highly effective, re-
liable, very light, compact and inexpensive tunnel CGTE, the
autonomous centralized sources of the electric and thermal
energy. For realization of a batch production of such CGTE
the following things should be consistently created:

1. Sites (shops, factories) with the equipment for manu-
facturing of:

— Ceramic-metal unshrinkable powder materials for the
additive manufacturing of the units and devices of CGTE;

— АТ equipment with the sizes of the working zone of
250 Ѕ 250 Ѕ 400; 500 Ѕ 500 Ѕ 650; 1000 Ѕ 1000 Ѕ 1000 mm
for manufacturing of CGTE with capacity from 5 up to 500 kW;

— Uncooled highly effective ecologically clean CGTE
with capacity from 5 up to 500 kW at the initial temperature
of the working substance of 1623 K (1350 °С);

— Complex of industrial stands for all the necessary tests
(cold, hot, delivery, control, resource, etc.) of the separate
units, systems and devices, and CGTE with capacity from 5
up to 500 kW as a whole;

— Test beds for carrying out of the scientific research con-
cerning development of the uncooled CGTE at the temper-
atures of the working substance at the input in a turbine of
1673...1923 K (1400...1650 °С) and the accompanying tests of
the pre-production models of the parts, units, devices and sys-
tems, such CGTE as a whole.

2. Cycles of the control primary, repeated and resource
tests of the parts, units, devices and systems of CGTE should
be implemented with the introduction according to their re-
sults of the necessary design changes.

3. Assembly, mastering and organization of the batch pro-
ductions on the basis of АТ ceramic-metal unshrinkable pow-
der materials and equipment of SLM-LLS should be done for
production of the parts and units of CGTE with capacity from
5 up to 500 kW at the temperature at the input of the working
substance of 1623 К (1350 °С).

The set aims can be achieved, first of all, on the basis of
the development, batch production and reliable operation of
the uncooled light (1.5...2.5 g/cm3) electric CGTE with the
initial temperature of the working environment of 1623 K
(1350 °С), with application of the laser-alloyable unshrink-
able powders during formation of the structure and properties
of CCM, with introduction of SLM-LLS technological
equipment for manufacturing from CCM and realization of
the progressive design solutions of the parts and whole func-
tional units of CGTE adapted for АТ SLM-LLS.

Conclusions

1. The realized АТ allowed us to solve the following ma-
terial-science and technological problems:

— Levitations, specific features of the distribution and
consolidation of the powders in SLM-LLS equipment before
a laser melting,

— Optimization of the laser fusion proper (effective tem-
perature, size of "the spot", atmosphere of the inert gas, speed
of scanning, etc.),

— Necessity to avoid: shrinkage of a material, internal
stresses, insufficient mechanical durability of the ceramic-
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metal work-pieces, porosity of the final product, problems
with processing of its inner channels and surfaces.

2. The created CGTE were developed and manufactured
on the basis of the real scientifically-proved, experimentally
tested, essentially new material-science, technological and
design solutions, which passed the necessary tests:

— Unshrinkable CCM with the constant properties of the
thermal stability and heat resistance at the variation of tem-
perature from 273 up to 1623 K (1350 °С);

— Realization of the manufacturing technology according
to the following scheme: "initial materials → cermet → CCM"
with elimination in the course of manufacturing of the ce-
ramic products of such drawbacks, as low crack-resistance,
workability by the diamond tools, influence of the scale factor
on the structure of a material, high costs;

— Light matrix air-heaters, made in the form of a uniform
product instead of hundreds of parallel tubes (fig. 7, b);

— No-mixing chambers of combustion with a low hydrau-
lic resistance and "a cold torch", which null the content of the
toxic components in the exhaust gases of CGTE and consist
of only three units instead of 22 (fig. 7, c);

— Tunnel turbomachines manufactured on the basis of
АТ, which allowed us to reduced many times the quantity of
the units and parts in the turbine construction from many
hundreds of pieces down to two (fig. 7, a and fig. 7, d).

The existing potentials of АТ allowed us to manufacture
CGTE with capacity of 2 kW (see fig. 6). The regular metal
GTE with such a capacity have the coefficient of efficiency
not more than 11...12 %, because at the temperature of 1623 K
(1350 °С) at the input in the turbine its cooling requires
15...17 % of the consumed air compressed by the compressor.
Therefore, application of CCM allowed us, firstly, to increase
the coefficient of efficiency of a micromotor up to 29...30 %,
secondly, to lower the weight and the volume, accordingly,
3—5 times and 15—20 times, and, thirdly, to reduce the
emission of the toxic components of the exhaust down to
0—5 mg/nm3. Besides, the created CGTE differ considera-
bly by their higher reliability of functioning, stability to the
external influencing factors and manyfold lower costs of a
product.

The engines manufactured by the described technology
can find application in the power engineering, transport, in-
dustrial enterprises of metallurgy, mining, agriculture and in
the country sites, and also in many other areas, especially at the
total capacity of the thermal and electric energy of 2...10 kW.

Realization of АТ allows us to ensure not only high quality
and precision of the products, eliminate a possibility of
changing by the personnel of the approved procedure, and
guarantee 100 % observance of the subtleties of the techno-
logical process, but also to reduce manyfold the manufactur-
ing costs, because the number of the manufactured units-
components of an object decreases 7—300 times. This is con-
nected with the fact that the transition from the regular stand-
ard technologies to АТ reduces the time of manufacturing and
the costs of the used material with preservation of the high
precision of the manufacturing process, not dependent on
the concrete sizes of a product and its capacity. This also dis-
tinguishes АТ from the regular technologies, when adhear-
ance to the necessary precision increases fivefold or sixfold
the manufacturing costs of CGTE with capacity less than
100 kW [18].
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ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÅ ÃÀÇÎÂÛÅ ÄÀÒ×ÈÊÈ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÈ 
ÎÊÑÈÄÀ ÂÎËÜÔÐÀÌÀ È ÎÊÑÈÄÀ ÈÍÄÈß

Введение

Известно, ÷то оксиä инäия и оксиä воëüфраìа
явëяþтся поëупровоäникаìи n-типа. Эëектропро-
воäностü таких оксиäов увеëи÷ивается в присутс-
твии окисëитеëüных ãазов и уìенüøается в при-
сутствии ãазов-восстановитеëей [1]. Оксиä инäия
иìеет хороøуþ эëектропровоäностü и относитеëü-
но высокуþ ãазовуþ ÷увствитеëüностü, но неäо-
стато÷нуþ сеëективностü [2]. Напротив, про оксиä
воëüфраìа известно, ÷то он проявëяет высокуþ из-
биратеëüнуþ ÷увствитеëüностü к ряäу ãазов, таких
как оксиäы азота, аììиак, оксиä уãëероäа [3, 4].
Поэтоìу ìожно преäпоëожитü, ÷то коìпозиöия
указанных оксиäов буäет явëятüся поëупровоäни-
ковыì ìатериаëоì с n-типоì провоäиìости, об-
ëаäаþщиì боëее высокиìи ÷увствитеëüностüþ и
сеëективностüþ по отноøениþ к опреäеëенныì
ãазаì.
Изу÷ение ëитературы показаëо, ÷то физико-хи-

ìи÷еские свойства оксиäной систеìы WO3—In2O3
иссëеäованы неäостато÷но. Существует ряä раз-
розненных пубëикаöий о вëиянии äобавки In2O3
на ãазо÷увствитеëüные свойства оксиäа воëüфраìа
WO3, оäнако в øирокоì интерваëе теìператур
(400...900 °С) и конöентраöий äобавки (5...75 % ìас.)

указанная коìпозиöия иссëеäоваëасü впервые. Не
обнаружено также пубëикаöий, посвященных ис-
сëеäованиþ äанной коìпозиöии, поëу÷енной зоëü-
ãеëü-ìетоäоì [5].
Цеëüþ работы, резуëüтаты которой привеäены в

статüе, быëо изу÷ение ãазо÷увствитеëüных свойств
коìпозиöии оксиäа воëüфраìа WO3 и оксиäа ин-
äия In2O3, поëу÷еннуþ зоëü-ãеëü-ìетоäоì. Зоëü-
ãеëü-ìетоä позвоëяет поëу÷атü наноразìерные ìа-
териаëы с высокой оäнороäностüþ и боëüøой пëо-
щаäüþ поверхности, ÷то особенно важно äëя ãазо-
÷увствитеëüных оксиäных ìатериаëов.

1. Методика эксперимента

1.1. Синтез

Зоëü воëüфраìовой кисëоты поëу÷аëи из
1,23 М воäноãо раствора воëüфраìата натрия
Na2WO3Ѕ2H2O путеì капеëüноãо вëивания в 12 M
раствора азотной кисëоты при постоянноì пере-
ìеøивании. Нанокристаëëи÷еский WO3 быë поëу-
÷ен в резуëüтате терìи÷ескоãо разëожения высу-
øенноãо ãеëя воëüфраìовой кисëоты (200...850 °C).
Оксиä инäия In2O3 поëу÷аëи из 0,39 М воäных

растворов In(NO3)3Ѕ4,5H2O путеì äобавëения
9,24 M воäноãо раствора аììиака. В резуëüтате от-
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Исследованы полупроводниковые газовые датчики диоксида азота, изготовленные с применением газочувствительной
композиции WO3—In2O3, полученной золь-гель-методом. Структура, морфология и фазовый состав газочувствитель-
ных материалов в интервале отжига 200...900 °C были исследованы с помощью: рентгенофазового анализа, электронного
парамагнитного резонанса, сканирующей электронной микроскопии, измерения удельной поверхности по методу низко-
температурной адсорбции азота. С использованием кремниевых подложек изготовлены чувствительные датчики диок-
сида азота с потребляемой мощностью не более 29 мВт (ток нагрева 51 мА) и возможностью обнаружения низких кон-
центраций оксида азота в воздухе (менее 1 ppm).
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жиãа ксероãеëя In(OH)3 в интерваëе 200...850 °С
быë поëу÷ен нанокристаëëи÷еский In2O3.
Пороøки, поëу÷енные путеì суøки на возäухе

ãеëей ãиäрооксиäа инäия и воëüфраìовой кисëо-
ты, сìеøиваëи в необхоäиìых пропорöиях äëя
поëу÷ения ìатериаëов, соäержащих 0,0, 5,0, 25,0,
50,0, 75,0, 100,0 % ìас. In2O3. Пороøки тщатеëüно
перетираëи и поäверãаëи отжиãу на возäухе при
450 °С в те÷ение äвух ÷асов.

1.2. Структурные и морфологические исследования

Фазовый состав нано÷астиö и степенü кристаë-
ëи÷ности анаëизироваëи ìетоäоì пороøковой рент-
ãеновской äифракöии (в äифрактоìетре ДРОН-3) с
испоëüзованиеì Cо-Кα1-изëу÷ения. Разìер крис-
таëëитов опреäеëяëи по форìуëе Дебая — Шеррера.
Разìеры и ìорфоëоãия нано÷астиö быëи ис-

сëеäованы с поìощüþ сканируþщеãо эëектронно-
ãо ìикроскопа LEO 1420. Уäеëüнуþ поверхностü
изìеряëи ìетоäоì низкотеìпературной аäсорбöии
азота (изìерение коëи÷ества аäсорбированноãо
азота из возäуха на поверхности пробы при теì-
пературе жиäкоãо азота по изìенениþ äавëения в
систеìе) [6].

1.3. Измерение электрического сопротивления

Эëектри÷еское сопротивëение образöов (табëе-
ток) оксиäа воëüфраìа и коìпозиöии оксиäа воëü-
фраìа с In2O3 в интерваëе 100...250 °С изìеряëи
äвухзонäовыì ìетоäоì в корунäовой я÷ейке, по-
ìещенной в труб÷атуþ пе÷ü, поäкëþ÷еннуþ к тер-
ìореãуëятору. Образöы в виäе табëеток (äиаìетр
10 ìì, тоëщина 3,5 ìì, ìасса 0,7...0,8 ã) прессова-
ëи из преäваритеëüно отожженных на возäухе по-
роøков (400 °С, 2 ÷) с приìенениеì орãани÷ескоãо
связуþщеãо (канифоëü) на ãиäравëи÷ескоì прессе
(äавëение 150 кПа) и спекаëи на возäухе при 450 °С
(2 ÷). Дëя уëу÷øения контакта на обе стороны об-
разöа наносиëи серебрянуþ пасту. Образöы, коìпо-
зиöии WO3—In2O3, соäержащие 25,0 % ìас. In2O3,
также поëу÷аëи путеì высуøивания совìещенных
зоëей воëüфраìовой кисëоты и ãиäрооксиäа инäия
с посëеäуþщиì отжиãоì при 450 °С (2 ÷) и при
600 °С (2 ÷).
Газовуþ сìесü пропускаëи ÷ерез терìостатиро-

ваннуþ прото÷нуþ каìеру в те÷ение 10 ìин со
скоростüþ 2 ë/÷, а затеì с той же скоростüþ поäа-
ваëи поток возäуха.
Дëя изìерения эëектри÷ескоãо сопротивëения

испоëüзоваëи öифровой аìпервоëüтìетр B7-40,
теìпературу контроëироваëи с поìощüþ хроìеëü-
аëþìеëевой терìопары, закрепëенной непосреäс-
твенно вбëизи образöа.
Газо÷увствитеëüные ìатериаëы быëи иссëеäо-

ваны также в составе äвухэëектроäных ãазовых äат-
÷иков (рис. 1). Дат÷ики быëи изãотовëены по стан-

äартной техноëоãии сëеäуþщиì образоì. Пëатину
осажäаëи на Si-поäëожке ìетоäоì ìаãнетронноãо
распыëения. Затеì выпоëняëисü проöессы фото-
ëитоãрафии, ионно-ëу÷евоãо травëения пëатины
äëя форìирования наãреватеëя и эëектроäов. Пос-
ëе этоãо с поìощüþ травëения осуществëяëи раз-
äеëение креìниевой пëастины на кристаëëы раз-
ìероì 1,3 Ѕ 1,3 ìì, разварку в корпус Pt-ìикро-
провоëоки äиаìетроì 20...35 ìкì, нанесение ÷увс-
твитеëüных сëоев (капеëüныì ìетоäоì с поìощüþ
ìикроäозатора), прикëеивание ãазопрониöаеìоãо
коëпа÷ка с сеткой из нержавеþщей стаëи. Посëе
нанесения на поверхностü поäëожки зоëя нужноãо
состава ÷увствитеëüные сëои поäверãаëи отжиãу
при теìпературе 450...600 °С в те÷ение 72 ÷.
Газо÷увствитеëüный откëик (S, %) опреäеëяëи

по форìуëе S = (Ra – Rg)/Ra Ѕ 100 %, äëя ãазовых
сìесей, соäержащих СО, ìетан и пропан, и по
форìуëе S = (Rg – Ra)/Ra Ѕ 100 % äëя ãазовых сìе-
сей, соäержащих äиоксиä азота, ãäе Rа и Rg — со-
противëение сëоя на возäухе и при возäействии ãа-
зовозäуøной сìеси соответственно.

2. Обсуждение результатов

2.1. Состав и структура порошков 
композиции WO3—In2O3

Обнаружено, ÷то высуøенный при 20 °С ксеро-
ãеëü, поëу÷енный из воëüфраìата натрия, преä-
ставëяет собой ãиäратированнуþ воëüфраìовуþ
кисëоту H2WO4ЅH2O (иäентификаöионные карты
JCPDS 43—1035, PDF 87—2404), которая посëе от-
жиãа теряет воäу и кристаëëизуется в ìонокëинной
структурной ìоäификаöии WO3 (JCPDS 71—2141)
с параìетраìи я÷ейки a = 7,328 нì, b = 7,527 нì,
c = 7,732 нì, β = 91,40°. Дëя воëüфраìовой кисëо-
ты эти параìетры равны a = 7,398 нì, b = 6,931 нì,
c = 3,7176 нì, β = 91,04°, соответственно.

Рис. 1. Внешний вид Si-подложки с Pt-нагревателем и измери-
тельными электродами для маломощных газовых датчиков (уве-
личение, без чувствительного слоя)
Fig. 1. Appearance of a Si substrate with Pt heater and measuring elec-
trodes for the low-power gas sensors (increased, without a sensitive layer)
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Отжиã ксероãеëя ãиäроксиäа инäия привоäиë
при 200 °C (2 ÷) к образованиþ куби÷ескоãо In2O3
(a = 1,0118 нì). С увеëи÷ениеì теìпературы отжи-
ãа набëþäаëся рост зна÷ений обëасти коãерентно-
ãо рассеяния (ОКР), которые быëи равны 10 нì
(200 °C, 2 ÷), 20 нì (300 °C, 2 ÷), 35 нì (600 °C, 2 ÷),
50 нì (850 °C, 2 ÷), соответственно.
Рентãеноãраììы нанопороøков коìпозиöии

WO3—In2O3 посëе отжиãа при 800 °С (2 ÷) преä-
ставëены и обсужäены в работе [5]. Отжиã совìест-
ной коìпозиöии при 800 °С и выøе сопровож-
äается образованиеì фазы воëüфраìата инäия
In2(WO4)3 (PDF 49-0337). Поëу÷енные разìеры
кристаëëитов WO3 составëяëи 70 нì (200 °C, 2 ÷),
100 нì (350 °C, 2 ÷), 110 нì (450 °C, 2 ÷), 160 нì
(650 °C, 2 ÷), 200 нì (850 °C, 2 ÷), соответственно.
В коìпозиöии WO3—In2O3 (450 °C, 2 ÷) этот па-
раìетр быë равен 30...40 нì и не зависеë от со-
äержания оксиäа инäия (5,0...75,0 % ìас.), поэто-
ìу ìожно сäеëатü вывоä, ÷то äобавка оксиäа инäия
заìеäëяет рост зерен WO3 в совìестной коìпози-
öии с увеëи÷ениеì теìпературы отжиãа. Обы÷но с
уìенüøениеì разìеров кристаëëитов принято свя-
зыватü увеëи÷ение ãазовой ÷увствитеëüности и
снижение рабо÷ей теìпературы сенсора.
Пороøки коìпозиöии WO3—In2O3 отжиãаëисü

также при теìпературах 400 и 600 °C. Во всех сëу-
÷аях образование фазы In2(WO4)3 не набëþäа-
ëосü. Рефëексы, относящиеся к In(OH)3, в образ-
öах, отожженных при 400 °С, отсутствуþт, ÷то сви-
äетеëüствует о заверøении äеãиäратаöии ãиäроок-
сиäа инäия в äанных усëовиях отжиãа.
Соãëасно иссëеäованияì с поìощüþ сканиру-

þщей эëектронной ìикроскопии пороøки WO3,
In2O3 и сìеøанной коìпозиöии иìеëи развитуþ
уäеëüнуþ поверхностü. Морфоëоãия пороøков
WO3—In2O3 не зависеëа от соäержания оксиäа ин-
äия In2O3. Пороøки WO3—In2O3 иìеëи равноìер-
ное распреäеëение ãрануë по разìеру со среäниì
разìероì ÷астиö 80...150 нì.
Боëее заìетные изìенения набëþäаëи посëе от-

жиãа в интерваëе 800...900 °С. В этоì сëу÷ае фор-
ìируется трехфазная систеìа, соäержащая в äопоë-
нение к исхоäныì оксиäаì соеäинение In2(WO4)3.
Оäнороäностü пороøка быëа низкая, он соäержаë
крупные аãëоìераты разìероì 0,2...1,0 ìкì.
Уäеëüная поверхностü коìпозиöии (отжиã

600 °С, 2 ÷) снижается с увеëи÷ениеì соäержания
оксиäа инäия, от 44...47 ì2/ã äëя образöа, соäер-
жащеãо 5 % ìас. оксиäа инäия, äо 12...13 ì2/ã äëя
образöов, соäержащих 25,0...75,0 % ìас. оксиäа
инäия. В то же вреìя ÷истый оксиä воëüфраìа,
отожженный в тех же усëовиях, иìеë уäеëüнуþ по-
верхностü 23...25 ì2/ã.
Иссëеäованные пороøки приãоäны äëя изãо-

товëения ÷увствитеëüных эëеìентов ãазовых сен-
соров ìетоäоì трафаретной пе÷ати (путеì приãо-

товëения пасты из пороøков оксиäной коìпози-
öии в орãани÷еских связуþщих).

2.2. Влияние состава композиции WO3—In2O3 
на электрическую проводимость 
и сенсорный отклик

В соответствии с о÷евиäныìи преäпоëожения-
ìи наибоëее высокуþ эëектропровоäностü в ин-
терваëе теìператур отжиãа 200....900 °C показаëи
образöы In2O3, а наибоëее низкуþ — образöы WO3.
Сìеøанные образöы WO3—In2O3 показаëи про-
ìежуто÷ные зна÷ения провоäиìости посëе отжиãа
при 200...800 °C. Сìеøанные образöы, отожжен-
ные в интерваëе 800...900 °C, явëяþтся трехфазны-
ìи. Их эëектри÷еская провоäиìостü зна÷итеëüно
ниже, ÷еì у äвухфазных образöов. Это ìожет бытü
объяснено увеëи÷ениеì разìера кристаëëитов ис-
хоäных оксиäов в проöессе высокотеìпературноãо
отжиãа, а также возникновениеì фазы соеäинения
In2(WO4)3, обëаäаþщеãо о÷енü сëабой эëектри-
÷еской провоäиìостüþ. Образеö, поëу÷енный пу-
теì высуøивания совìещенных зоëей воëüфра-
ìовой кисëоты и ãиäрооксиäа инäия, иìеë ãораз-
äо боëее высокуþ провоäиìостü, ÷еì образеö,
иìеþщий такой же состав (WO3 (75 % ìас.) —
In2O3 (25 % ìас.)), приãотовëенный сìеøениеì
пороøков оксиäов. Поскоëüку образöы не быëи
ãазопëотныìи, зäесü ре÷ü не иäет об истинной
уäеëüной провоäиìости ìатериаëов. Но этот факт
хороøо иëëþстрирует вëияние ìорфоëоãии ÷астиö
на провоäиìостü образöов.
Чувствитеëüностü оксиäа воëüфраìа WO3 к

ãазовыì сìесяì, соäержащиì СО, на÷инаëа про-
явëятüся при 120 °C, а оксиäа инäия In2O3 —
при 130 °C. Газовая ÷увствитеëüностü коìпози-
öии WO3—In2O3 быëа выøе по сравнениþ с ин-
äивиäуаëüныìи оксиäаìи во всеì теìпературноì
интерваëе изìерений (150...242 °C). На рис. 2 преä-
ставëены зависиìости сенсорноãо откëика образ-
öов коìпозиöии WO3—In2O3 к 3000 ppm CO в за-
висиìости от соäержания In2O3 (% ìас.) Дëя ин-
äивиäуаëüных оксиäов наибоëее высокий откëик
к 3000 ppm CO набëþäаëся при 242 °C. Откëик
оксиäа воëüфраìа к 3000 ppm CO в возäухе соста-
виë 100 %, в то вреìя как откëик оксиäа инäия —
52 %. При испоëüзовании сìеси CO и азота ука-
занные откëики быëи 250 и 110 % соответственно
(рис. 2, b). Сìеøанные WO3—In2O3 коìпозиöии
показаëи зна÷итеëüно боëее высокий ãазовый
откëик. Коìпозиöия с соäержаниеì 25 % ìас.
In2O3 иìеëа ÷увствитеëüностü к 3000 ppm CO в
3 раза боëее высокуþ, ÷еì инäивиäуаëüный WO3
(рис. 2, a, b).
На рис. 2, с также ìожно виäетü, ÷то теìпера-

тура отжиãа образöов WO3 о÷енü заìетно отража-
ется на ãазовой ÷увствитеëüности, в ÷астности, от-
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кëик к 1,09 ppm NO2 в возäухе быë в 9 раз выøе äëя
образöа, отожженноãо при 450 °С, по сравнениþ с
образöоì, отожженныì при 600 °С (это соответс-
твует изìенениþ ОКР от ≈110 äо ≈160 нì). С уве-
ëи÷ениеì разìера кристаëëитов снижается уäеëü-
ная поверхностü ìатериаëа, а зна÷ит, и ÷исëо ак-
тивных öентров аäсорбöии. В совìестной коìпо-
зиöии WO3—In2O3 рост кристаëëитов в проöессе
терìообработки заìеäëяется, и фактор теìперату-
ры отжиãа не явëяется опреäеëяþщиì. Все образ-
öы коìпозиöии WO3—In2O3 при äетектировании
1,09 ppm NO2 показаëи S . 1000 %.
Поìиìо высокой уäеëüной поверхности, важ-

нейøиì фактороì высокой ãазовой ÷увствитеëü-
ности оксиäноãо ìатериаëа явëяется äефектностü
еãо структуры, т. е. виäы и конöентраöия структур-
ных äефектов на поверхности ÷увствитеëüноãо
сëоя. Усëожнение äефектной структуры бинарной
коìпозиöии WO3—In2O3, поëу÷енной зоëü-ãеëü-
ìетоäоì, по сравнениþ с исхоäныìи оксиäаìи,
проявëяется в возникновении параìаãнитных äе-
фектов в пороøках совìестной коìпозиöии с раз-
ëи÷ныì соäержаниеì In2O3 посëе отжиãа при срав-
нитеëüно низких теìпературах (450...600 °С, 2 ÷),
которые фиксируþтся ìетоäоì эëектронноãо па-
раìаãнитноãо резонанса (ЭПР). В ÷астности, в от-
ëи÷ие от инäивиäуаëüных оксиäов WO3 и In2O3,
спектры образöов коìпозиöии WO3—In2O3 соäер-
жаëи сиãнаëы ЭПР äаже при 298 К (äëя образöа с
соäержаниеì 25 % ìас. In2O3 cиãнаëы с g = 2,0011,
g = 4,3013). Возникновение новых параìаãнитных
öентров явëяется вероятной при÷иной изìенения
окраски пороøков бинарной коìпозиöии посëе
отжиãа при 450...600 °С. Дëя оксиäа воëüфраìа
WO3 изìенение окраски набëþäаëосü посëе отжи-
ãа выøе 800 °С, äëя In2O3 — выøе 1100 °C.

2.3. Датчики диоксида азота на основе 
композиции WO3—In2O3

Поëупровоäниковые сëои из инäивиäуаëüных
WO3 и In2O3 в составе ãазовых äат÷иков на Si-поä-
ëожке при рабо÷ей теìпературе äо 250 °С показаëи
опреäеëеннуþ ÷увствитеëüностü к разëи÷ныì ãа-
заì окисëитеëüной и восстановитеëüной прироäы,
вкëþ÷ая CH4, C3H8, CO, NO2.
Добавка 3,0 % ìас. In2O3 к WO3 привоäиëа к су-

щественноìу возрастаниþ откëика к 4 ppm NO2
(>3 Ѕ 105 %) (рис. 3). Это зна÷итеëüно боëее высо-

Рис. 2. Сенсорный отклик к газовой смеси (время подачи газа 10 мин) образцов композиции WO3—In2O3 в зависимости от состава (со-
держания In2O3): a — 1 — СO/N2, 3000 ppm, 190 °C; 2 — CO/возä., 3000 ppm, 242 °C; b — 1 — CO/N2, 3000 ppm, 242 °C; c — 1 — WO3,
1,1 ppm NO2/возä., 187 °C (преäваритеëüный отжиã образöа 600 °С, 2 ÷), 2 — WO3, 1,1 ppm NO2/возä., 187 °C (преäваритеëüный отжиã
образöа 450 °С, 2 ÷)
Fig. 2. Sensor response to a gas mix (time of gas supply — 10 min.) of the samples of WO3—In2O3 composition depending on the composition (content
of In2O3): a — 1 — СO/N2, 3000 ppm, 190 °C; 2 — CO/air, 3000 ppm, 242 °C; b — 1 — CO/N2, 3000 ppm, 242 °C; c — 1 — WO3, 1.1 ppm
NO2/air, 187 °C (preliminary annealing of the sample at 600 °С, 2 h), 2 — WO3, 1.1 ppm NO2/air, 187 °C (preliminary annealing of the sample
at 450 °С, 2 h)

Рис. 3. Зависимость сенсорного отклика от времени подачи га-
зовой смеси: 1 — WO3 + 3,0 % ìас. In2O3, 4 ppm NO2/возä.; ток
наãрева 51 ìА; 2 — In2O3, 4 ppm NO2/возä.; ток наãрева 71 ìА;
3 — WO3 + 3,0 % ìас. In2O3, 4 ppm NO2/возä.; ток наãрева 121 ìА

Fig. 3. Dependence of the sensor response on the time of supply of a
gas mix: 1 — WO3 + 3.0 % wt of In2O3, 4 ppm NO2/air; heat current
of 51 mА; 2 — In2O3, 4ppm NO2/air; heat current of 71 mА; 3 —
WO3 + 3.0 % wt of In2O3, 4 ppm NO2/air; heat current of 121 mА
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кий откëик, ÷еì указанный в работе [7] äëя коì-
позиöии WO3—In2O3 анаëоãи÷ноãо состава, приãо-
товëенный из коììер÷еских пороøков. Кроìе то-
ãо, обëастü высокой ÷увствитеëüности сìещается в
сторону боëее низких теìператур (ìенüøеãо тока
наãрева). Преäставëенные äанные быëи поëу÷ены
в резуëüтате изìерений, провеäенных непосреäст-
венно посëе отжиãа свежеприãотовëенных ÷увст-
витеëüных сëоев на протяжении 72 ÷ токоì 140 ìА.
Наибоëее высокуþ ÷увствитеëüностü к äиокси-

äу азота иìеëи äат÷ики, соäержащие 3,0 % ìас.
In2O3. С увеëи÷ениеì соäержания оксиäа инäия
снижаëисü ÷увствитеëüностü и сеëективностü сен-
соров к NO2. Высокое вреìя восстановëения äëя
этих äат÷иков ìожет бытü сокращено приìенени-
еì спеöиаëüных режиìов экспëуатаöии, напри-
ìер, иìпуëüсноãо наãрева иëи кратковреìенноãо
отжиãа при повыøенных теìпературах. Теì не ìе-
нее äат÷ики с 3,0 % ìас. In2O3 также äеìонстри-
роваëи высокий откëик к NO2 при низких рабо÷их
теìпературах и иìеëи уäовëетворитеëüное вреìя
откëика и восстановëения. При соäержании в со-
ставе коìпозиöии 25,0, 50,0, 75,0 % ìас. In2O3
äат÷ики показываëи боëее низкуþ ÷увствитеëü-
ностü по отноøениþ к äиоксиäу азота.
Коìпозиöия WO3 + 3,0 % ìас. In2O3 показыва-

ëа о÷енü низкий откëик к 80 ppm CO и 20 ppm
C3H8 во всеì интерваëе токов наãрева (11...131 ìА,
наибоëее высокий откëик быë S = 18 % при 131 ìA
äëя CO и 3 % äëя C3H8 при 111 ìA).
Дëитеëüный отжиã äат÷иков на основе коìпо-

зиöии WO3—In2O3 с соäержаниеì In2O3 привоäиë
к о÷енü сиëüноìу снижениþ ÷увствитеëüности к

äиоксиäу азота (рис. 4). Теì не ìенее посëе поë-
ной стабиëизаöии параìетров откëик оставаëся
äостато÷но высокиì (боëее 600 % к 11 ppm NO2 в
возäухе). Путеì экстрапоëяöии äанных, преäстав-
ëенных на рис. 4, ìожно закëþ÷итü, ÷то такие
äат÷ики ìоãут уверенно опреäеëитü наëи÷ие при-
ìесей äиоксиäа азота в возäухе при конöентраöи-
ях зна÷итеëüно ìенüøе 1 ppm (ток наãрева 51 ìА).
При боëее высоких теìпературах (наãрев токаìи
111...131 ìА) äат÷ики на÷инаëи проявëятü ÷увст-
витеëüностü к пропану, оксиäу уãëероäа и во-
äороäу.
Иссëеäованные сенсоры äиоксиäа азота при

рабо÷их токах наãрева 35...51 ìA быëи сеëектив-
ныìи по отноøениþ к пропану, оксиäу уãëероäа
и воäороäу. Данный факт важен äëя ряäа приëо-
жений, наприìер, äëя испоëüзования сенсоров в
составе устройств экоëоãи÷ескоãо ìониторинãа
возäуха.
Все иссëеäованные сенсоры также характери-

зоваëисü низкой потребëяеìой ìощностüþ (ìе-
нее 29 ìВт при токе наãрева 51 ìA).
Поëу÷енные экспериìентаëüные äанные пока-

заëи, ÷то ÷увствитеëüные сëои на основе ÷истоãо
WO3 обëаäаþт небоëüøиì разìероì зерен и, соот-
ветственно, иìеþт высокуþ пëощаäü поверхности.
Поверхностный сëой нано÷астиö оксиäа воëüфра-
ìа иìеет нестехиоìетри÷ескуþ структуру, соäер-
жащуþ кисëороäные вакансии, которые проявëя-
þт себя в ка÷естве ëовуøек эëектронов [1].
В ÷истоì оксиäе воëüфраìа при низких теìпе-

ратурах (ìенее 100 °С) высокая ÷увствитеëüностü к
NO2 обы÷но связывается с äесорбöией оäнозаряä-

Рис. 4. Изменение сенсорного отклика двухэлектродных газовых датчиков диоксида азота с ЧЭ на основе композиции WO3 + 3,0 % мас.
In2O3: а — в зависиìости от вреìени поäа÷и ãазовозäуøной сìеси (ток наãрева 51 ìА): 1 — 2 ppm NO2/возä.; 2 — 4 ppm NO2/возä.;
3 — 11 ppm NO2/возä.; b — в зависиìости от конöентраöии äиоксиäа азота (вреìя поäа÷и ãаза 6 ìин): 1 — 39 ìA; 2 — 51 ìА

Fig. 4. Variation of the sensor response of the two-electrode gas sensors of the nitrogen dioxide with SE on the basis of the composition of WO3 + 3.0 % wt
of In2O3: a — depending on the time of supply of the air-gas mix (heat current of 51 mА): 1 — 2 ppm NO2/air; 2 — 4 ppm NO2/air; 3 — 11 ppm
NO2/air; b — depending on the concentration of the nitrogen dioxide (time of supply of gas — 6 min): 1 — 39 mA; 2 — 51 mА
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ных ÷астиö  и заìещениеì их ìоëекуëаìи NO2.
Такое заìещение явëяется при÷иной существен-
ноãо увеëи÷ения сопротивëения [7, 8].
Равновесие аäсорбöии—äесорбöии NO2 сìеща-

ется с изìенениеì рабо÷ей теìпературы äат÷ика.
Увеëи÷ение рабо÷ей теìпературы äат÷ика (увеëи-
÷ение тока наãрева поäëожки от 35 äо 131 ìА) при-
воäит к сìещениþ равновесия аäсорбöии—äесор-
бöии. Сìещение равновесия заìетно снижает от-
кëик к äиоксиäу азота при токах наãрева 71 ìA и
выøе.
В работе [7] быë сäеëан вывоä о тоì, ÷то ÷увст-

витеëüностü äат÷иков WO3—In2O3 при 200 и 300 °С
к NO2 и СО опреäеëяется äефектаìи, порожäае-
ìых вкëþ÷ениеì в структуру WO3 приìеси инäия.
Авторы настоящей статüи не наøëи во всеì кон-
öентраöионноì интерваëе признаков образования
тверäых растворов и соеäинений оксиäов инäия и
воëüфраìа впëотü äо 800 °C. Поэтоìу необхоäиìо
искатü äруãие при÷ины увеëи÷ения ÷увствитеëü-
ности сìеøанной коìпозиöии к äиоксиäу азота и
оксиäу уãëероäа.
Рентãеноãраììы пороøков коìпозиöии WO3—

In2O3 с соäержаниеì 5,0 % ìас. In2O3 не обнару-
живаþт какоãо-ëибо сìещения пиков от их нор-
ìаëüноãо поëожения. Поэтоìу неëüзя ãоворитü о
какоì-ëибо заìетноì растворении оксиäа инäия в
реøетке оксиäа воëüфраìа. Соответственно, нет
оснований связыватü возникновение ÷резвы÷айно
высокой ÷увствитеëüности к äиоксиäу азота с об-
разованиеì новоãо энерãети÷ескоãо уровня в за-
прещенной зоне WO3, связанноãо с внеäрениеì в
кристаëëи÷ескуþ структуру WO3 атоìов инäия,
как это быëо сäеëано в работе [7].
Стабиëизируþщий отжиã сенсоров провоäиëи

при 400...600 °С, ÷то соответствует форìированиþ
ãетероãенноãо äвухфазноãо ìатериаëа, соäержаще-
ãо куби÷еский In2O3 и ìонокëинный WO3. Фаза
cоеäинения In2(WO4)3 в этоì сëу÷ае не образуется.
Вероятно, ìеханизì обнаружения ìожет бытü свя-
зан с разäеëениеì реöепторной (WO3) и преобра-
зоватеëüной (In2O3) функöий сенсора ìежäу отäе-
ëüныìи фазаìи. Кроìе тоãо, существенное повы-
øение ãазовой ÷увствитеëüности ìожет бытü свя-
зано с разëи÷иеì в уäеëüной поверхности ÷истых
оксиäа воëüфраìа и оксиäа инäия и пороøков
коìпозиöии WO3—In2O3 при небоëüøоì соäержа-
нии In2O3 (5 % ìас.), с наëи÷иеì атоìов воëüфра-
ìа в высокоокисëенноì состоянии (W3+—W5+),
проявëяþщих свойство спеöифи÷еской аäсорбöии
NO2, а также отìе÷енное выøе (по спектраì эëек-
тронноãо параìаãнитивноãо резонанса) общее ус-
ëожнение äефектной структуры бинарной коìпо-
зиöии.
Характер конöентраöионной зависиìости от-

кëика (зависиìости от соäержания äобавки оксиäа

инäия) äвухэëектроäных äат÷иков бëизок äëя всех
типов ãазов. Наибоëüøая ÷увствитеëüностü на-
бëþäаëасü äëя äат÷иков на основе оксиäа воëüфра-
ìа, соäержащих небоëüøуþ äобавку оксиäа инäия
(3 % ìас.). Относитеëüно низкий откëик äëя äат-
÷иков на основе WO3—In2O3 с высокиì соäержа-
ниеì оксиäа инäия (25, 50, 75 % ìас.) корреëирует
с äанныìи по уäеëüной поверхности коìпозиöий.
Обнаружено резкое снижение уäеëüной поверх-
ности пороøков коìпозиöии при соäержании ок-
сиäа инäия 25,0 % ìас. и боëее.
Как уже быëо отìе÷ено выøе, посëе окон÷а-

теëüной стабиëизаöии параìетров äат÷иков в ре-
зуëüтате проäоëжитеëüноãо высокотеìпературноãо
отжиãа откëик к 4 ppm NO2 зна÷итеëüно уìенü-
øиëся по сравнениþ с первона÷аëüныì. Даëüней-
øее снижение пороãа ÷увствитеëüности, поìиìо
приìенения спеöиаëüных режиìов работы, по ìне-
ниþ авторов, уìестно связыватü с приìенениеì
поäëожек, изãотовëенных, наприìер, из ìикропо-
ристоãо аноäированноãо оксиäа аëþìиния.
Вреìя восстановëения зависит от режиìа рабо-

ты сенсора и составëяет от 30 с äо 5 ìин и боëее
при опреäеëении äиоксиäа азота в постоянноì ре-
жиìе наãрева сенсора. При опреäеëении ãазов-
восстановитеëей это вреìя не превыøаëо 20 с. Дëя
уìенüøения вреìени восстановëения äат÷иков при
опреäеëении äиоксиäа азота рекоìенäуется ис-
поëüзоватü иìпуëüсный режиì наãрева.

Заключение

Газовая ÷увствитеëüностü коìпозиöии WO3—
In2O3 зна÷итеëüно превыøает ÷увствитеëüностü ис-
хоäных оксиäов. Высокая ÷увствитеëüностü к äи-
оксиäу азота позвоëяет сфорìироватü ÷увствитеëü-
ный эëеìент сеëективноãо ãазовоãо äат÷ика NO2 с
низкиì пороãоì обнаружения (ppb-äиапазон) и с
рабо÷ей теìпературой ìенее 100 °C. По сравнениþ
с ÷истыìи WO3 и In2O3 бинарная коìпозиöия об-
ëаäает зна÷итеëüно боëее высокой ÷увствитеëüнос-
тüþ и сеëективностüþ к NO2 и существенно боëее
низкой рабо÷ей теìпературой.
Все образöы коìпозиöии WO3—In2O3

(с 5,0...75,0 ìас. % In2O3) показаëи боëее высокуþ
÷увствитеëüностü к СО по сравнениþ с исхоäны-
ìи оксиäаìи. Наибоëüøий откëик к оксиäу уãëе-
роäа показаë состав WO3—In2O3 с 25,0 ìас. % In2O3
(242 °C).
На основе коìпозиöии WO3 + 3 % ìас. In2O3 с

испоëüзованиеì Si-поäëожек изãотовëены ìаëо-
ìощные äат÷ики с возìожностüþ äетектирования
низких конöентраöий NO2 (ìенее 1 ppm в ãазо-
возäуøных сìесях), не÷увствитеëüные к ãазаì-
восстановитеëяì (СO, C3H8, H2) и потребëяеìой
ìощностüþ ìенее 30 ìВт при токе наãрева 51 ìА.

O2
–
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Introduction

As is known, the indium oxide and the tungsten oxide are
semiconductors of n-type. Electroconductivity of such oxides
increases in the presence of the oxidizing gases and decreases
in the presence of the reducing agents [1]. The indium oxide
has good electroconductivity and relatively high gas sensitiv-
ity, but an insufficient selectivity [2]. The tungsten oxide
demonstrates a high selective sensitivity to a number of gases,
such as nitrogen oxide, ammonia, and carbon oxide [3, 4].
Therefore, it is possible to assume, that a composition of the
specified oxides will be a semi-conductor material with the n-
type of conductivity possessing higher sensitivity and selec-
tivity in relation to certain gases.

The properties of WO3—In2O3 oxide system have not
been investigated sufficiently enough. There are publications
about the influence of In2O3 additive on the gas-sensitive
properties of the tungsten oxide, WO3, however, in a wide
range of temperatures (400...900 °С) and concentration of
In2O3 additive (5...75 % wt) the specified composition was
investigated for the first time. No publications were found de-
voted to the research of the given composition received by the
sol-gel method [5].

The aim of the work, the results of which are presented in
the article, were studying of the gas-sensitive properties of the
composition of the oxides of tungsten, WO3 and indium,
In2O3, received by the sol-gel method. The method allows us
to receive nano-sized materials with high homogeneity and a
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The formation of the tungsten oxide WO3 crystal structure and its compositions with the indium oxide at 400—900 °C were
investigated. Both the tungsten oxide and the indium oxide, as well as their compositions, were prepared by the sol-gel method.
A heterogeneous material with predominance of In2(WO4)3 phase during annealing at 800—850 °C was formed. The gas sensing
properties of the pure and indium-doped tungsten oxide thick layers of nanoparticles were studied. The composition had higher gas
sensitivity as compared with the initial oxides. Furthermore, the authors observed a high sensitivity shift to lower temperatures. The
composition can be used as a sensitive layer of NO2 sensors in the air portable analyzers, allowing the detection of the nitrogen di-
oxide at 90 ppb or lower. The maximal power consumption for identification of the nitrogen dioxide did not exceed 29 mW (heating
current of 51 mA). The recovery time at a constant heating depended on the operating mode of the sensor in the range from 30 seconds
up to 5 minutes or more, when the nitrogen dioxide was detected. The detection time of the reducing gases did not exceed 20 seconds.
For reduction of the relaxation time of the sensor the pulsed heating method can be used.

Keywords: gas sensor, sol-gel method, nitrogen dioxide, tungsten oxide, indium oxide
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big area of the surface, which are especially important for the
gas-sensitive oxide materials.

1. Experimental Technique

1.1. Synthesis

Sol of the tungsten acid was received from 1.23 M water
solution of sodium tungstate Na2WO3Ѕ2H2O by a drop in-
jection into 12 M nitric acid solution during a constant hash-
ing. Nanocrystalline WO3 was received as a result of a ther-
mal decomposition of the dried up gel of the tungsten acid
(200...850 °C).

Indium oxide, In2O3, was received from 0.39 M water
solutions of In(NO3)3Ѕ4.5H2O by adding 9.24 M water so-
lution of ammonia. As a result of annealing of the xerogel of
In(OH)3 in the range of 200...850°С the nanocrystalline
In2O3 was received.

The powders, received by drying of the gels of the indium
hydroxide and the tungsten acid in the air, were mixed in the
necessary proportions for obtaining of the materials contain-
ing 0.0, 5.0, 25.0, 50.0, 75.0, and 100.0 % wt of In2O3. The
powders were grinned carefully and subjected to annealing in
the air at 450 °С during two hours.

1.2. Structural and morphological researches

The phase composition of the nanoparticles and their de-
gree of crystallinity were analyzed by the method of the pow-
der X-ray diffraction in DRON-3 diffractometer, with the use
of CоКα1 radiation. The sizes of the crystalline particles were
defined under the Debye-Scherrer formula.

The sizes and the morphology of the nanoparticles were
investigated by means of LEO 1420 scanning electron micro-
scope. The specific surface was measured by a low-tempera-
ture adsorption of nitrogen (measurement of the quantity of
the nitrogen adsorbed on the surface of a sample from the air
at the temperature of liquid nitrogen by variation of pressure
in the system) [6].

1.3. Measurement of the electric resistance

Electric resistance of the samples (tablets) of the tungsten
oxide and the composition of the tungsten oxide with In2O3
within the range of 100...250 °C was measured by the two-
probe method in a corundum cell placed into a tubular fur-
nace, connected to a thermoregulator. The samples in the
form of tablets (with diameter of 10 mm, thickness of 3.5 mm,
weight of 0.7...0.8 g) were pressed from the powders, prelim-
inary annealed in the air (400 °C, 2 hours) with application
of the organic binding material (rosin) in a hydraulic press
(pressure of 150 kPа) and sintered in the air at 450 °С
(2 hours). For a better contact a silver paste was deposited
on both sides of a sample. The samples containing 25.0 % wt
of In2O3, were also received by drying of the combined sols
of the tungsten acid and the indium hydroxide with the sub-
sequent annealing at 450 (2 hours) and at 600 °С (2 hours).

The gas mix was let through a temperature-controlled
flow-type chamber during 10 min. with a speed of 2 l/h, and
then a flow of air was let through with the same speed.

For measurement of the electric resistance B7-40 digital
ampere-voltmeter was used, the temperature was controlled
by means of a chromel-alumel thermocouple fixed just near
the sample.

The gas-sensitive materials were also investigated in the
composition of the two-electrode gas sensors (fig. 1). The sen-

sors were manufactured by a standard technology in the fol-
lowing way. Platinum was deposited on a Si substrate by the
method of magnetron sputtering. This was followed by the
processes of photolithography, ion-beam etching of the plat-
inum for formation of a heater and electrodes. After that, by
means of etching a silicon plate was divided into crystals with
the size of 1.3 Ѕ 1.3 mm, fit for the case with diameter of
20...35 micrometers, the sensitive layers were deposited (by
the drop method with the help of a microdispenser), and a
gas-permeable cap with a grid from stainless steel was glued.
After deposition of the necessary composition on the sol sub-
strate surface the sensitive layers were subjected to annealing
at temperature of 450...600 °С during 72 h.

The gas-sensitive response (S, %) was determined under
the formula S = (Ra – Rg)/Ra Ѕ 100 %, for the gas mixes
containing CO, methane and propane, and under the formula
S = (Rg – Ra)/Ra Ѕ 100 % for the gas mixes containing ni-
trogen dioxide, where Rа and Rg — resistance of the layer in
the air and under the influence of an air-gas mix, accordingly.

2. Discussion of the results

2.1. Composition and structure of the powders 
of WO3—In2O3 composition

It was revealed, that the xerogel dried up at 20 °С and re-
ceived from the sodium tungstate, was a hydrated tungsten ac-
id H2WO4ЅH2O (identification cards JCPDS 43—1035,
PDF 87—2404), which after annealing lost water and crys-
tallized in the monoclinic structural modification of WO3
(JCPDS 71 — 2141) with the following cell parameters:
a = 7.328 nm, b = 7.527 nm, c = 7.732 nm, β = 91.40°. For the
tungsten acid these parameters are the following: a = 7.398 nm,
b = 6.931 nm, c = 3.7176 nm, β = 91.04°, accordingly.

Annealing of the xerogel of the indium hydroxide at
200 °C (2 h) led to formation of cubic In2O3 (a = 1.0118 nm).
With an increase of the temperature of annealing a growth of
values was observed in the area of coherent scattering (ACS),
which were equal to 10 nm (200 °C, 2 h), 20 nm (300 °C, 2 h),
35 nm (600 °C, 2 h), and 50 nm (850 °C, 2 h), accordingly.

The roentgenograms of the nanopowders of WO3—In2O3
compositions after annealing at 800 °С (2) were presented and
discussed in the work [5]. Annealing of the combined com-
position at 800 °С and over was accompanied by the phase
formation of indium tungstate In2(WO4)3 (PDF 49-0337).
The received sizes of the WO3 crystalline particles were 70 nm
(200 °C, 2 h), 100 nm (350 °C, 2 h), 110 nm (450 °C, 2 h),
160 nm (650 °C, 2 h), and 200 nm (850 °C, 2 h), accordingly.
In WO3—In2O3 composition (450 °C, 2 h) this parameter was
equal to 30...40 nm and did not depend on the content of the
indium oxide (5.0...75.0 % wt), therefore, it is possible to
draw a conclusion, that addition of the indium oxide slows
down the growth of WO3 grains in the combined composition
with an increase of the temperature of annealing. As a rule,
a decrease of the sizes of the crystalline particles is associated
with an increase of the gas sensitivity and a decrease of the
working temperature of a sensor.

The powders of WO3—In2O3 composition were also an-
nealed at 400 and 600 °C. In all cases formation of In2(WO4)3
phase was not observed. The reflexes related to In(OH)3 in
the samples annealed at 400 °С were absent, which testified
to termination of the dehydration of the indium hydroxide in
the given conditions of annealing.
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According to the research done by means of the scanning
electronic microscopy, the powders of WO3, In2O3 and of
the mixed composition possessed developed specific surfac-
es. The morphology of WO3—In2O3 powders did not depend
on the content of the indium oxide, In2O3. The powders of
WO3—In2O3 had a uniform distribution of the granules by
their sizes with the average size of the particles of 80...150 nm.

More appreciable changes were observed after annealing in
the range of 800...900 °С. In that case a three-phase system was
formed containing In2(WO4)3 compound in addition to the in-
itial oxides. Uniformity of the powder was low, and it contained
large agglomerates with the sizes of 0.2—1.0 μm.

The specific surface of the composition (annealing at
600 °С, 2 h) decreased with an increase of the content of the
indium oxide from 44...47 m2/g for the sample containing
5 % wt of the indium oxide down to 12...13 m2/g for the sam-
ples containing 25.0...75.0 % wt of the indium oxide. At the
same time pure tungsten oxide annealed in the same condi-
tions had the specific surface of 23...25 m2/g.

The investigated powders were suitable for manufacturing
of the sensitive elements of the gas sensors by the stencil print-
ing method (by preparation of a paste from the powders of the
oxide composition in the organic bindings).

2.2. Influence of the structure of WO3—In2O3 composition
on the electric conductivity and the sensor response

In accordance with the obvious suppositions, the highest
electroconductivity in the range of the annealing temperatures
of 200....900 °C was demonstrated by the samples of In2O3,
while the lowest one was demonstrated by the samples of
WO3. Mixed samples of WO3—In2O3 demonstrated interme-
diate values of conductivity after annealing at 200—800 °C.
The mixed samples, annealed in the range of 800—900 °C,
were three-phase ones. Their electric conductivity was much
lower, than that of the two-phase samples. This can be ex-
plained by an increase of the size of the crystalline particles
of the initial oxides in the course of a high-temperature an-
nealing, and also by appearance of a connection phase of
In2(WO4)3, possessing a very weak electric conductivity.
The sample received by drying of the combined sols of the
tungsten acid and the indium hyroxide had a much higher
conductivity, than the sample of the same composition
(WO3 (75 % wt) — In2O3 (25 % wt)), prepared by mixing of
the powders of the oxides. Since the samples were not gasproof,
here we do not talk about true specific conductivity of the ma-
terials. But this fact illustrates well the influence of the mor-
phology of the particles on the conductivity of the samples.

The sensitivity of the tungsten oxide, WO3, to the gas mix-
es containing CO became visible at 120 °C, while that of the
indium oxide, In2O3, — at 130 °C. The gas sensitivity of
WO3—In2O3 composition was higher in comparison with the
individual oxides in all the temperature range of measure-
ments (150...242 °C). Fig. 2 presents the dependencies of the
sensor responses of the WO3—In2O3 composition samples to
3000 ppm CO on the content of In2O3 (% wt). For individual
oxides the highest response to 3000 ppm CO was observed at
242 °C. The response of the tungsten oxide to 3000 ppm CO
in the air was 100 %, while the response of the indium oxide
was 52 %. When a mix of CO and nitrogen was used, the spec-
ified responses were 250 and 110 %, accordingly (fig. 2, b).
Mixed WO3—In2O3 compositions demonstrated much higher

gas response. The composition with the content of 25 % wt of
In2O3 had sensitivity to 3000 ppm CO three times higher,
than an individual WO3 (fig. 2, a, b).

In fig. 2, c it is also possible to see, that the temperature
of annealing of WO3 samples influences the gas sensitivity very
considerably, in particular, the response to 1.09 ppm NO2 in
the air was 9 times higher for the sample, annealed at 450 °С
in comparison with the sample, annealed at 600 °С (this cor-
responds to variation of ACS from ≈110 up to ≈160 nm).

With an increase of the size of the crystalline particles the
specific surface of a material decreased, and so did the number
of the active centers of adsorption. In the combined compo-
sition of WO3—In2O3 the growth of the crystalline particles
in the course of a heat treatment slowed down, and the tem-
perature factor of annealing was not determinative. During
detection of 1.09 ppm NO2 all the samples of WO3—In2O3
composition demonstrated S . 1000 %.

Besides a high specific surface, a major factor of high gas
sensitivity of an oxide material is deficiency of its structure,
that is, the kinds and concentration of the structural defects
on the surface of the sensitive layer. Complication of the de-
fective structure of the binary composition of WO3—In2O3
received by the sol-gel method, in comparison with the initial
oxides, is revealed in occurrence of the paramagnetic defects
in the powders of the combined composition with various
contents of In2O3 after annealing at rather low temperatures
(450...600 °С, 2 h), which are fixed by the method of the elec-
tron paramagnetic resonance (EPR). In particular, unlike in-
dividual oxides of WO3 and In2O3, the spectra of the samples
of WO3—In2O3 composition contained EPR signals even at
298 K (for the sample with the content of 25 % wt of In2O3
the signals were with g = 2.0011, g = 4.3013). Appearance of
new paramagnetic centers was the probable reason for varia-
tion of the coloring of the powders of the binary composition
after annealing at 450...600 °С. For the tungsten oxide WO3
a change of coloring was observed after annealing at over
800 °С, for In2O3 — over 1100 °C.

2.3. Sensors of nitrogen dioxide on the basis 
of WO3—In2O3 composition

The semiconductor layers from individual WO3 and In2O3
in the composition of the gas sensors on Si substrate at the
working temperature below 250 °С demonstrated certain sen-
sitivity to various gases of the oxidizing and regenerative char-
acter, including CH4, C3H8, CO, and NO2.

Addition of 3.0 % wt of In2O3 to WO3 led to an essential
increase of the response to 4 ppm NO2 (>3 Ѕ 105 %) (fig. 3).
This was a much higher response, than the one specified in [7]
for WO3—In2O3 of a similar composition, prepared from the
commercial powders. Besides, the area of high sensitivity was
displaced to lower temperatures (smaller current of heating).
The presented data were received as a result of the measure-
ments done directly after annealing of the freshly made sen-
sitive layers during 72 hours by current of 140 mА.

The highest sensitivity to the nitrogen dioxide was dem-
onstrated by the sensors containing 3.0 % wt of In2O3. With
an increase of the content of the indium oxide the sensitivity
and selectivity of the sensors to NO2 decreased. Long time of
restoration for these sensors can be reduced due to application
of special operating modes, for example, pulse heating or
short-term annealing at higher temperatures.
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Nevertheless, the sensors with 3.0 % wt of In2O3 also
showed a high response to NO2 at low working temperatures,
and had a satisfactory response time and restoration time. At
the content in the composition of 25.0, 50.0, 75.0 % wt of
In2O3 the sensors demonstrated a lower sensitivity in relation
to the nitrogen dioxide.

The composition of WO3 + 3.0 % wt of In2O3 showed a
very low response to 80 ppm CO and 20 ppm of C3H8 in all
the range of the heat currents (11...131 mА, the highest re-
sponse was S = 18 % at 131 mA for CO and 3 % for C3H8
at 111 mA).

A pronged annealing of the sensors on the basis of
WO3—In2O3 composition with a content of In2O3 led to
very strong decrease of the sensitivity to the nitrogen dioxide
(fig. 4). Nevertheless, after a full stabilization of the param-
eters, the response remained high enough (more than 600 %
to 11 ppm NO2 in the air). By extrapolation of data, it is pos-
sible to conclude, that such sensors can confidently detect
the presence of impurities of the nitrogen dioxide in the air
at concentrations considerably less than 1 ppm (heat current
of 51 mА). At higher temperatures (heating by currents of
111...131 mА) the sensors started to demonstrate sensitivity to
the propane, carbon oxide and hydrogen.

At the working heat currents of 35...51 mA the investigated
sensors of the nitrogen dioxide were selective in relation to the
propane, carbon oxide and hydrogen. The given fact is impor-
tant for a number of applications, for example, for the use of the
sensors in the instruments for ecological monitoring of the air.

All the investigated sensors also were characterized by low
power consumption (less than 29 mW at the heat current of
51 mA).

The received experimental data demonstrated, that the
sensitive layers on the basis of pure WO3 had small grain sizes
and, accordingly, big area of the surface. The surface layer of
the nanoparticles of the tungsten oxide had a non-stoichio-
metric structure containing the oxygen vacancies, which
played the role of traps for the electrons [1].

In pure tungsten oxide the high sensitivity to NO2 at low
temperatures (less than 100 °С) is usually connected with de-
sorption of the single-charge particles of  and replacement
of them with NO2 molecules. Such a replacement is the rea-
son for an essential increase of the resistance [7, 8].

The balance of the adsorption-desorption of NO2 is dis-
placed with a change of the working temperature of the sen-
sor. An increase of the working temperature of the sensor
(increase of the heat current of the substrate from 35 up to
131 mА) leads to displacement of the balance of adsorption-
desorption. Displacement of the balance considerably re-
duces the response to the nitrogen dioxide at the heat cur-
rents of 71 mA and over.

In [7] a conclusion was made that the sensitivity of the
WO3—In2O3 sensors at 200 and 300 °С to NO2 and СО was
determined by the defects, generated by the inclusion of an
indium impurity into the structure of WO3. In all the con-
centration range the authors of the present article found no
signs of formation of solid solutions and compounds of the
oxides of indium and tungsten up to 800 °C. Therefore, it is
necessary to search for other reasons for an increase of the
sensitivity of the mixed composition to the nitrogen dioxide
and the carbon oxide.

The roentgenograms of the powders of WO3—In2O3 com-
position with the content of 5.0 % wt of In2O3 did not show

any displacement of the peaks from their normal positions.
Therefore, it was impossible to talk about any appreciable dis-
solution of the indium oxide in the lattice of the tungsten ox-
ide. Accordingly, there were grounds to connect the appear-
ance of an extremely high sensitivity to the nitrogen dioxide
with formation of a new energy level in the forbidden zone of
WO3, connected with introduction of the indium atoms into
the crystal structure of WO3, as that was done in [7].

The stabilizing annealing of the sensors was done at
400...600 °С, which corresponded to formation of a heteroge-
neous two-phase material containing cubic In2O3 and mono-
clinic WO3. In this case the phase of connection of In2(WO4)3
was not formed. Possibly, the detection mechanism could be
connected with the division of the receptor (WO3) and trans-
forming (In2O3) sensor functions between the separate phas-
es. Besides, an essential increase of the gas sensitivity can be
connected with the difference in the specific surface of the
pure tungsten oxide and the indium oxide, and the powders
of WO3—In2O3 composition at a small content of In2O3
(5 % wt), presence of the atoms of tungsten in a highly oxi-
dized state (W3+—W5+), demonstrating the property of the
specific adsorption of NO2, and also mentioned above (by the
spectra of the electron paramagnetic resonance) general com-
plication of the defective structure of the binary composition.

The character of the concentration of the dependence of
the response (dependence on the content of the indium oxide
additive) of the two-electrode sensors was close to the de-
pendence for all the types of gases. The greatest sensitivity was
observed for the sensors on the basis of the tungsten oxide, con-
taining a small additive of the indium oxide (3 % wt). The rel-
atively low response for the sensors on the basis of WO3—In2O3
with a high content of indium oxide (25, 50, 75 % wt) cor-
related with the data on the specific surface of the composi-
tions. A sharp decrease of the specific surface of the powders
of the composition was discovered at the content of the in-
dium oxide of 25.0 % wt, and over.

As it was already mentioned, after a definitive stabilization
of the parameters of the sensors, as a result of a prolonged
high-temperature annealing a response to 4 ppm NO2 de-
creased considerably in comparison with the initial one. Ac-
cording to the authors, the further decrease of the threshold
of sensitivity, besides application of special operating modes,
would be pertinent to connect with application of the substrates
made from the microporous anodized aluminum oxide.

The time of restoration depended on the operating mode
of the sensor and equaled to from 30 s up to 5 minutes and
more during identification of the nitrogen dioxide in a con-
stant mode of heating of the sensor. During identification of
the gases-reducers this time did not exceed 20 s. For reduc-
tion of the time for restoration of the sensors during identi-
fication of the nitrogen dioxide it was recommended to use a
pulse mode of heating.

Conclusion

The gas sensitivity of WO3—In2O3 composition consider-
ably exceeds the sensitivity of the initial oxides. High sensi-
tivity to nitrogen dioxide allows us to generate a sensitive el-
ement of the selective gas sensor of NO2 with a low threshold
of detection (ppb range) and with the working temperature
less than 100 °C. In comparison with pure WO3 and In2O3 the
binary composition has a much higher sensitivity and selec-
tivity to NO2 and essentially lower working temperature.

O2
–
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All the samples of WO3—In2O3 composition (with
5.0—75.0 % wt of In2O3) demonstrated higher sensitivity to
CO in comparison with the initial oxides. The greatest re-
sponse to the carbon oxide was demonstrated by WO3—In2O3
composition with 25.0 % wt of In2O3 (242 °C).

On the basis of the composition of WO3 + 3 % wt of In2O3
with the use of Si substrates small-power sensors were man-
ufactured capable to detect low concentrations of NO2 (less
than 1 ppm in the gas-air mixes), insensitive to the gasses-re-
ducers (СO, C3H8, H2) and with the power consumption less
than 30 mW at the heat current of 51 mA.
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ÈÏÌÊ-ÀÊÒÞÀÒÎÐ: ÌÎÄÅËÜ, ÐÀÑ×ÅÒ È ÀÍÀËÈÇ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ

Введение

Актþатор на основе ионноãо поëиìер-ìетаë-
ëи÷ескоãо коìпозита (ИПМК-актþатор) преä-
ставëяет собой ìноãосëойнуþ структуру, состоя-
щуþ из ионообìенной ìеìбраны (Nafion® 117 иëи
МФ-4СК) и нанесенных на нее с äвух сторон ìе-
таëëи÷еских эëектроäов.
ИПМК-актþаторы обëаäаþт сëеäуþщиìи уни-

каëüныìи свойстваìи [1—3], [7—11]:
возìожностü работы и в воäной, и в возäуøной
среäе;
возìожностü реаëизовыватü практи÷ески ëþ-
бой виä äвижения, варüируя конструкöией ак-
тþатора;

высокая износостойкостü и защищенностü от
возäействий внеøней среäы ввиäу отсутствия
вращаþщихся и скоëüзящих ÷астей.
Принöип работы ИПМК-актþатора основан

на перераспреäеëении ионов в ионообìенных
ìеìбранах поä äействиеì эëектри÷ескоãо поëя
(рис. 1). При этоì происхоäят сëеäуþщие проöес-
сы [4, 5]:

äвижение ионов оäноãо знака в ìеìбране поä
äействиеì внеøнеãо эëектри÷ескоãо поëя при-
воäит к появëениþ эëектроосìоти÷ескоãо пото-
ка жиäкости от аноäа к катоäу;
у оäноãо из эëектроäов созäается избыто÷ное
äавëение жиäкости;

Поступила в редакцию 04.07.2017

Предложена электромеханическая модель актюатора на основе ионного полимер-металлического композита
(ИПМК), в соответствии с которой подвижные ионы внутри полимерной мембраны перемещаются под действием элек-
трического поля, создавая электроосмотический поток в материале и соответствующее движение актюатора. Эти
физические эффекты рассматриваются в нестационарном режиме и моделируются в программном пакете "COMSOL
Multiphysics". Анализируется механизм актюациии, даются рекомендации для проектирования микроробототехнических
систем на основе актюаторов данного типа.

Ключевые слова: ИПМК-актюатор, ионообменная мембрана Nafion® 117, МФ-4СК, модель
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разностü äавëений на эëектроäах привоäит к äе-
форìаöии ìеìбраны и переìещениþ конöа ак-
тþатора.

Постановка задачи

Цеëü работы — иссëеäование и коìпëексный
анаëиз проöессов работы ИПМК-актþатора. Еãо
основныì параìетроì явëяется зависиìостü аìп-
ëитуäы переìещения от управëяþщеãо напряже-
ния в стаöионарноì и нестаöионарноì режиìах
работы [4—7]. Заäа÷а опреäеëения этоãо переìе-
щения состоит из трех сопряженных заäа÷:

1) распреäеëение конöентраöии ионов в ìеìб-
ране (äиффузионная заäа÷а);

2) распреäеëение в ìеìбране эëектри÷ескоãо
потенöиаëа;

3) изãиб консоëüной баëки (заäа÷а о ìехани÷ес-
коì äвижении ИПМК-актþатора).
При объеäинении заäа÷ 1 и 2 ìожно ãоворитü об

эëектроäиффузионной ìоäеëи.
Двухìерная ìоäеëü ИПМК-актþатора äëя ре-

øения поставëенной заäа÷и показана на рис. 2.
Приеìëеìостü äвухìерной постановки обусëовëе-
на ìаëыìи переìещенияìи актþатора в направëе-
нии 0Z по сравнениþ с переìещенияìи в направ-
ëениях 0X и 0Y.

Описание процессов и математическая модель

В раìках эëектроäиффузионной ìоäеëи ион-
нообìеннуþ ìеìбрану ìожно рассìатриватü как
непрерывнуþ ãоìоãеннуþ среäу, в которой про-
исхоäит äиффузия то÷е÷ных взаиìоäействуþщих

÷астиö. Суììарный поток ионов,
äвижущихся пассивно и незави-
сиìо в такой ãоìоãенной среäе,
пропорöионаëен конöентраöии
ионов, их поäвижности и äейству-
þщей на них сиëе. Такиì обра-
зоì, транспорт заряженных ÷ас-
тиö в ионообìенных ìеìбранах
ìожно описатü потокоì катио-
нов, который форìируется как
резуëüтат проöессов äвух типов:
ìиãраöии за с÷ет приëоженноãо
внеøнеãо эëектри÷ескоãо поëя и
äиффузии:

jmig = –zμFC∇ϕ;

jdif = –D∇C,

ãäе z — ваëентностü иона; F —
÷исëо Фараäея; D — коэффиöиент
äиффузии; C — конöентраöия ка-
тионов; μ — поäвижностü катио-
нов; ∇ϕ — распреäеëение потен-
öиаëа.

Дëя описания нестаöионарноãо транспорта ка-
тионов в ИПМК-актþаторе испоëüзуется уравне-
ние Нернста—Пëанка:

 + ∇(–D∇C – zμFC∇ϕ) = 0. (1)

Дëя описания äиффузии испоëüзуется систеìа
äвух уравнений, оäно из которых явëяется урав-
нениеì Нернста—Пëанка, второе — уравнениеì
Пуассона, описываþщеì распреäеëение потенöи-
аëа ∇ϕ:

–∇2ϕ = , (2)

ãäе ρe — пëотностü заряäа; ε — относитеëüная äи-
эëектри÷еская прониöаеìостü среäы; ε0 — эëект-
ри÷еская постоянная.

Рис. 2. Двухмерная модель ИПМК-актюатора: 1 — ионообìен-
ная ìеìбрана; 2 — ìетаëëизаöия
Fig. 2. Two-dimensional model of an IPMC actuator: 1 — ion-exchange
membrane; 2 — metallization

C∂
t∂

-----

ρe

εε0
------

Рис. 1. Принцип работы ИПМК-актюатора: 1 — контактные эëектроäы; 2 — пëати-
новые эëектроäы; 3 — ионный поëиìер; 4 — пëатиновые ÷астиöы; 5 — ионный по-
ëиìер; 6 — ионный поëиìер
Fig. 1. Principle of operation of an IPMC actuator: 1 — contact electrodes; 2 — platinum
electrodes; 3 — ionic polymer; 4 — platinum particles; 5 — ionic polymer; 6 — ionic polymer
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В рассìатриваеìоì сëу÷ае äëя реøения уравне-
ния (1) испоëüзуется прибëижение постоянноãо
поëя — поäхоä, основанный на преäпоëожении о
ëинейности изìенения эëектри÷ескоãо потенöиа-
ëа иëи постоянства напряженности поëя по всей
тоëщине ìеìбраны (∂ϕ/∂x = const), ÷то соответст-
вует уравнениþ (2).
Краевые и на÷аëüные усëовия äëя реøения

äифференöиаëüных уравнений (1) и (2) иìеþт виä:

C |t = 0 = C0;  ϕ|y = 0 = V –;  ϕ|y = h = V +;

 = 0;   = 0;   = 0.

Такиì образоì, при реøении эëектроäиффузи-
онной заäа÷и ìожно с÷итатü, ÷то в на÷аëüный ìо-
ìент вреìени конöентраöия катионов равна C0, к
ìеìбране приëожен эëектри÷еский потенöиаë ϕ и
потока заряженных ÷астиö ÷ерез ãраниöы ìеìбра-
ны нет, т. е. äиффузия ÷астиö происхоäит искëþ-
÷итеëüно внутри ìеìбраны.
Заäа÷а 3 — заäа÷а об изãибе консоëüной баë-

ки — своäится к реøениþ уравнения ìехани÷ес-
коãо äвижения консоëи из изотропноãо ìатериаëа:

ρ  – ∇(S∇r) = 0, (3)

ãäе ρ — пëотностü ìатериаëа ìеìбраны; S — тен-
зор упруãости; r — переìещение.
Краевые и на÷аëüные усëовия äëя реøения

уравнения (3) выãëяäят сëеäуþщиì образоì:

r |t = 0 = 0;  r |x = 0 = 0;   = 0;

Syy  = FVw;  Syy  = –FVw,

ãäе FV — объеìная сиëа; w — øирина ìеìбраны.
Такиì образоì, при реøении заäа÷и о ìехани-

÷ескоì äвижении ИПМК-актþатора ìожно рас-
сìатриватü еãо как жестко закрепëеннуþ с оäной
стороны баëку (консоëü), на которуþ äействует
распреäеëенная сиëа, вызванная объеìныìи сиëа-
ìи, возникаþщиìи всëеäствие перераспреäеëе-
ния катионов поä äействиеì внеøнеãо эëектри-
÷ескоãо поëя.
Сопряжение эëектроäиффузионной заäа÷и с

заäа÷ей о ìехани÷ескоì äвижении ИПМК-актþ-
атора осуществëяется за с÷ет ввеäения объеìной
сиëы:

FV = f(ρe) = αρe = αF(C – C0).

Зна÷ение и способ заäания сиëы FV обсужäаþт-
ся в работах [4, 5].

Результаты моделирования 
и экспериментальных исследований

Вы÷исëения провоäиëи ìетоäоì коне÷ных эëе-
ìентов с поìощüþ проãраììноãо пакета "COMSOL
Multiphysics". Параìетры ìоäеëи ìеìбраны преä-
ставëены ниже:

На рис. 3 преäставëено сравнение рас÷етных и
экспериìентаëüных äанных äëя ìоäеëи с параìет-
раìи, привеäенныìи выøе. Виäно, ÷то они схо-
äятся в преäеëах поãреøности, не превыøаþщей
7 %. Такой разброс экспериìентаëüных äанных
обусëовëен оøибкой, возникаþщей при перес÷ете
напряжения на выхоäе ëазера в переìещение ак-
тþатора.
Зависимость максимального смещения от амп-

литуды управляющего сигнала. При испоëüзовании
ИПМК-актþаторов в äвижущихся (пëаваþщих)
ìикророботехни÷еских устройствах, оäниì из важ-

C∂
y∂

-----
y 0=
y h=

C∂
x∂

-----
x 0=
x l=

ϕ∂
x∂

----
x 0=
x l=

r
2∂

t2∂
-----

r∂
x∂

----
x l=

r∂
y∂

----
y h=

r∂
y∂

----
y 0=

Ширина актþатора . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 ìì

Дëина актþатора  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20 ìì

Тоëщина поëиìерной ìеìбраны  . . . . . . . 183 ìкì

Тоëщина эëектроäа . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 ìкì

Провоäиìостü эëектроäа . . . . . . . . . . . . . . 8,9•106 Сì/ì

Ваëентностü ионов . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Коэффиöиент äиффузии катионов . . . . . . 0,31•10–6 сì2/с

На÷аëüная конöентраöия катионов . . . . . . 0,1 ìоëü/ë

Теìпература среäы . . . . . . . . . . . . . . . . . . 293 К

Коэффиöиент пропорöионаëüности  . . . . . 10–4 Н/Кë

Моäуëü Юнãа поëиìера  . . . . . . . . . . . . . . 249 МПа

Коэффиöиент Пуассона поëиìера  . . . . . . 0,478

Пëотностü поëиìера . . . . . . . . . . . . . . . . . 1978 кã/ì3

Эффективная äиэëектри÷еская прониöае-
ìостü поëиìера  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 ìФ/ì

Рис. 3. Временная зависимость перемещения актюатора (сплош-
ная линия — расчетные данные, точки — экспериментальные ре-
зультаты): X — переìещение конöа актþатора; t — вреìя
Fig. 3. Time dependence of the actuator displacement (solid line —
calculation data, points — experimental results): X — displacement of
an end of the actuator; t — time
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ных показатеëей, напряìуþ вëияþщих на поäвиж-
ностü устройства в жиäкой среäе, явëяется ìакси-
ìаëüное переìещение конöа актþатора, который в
таких устройствах выпоëняет роëü пëавника.
Дëя опреäеëения зависиìости ìаксиìаëüноãо

переìещения от аìпëитуäы управëяþщеãо напря-
жения быëа провеäена серия ÷исëенных экспери-
ìентов с аìпëитуäаìи управëяþщеãо напряжения
0,5...3 В при фиксированной ÷астоте 1 Гö (синусои-
äаëüный сиãнаë). В резуëüтате быëо поëу÷ено се-
ìейство кривых, иëëþстрируþщих вреìеннуþ за-
висиìостü при сиãнаëах с разныìи аìпëитуäаìи
(рис. 4).
Виäно, ÷то при первых äвух-трех периоäах сиã-

наëа аìпëитуäа переìещения зна÷итеëüно выøе
(äо 200 %), ÷еì при посëеäуþщих. При÷иной этоãо
ìожет бытü равноìерное распреäеëение ионов
внутри ìеìбраны в на÷аëüный ìоìент вреìени.
При этоì в первые ìоìенты экспериìента среä-
ний путü, который äоëжны пройти катионы от их
исхоäноãо поëожения äо эëектроäа, составëяет по-
ëовину высоты ìеìбраны (l/2) при усëовии, ÷то
суììа вреìени заäержки откëика актþатора (τ) и
вреìени, необхоäиìоãо на преоäоëение этоãо пути
(tS), буäет не боëüøе периоäа сиãнаëа TU:

τ + tS ≤ TU,

ãäе TU = 1/f.
При изìенении сиãнаëа катионы вынужäены

сìещатüся к противопоëожноìу эëектроäу, при-

÷еì в этоì сëу÷ае их путü буäет прибëизитеëüно
равен l. Соответственно, не все катионы буäут äо-
стиãатü эëектроäа, всëеäствие ÷еãо изãиб буäет
уìенüøатüся. Можно преäпоëожитü, ÷то так буäет
проäоëжатüся äо тех пор, пока систеìа не приäет в
стаöионарное состояние, при котороì ÷исëо кати-
онов, äостиãаþщих эëектроäов, буäет постоянныì.
Есëи это преäпоëожение верно, то при низкой ÷ас-
тоте сиãнаëа (при боëüøоì периоäе управëяþщеãо
сиãнаëа) такоãо повеäения набëþäатüся не буäет:
все катионы с саìоãо на÷аëа буäут успеватü прохо-
äитü путü l, т. е. буäет выпоëнятüся усëовие

τ + tS n TU.

Дëя проверки äанноãо преäпоëожения быë
провеäен ÷исëенный экспериìент с управëяþщеì
сиãнаëоì 1,5 В и ÷астотой 0,1 Гö (рис. 5); вреìя эк-
спериìента составиëо 80 с (8 периоäов сиãнаëа).
Виäно, ÷то экспериìент поäтверäиë преäпоëо-

жение о прироäе äанноãо эффекта: при ÷астоте
0,1 Гö и аìпëитуäе сиãнаëа 1,5 В эффект не на-
бëþäается. Эту особенностü необхоäиìо у÷иты-
ватü при созäании устройств, вкëþ÷аþщих в себя
ИПМК-актþаторы.
Исхоäя из сказанноãо выøе, необхоäиìо рас-

сìатриватü äва зна÷ения переìещения актþатора:
— ìаксиìаëüное переìещение конöа актþатора

во вреìя первоãо периоäа (ìаксиìаëüная аìпëиту-
äа откëонения);

— переìещение конöа актþатора в установив-
øеìся режиìе (среäняя аìпëитуäа откëонения).

Рис. 4. Временные зависимости амплитуды перемещения актю-
атора под действием переменного сигнала частотой 1 Гц разных
амплитуд: X — перемещение конца актюатора; t — время: 1 —
U = 0,5sin(2πt); 2 — U = 1,5sin(2πt); 3 — U = 3sin(2πt)
Fig. 4. Time dependences of the displacement amplitude of the acuator
under the influence of a variable signal with the frequency of 1 Hz of
different amplitudes: X — displacement of the end of the actuator; t —
time: 1 — U = 0.5sin(2πt); 2 — U = 1.5sin(2πt); 3 — U = 3sin(2πt)

Рис. 5. Временная зависимость амплитуды перемещения актюа-
тора при синусоидальном сигнале амплитудой 1,5 В и частотой
0,1 Гц: X — переìещение конöа актþатора; t — вреìя
Fig. 5. Time dependence of the displacement amplitude of the actuator
at a sinusoidal signal with the amplitude of 1.5 V and frequency of
0.1 Hz: X — displacement of the end of the actuator; t — time
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На основе поëу÷енных äанных быëи построены
ãрафи÷еские зависиìости ìаксиìаëüной аìпëиту-
äы откëонения и среäней аìпëитуäы откëонения
от аìпëитуäы управëяþщеãо сиãнаëа (рис. 6).
Виäно, ÷то и ìаксиìаëüная, и среäняя аìпëиту-

äы откëонения ìонотонно возрастаþт с увеëи÷е-
ниеì аìпëитуäы управëяþщеãо сиãнаëа. Характер
зависиìостей бëизок к ëинейноìу в рассìатрива-
еìоì äиапазоне напряжений при ÷астоте сиãнаëа
1 Гö. Это ìожно объяснитü теì, ÷то с увеëи÷ениеì
разности потенöиаëов ìежäу эëектроäаìи пропор-
öионаëüно возрастаþт сиëы взаиìоäействия ìеж-
äу эëектроäаìи и заряженныìи ионаìи.
Зависимость амплитуды отклонения от часто-

ты сигнала. Дëя опреäеëения зависиìости ìакси-
ìаëüноой аìпëитуäы откëонения от ÷астоты сиã-
наëа быëа провеäена серия вы÷исëитеëüных экс-
периìентов с разëи÷ныìи ÷астотаìи в äиапазоне
от 0,5...7 Гö при фиксированной аìпëитуäе управ-
ëяþщеãо сиãнаëа 3 В (рис. 7).
Виäно, ÷то ìаксиìаëüная и среäняя аìпëитуäы

откëонения обратно пропорöионаëüны ÷астоте
сиãнаëа, ÷то связано с инерöионностüþ проöесса
переноса катионов. При уìенüøении ÷астоты на-
бëþäается резкий рост аìпëитуä откëонения, а
при увеëи÷ении ÷астоты — уìенüøение аìпëитуä
откëонения (катионы не успеваþт ìиãрироватü к
эëектроäу). Эту особенностü необхоäиìо у÷иты-
ватü при проектировании ìикроробототехни÷ес-
ких устройств, так как при äëитеëüноì возäейст-
вии управëяþщеãо сиãнаëа (постоянноãо иëи ква-
зипостоянноãо) возìожно ìехани÷еское разруøе-
ние эëектроäов.

Задержка отклонения относительно управляю-
щего сигнала. При созäании ëþбоãо управëяеìоãо
устройства необхоäиìо знатü, как быстро оно бу-
äет откëикатüся на управëяþщий сиãнаë. Дëя ко-
ëи÷ественноãо описания этой характеристики ìож-
но испоëüзоватü вреìеннуþ заäержку откëонения
по отноøениþ к управëяþщеìу сиãнаëу. В связи с
этиì реøаëасü заäа÷а опреäеëения вреìенной за-
äержки откëонения относитеëüно управëяþщеãо
напряжения. Эту заäержку ìожно опреäеëитü по
ãрафи÷ескиì зависиìостяì управëяþщеãо сиãна-
ëа и откëонения от вреìени. Данный параìетр
äоëжен зависетü от ÷астоты ввиäу инерöионности
проöесса. Дëя реøения этой заäа÷и быëи испоëü-
зованы поëу÷енные ранее резуëüтаты с äобавëени-
еì зависиìостей вхоäноãо напряжения от вреìе-
ни. На рис. 8 преäставëен приìер опреäеëения
заäержки.
На рис. 9 преäставëена зависиìостü заäержки от

÷астоты сиãнаëа.
Виäно, ÷то заäержка обратно пропорöионаëüна

÷астоте сиãнаëа, это вероятно, явëяется сëеäствиеì
инерöионности проöесса: при высоких ÷астотах
ионы не успеваþт ìиãрироватü от оäноãо эëект-
роäа к äруãоìу, поэтоìу они проäеëываþт ìаëый
путü за вреìя, бëизкое к периоäу сиãнаëа. Такиì
образоì, äëя ÷астот 0,5...7 Гö и аìпëитуä управëя-
þщеãо напряжения 0,5...3 В при увеëи÷ении ÷ас-
тоты набëþäается уìенüøение заäержки и аìпëи-
туäы откëонения.
На зависиìости (рис. 10) аìпëитуäы переìеще-

ния от вреìени (в коëебатеëüноì режиìе) выявëе-

Рис. 6. Зависимости максимальной (1) и средней (2) амплитуд от-
клонения от амплитуды управляющего сигнала: X — переìеще-
ние конöа актþатора; A — аìпëитуäа управëяþщеãо сиãнаëа
Fig. 6. Dependences of the maximal (1) and average (2) deviation
amplitudes on the amplitude of the control signal: X — displacement of
the end of the actuator; A — amplitude of the control signal

Рис. 7. Зависимости максимальной и средней амплитуд откло-
нения от частоты синусоидального сигнала амплитудой 3В: X —
переìещение конöа актþатора; f — ÷астота; 1 — ìаксиìаëüное
откëонение; 2 — среäняя аìпëитуäа сìещения
Fig. 7. Dependences of the maximal and average deviation amplitudes
on the frequency of the sinusoidal signal with the amplitude of 3V: X —
displacement of the end of the actuator; f — frequency; 1 — maximal
deviation; 2 — average amplitude of displacement
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на обëастü, в которой всëеäствие инерöионности
äвижения катионов в ìеìбране набëþäается не-
сиììетри÷ностü зна÷ений аìпëитуäы относитеëü-
но поëожения равновесия. Выхоä на рабо÷ий ре-
жиì происхоäит посëе 10...15 периоäов коëебаний.
Резуëüтаты ìоäеëирования показаëи наëи÷ие за-
äержки реакöии актþатора на ∼1/5 периоäа отно-
ситеëüно управëяþщеãо сиãнаëа.

В хоäе иссëеäования ìехани÷еских характерис-
тик актþаторов с поìощüþ ÷исëенноãо ìоäеëиро-
вания в пакете "Comsol Multiphysics®" быëи поëу-
÷ены аппроксиìаöионные зависиìости, позвоëя-
þщие расс÷итатü ìаксиìаëüное сìещение актþа-

тора при разëи÷ных зна÷ениях коэффиöиента
äиффузии и на÷аëüной конöентраöии катионов.

Заключение

Выпоëненный коìпëексный анаëиз ИПМК-ак-
тþаторов, вкëþ÷ая ìоäеëирование и экспериìен-
таëüные иссëеäования, позвоëиë поëу÷итü оöенки
зависиìости аìпëитуäы откëонения от аìпëитуäы
и ÷астоты управëяþщеãо сиãнаëа, а также оöенитü
инерöионные свойства актþатора (заäержку пере-
ìещения относитеëüно сиãнаëа). Обобщая резуëü-
таты, важные äëя инженерноãо проектирования
ìикроробототехни÷еских устройств, испоëüзуþщих
ИПМК-актþаторы, необхоäиìо отìетитü сëеäу-
þщее:

— в äиапазоне напряжений 0,5...3 В при ÷астоте
1 Гö с увеëи÷ениеì аìпëитуäы управëяþщеãо на-
пряжения аìпëитуäа откëонения актþатора ìоно-
тонно возрастает: 0,5 ìì при 0,5 В и 5,8 ìì при 3 В;

— в äиапазоне ÷астот 0,5...7 Гö при аìпëитуäе
управëяþщеãо сиãнаëа 3 В с увеëи÷ениеì ÷астоты
аìпëитуäа откëонения ìонотонно уìенüøается:
16 ìì при 0,5 Гö и 0,9 ìì при 7 Гö (посëе ÷астоты
2 Гö аìпëитуäа откëонения уìенüøается незна÷и-
теëüно);

— заäержка откëика актþатора уìенüøается с
ростоì ÷астоты: 220 ìс при 0,5 Гö и 40 ìс при 7 Гö.
Сëеäует отìетитü высокуþ степенü соответст-

вия резуëüтатов экспериìентаëüных иссëеäований
и рас÷етных резуëüтатов в раìках разработанной
ìатеìати÷еской ìоäеëи.

Исследование выполнено в рамках гранта РНФ
(проект № 16-19-00107). 

Рис. 8. Пример использования графического метода определения
задержки по зависимости амплитуды отклонения и управляющего
сигнала от времени: 1 — откëонение конöа актþатора; 2 — уп-
равëяþщий сиãнаë
Fig. 8. An example of the use of a graphic method for definition of a delay
by the dependence of the deviation amplitude and the control signal on
time: 1 — deviation of the end of the actuator; 2 — control signal

Рис. 9. Зависимость задержки от частоты сигнала амплитудой
3 В: f — ÷астота; t — заäержка
Fig. 9. Dependence of a delay on the frequency of the signal with the
amplitude of 3 V: f — frequency; t — delay

Рис. 10. Временная зависимость перемещения актюатора
(сплошная линия) под действием управляющего сигнала (штри-
ховая линия): X — переìещение конöа актþатора; t — вреìя;
Ds — управëяþщий сиãнаë
Fig. 10. Time dependence of the displacement of the actuator (solid line)
under the influence of the control signal (dashed line): X —displacement
of the end of the actuator; t — time; Ds — control signal
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The authors propose an electromechanical model of the actuator based on an ionic polymer-metal composite (IPMC), according
to which the mobile ions inside a polymeric membrane move under the influence of the electric field, creating an electroosmotic flow
in the material and corresponding movement of the actuator. These physical effects are considered in a non-stationary mode and
modeled in COMSOL Multiphysics software package. The mechanism of the actuation is analyzed and recommendations are given
for designing of the microrobot-technical systems on the basis of the actuators of the given type.
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Introduction

Actuator based on the ionic polymer-metal composite
(IPMC actuator) is a multilayered structure from an ion-ex-
change membrane (Nafion® 117 or МF-4SК) and two metal
electrodes deposited on it from two sides.

IPMC actuators have unique properties [1—3], [7—11]:
Operability in the water and air environment;
Possibility to realize practically any kind of movement by
varying the design of the actuator;
High wear resistance and protection from the environ-
ment due to absence of the rotating and sliding parts.
The principle of operation of IPMC actuator is based on

a redistribution of the ions in the ion-exchange membranes
under the influence of the electric field (fig. 1). At that, the
following processes take place [4, 5]:

movement of the ions of one sign in the membrane under
the influence of the external electric field leads to appear-
ance of an electroosmotic flow of a liquid from the anode
to the cathode;
a superfluous liquid pressure is created at one of the elec-
trodes;
the pressure difference on the electrodes leads to a defor-
mation of the membrane and displacement of the end of
the actuator.

Problem statement

The aim of the work is research and complex analysis of
the processes of operation of an IPMC actuator. Its key pa-
rameter is dependence of the amplitude of displacement on
the control voltage in the stationary and non-stationary op-
eration modes. The problem of definition of this displacement
consists of three interlinked problems:

1) Distribution of the concentration of the ions in the
membrane (diffusion problem);

2) Distribution of the electric potential in the membrane;
3) Bend of the console beam (the problem of mechanical

displacement of IPMC actuator).
In case of integration of problems 1 and 2 it is possible to

talk about an electrodiffusion model.
A two-dimensional model of IPMC actuator for solving of

the set task is presented in fig. 2. Acceptability of the two-di-
mensional version is due to the small displacements of the ac-
tuator in the direction of 0Z in comparison with the displace-
ments in the directions of 0X and 0Y.

Description of the processes and a mathematical model

Within the framework of the electrodiffusion model the
ion-exchange membrane may be considered as a continuous
homogeneous environment, in which a diffusion of the dot
interacting particles takes place. The total flow of the ions,
moving passively and independently in such an environment,
is proportional to the concentration of the ions, their mobility
and the force exerting influence on them. Thus, the transport
of the charged particles in the ion-exchange membranes can
be described by a flow of the cations, which is formed as a re-
sult of the processes of two types: migration, due to the ap-
plied external electric field, and diffusion:

jmig = –zμFC∇ϕ;

jdif = –D∇C,

where z — valency of an ion; F — Faraday constant; D — dif-
fusion coefficient; C — concentration of the cations; μ — mo-
bility of the cations; ∇ϕ — potential distribution.

For description of a non-stationary transport of the cati-
ons in IPMC actuator the Nernst-Planck equation is used:

 + ∇(–D∇C – zμFC∇ϕ) = 0. (1)

For description of the diffusion, a system of two equations
is used, one of which is the Nernst-Planck equation, and the
second is the Poisson equation describing the distribution po-
tential of ∇ϕ:

–∇2ϕ = , (2)

where ρe — charge density; ε — relative dielectric permeabil-
ity of the environment; ε0 — electric constant.

In the considered case for solving of the equation (1) the
approach of a constant field is used — the approach based on
the assumption of linearity of the variation of the electric po-
tential or constancy of the field intensity in all the thickness
of the membrane (∂ϕ/∂x = const), which corresponds to the
equation (2).

The edge and initial conditions for solving of the differ-
ential equations (1) and (2) look like the following:

C |t = 0 = C0;  ϕ|y = 0 = V –;  ϕ|y = h = V +;

 = 0;   = 0;   = 0.

Thus, during solving of the electrodiffusion problem it is
possible to assume that in the initial moment of time the con-
centration of the cations is equal to C0, electric potential ϕ is
applied to the membrane and there is no flow of the charged
particles through the borders of the membrane, i.e. the diffusion
of the particles occurs exclusively inside the membrane.

Problem 3 — the problem of a bend of the console beam
boils down to solving of the equation of the mechanical move-
ment of the console from the isotropic material:

ρ  – ∇(S∇r) = 0, (3)

where ρ — density of the material of the membrane; S — ten-
sor of elasticity; r — displacement.

The edge and initial conditions for solving of the equation
(3) look like the following:

r |t = 0 = 0;  r |x = 0 = 0;   = 0;

Syy  = FVw;  Syy  = –FVw,

where FV — volume force; w — width of the membrane.
Thus, for solving of the problem of the mechanical move-

ment of IPMC actuator it is possible to consider it as a beam
(console) with a rigidly fixed its one end, influenced by the
distributed force caused by the volume forces, arising due to
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a redistribution of the cations under the influence of the ex-
ternal electric field.

Interface of the electrodiffusion problem with the problem
of the mechanical movement of IPMC actuator is carried out
due to introduction of the volume force:

FV = f(ρe) = αρe = αF(C – C0).

The value and the method of setting the force FV are dis-
cussed in [4, 5].

Results of modeling and experimental research

Calculations were done by the method of the finite ele-
ments by means of COMSOL Multiphysics software package.
The parameters of the membrane model are presented below:

Fig. 3 presents a comparison of the calculation data and
the experimental data for the model with the parameters pre-
sented above. It is visible, that they converge within the limits
of an error, which does not exceed 7 %. Such a spread of the
experimental data is due to the error arising during recalcu-
lation of the laser output voltage in the displacement of the
actuator.

Dependence of the maximal displacement on the amplitude
of the control signal. When IPMC actuators are used in the
moving (floating) micro-robot devices, one of the important
indicators directly influencing the mobility of the device in a
liquid environment is the maximal displacement of an end of
the actuator, which plays the role of a fin in such devices.

For determination of the dependence of the maximal dis-
placement on the amplitude of the control voltage a series of
numerical experiments were carried out with the amplitudes
of the control voltage of 0.5...3 V at the fixed frequency of
1 Hz (sinusoidal signal). As a result a family of the curves il-
lustrating the time dependence at signals with different am-
plitudes (fig. 4) was received.

It is visible, that in the first two or three periods of the sig-
nal the displacement amplitude is considerably higher (up to
200 %), than in the subsequent ones. The reason for this can
be a uniform distribution of the ions inside the membrane
during the initial moment of time. At that, during the first
moments of the experiment the average way, which the cat-
ions had to pass from their starting position to the electrode,
equals to a half of the height of the membrane (l/2), provided
that the sum of the time of delay of the actuator’s response (τ)

and the time necessary to overcome this way (tS), is not more
than the period of signal TU:

τ + tS ≤ TU,

where TU = 1/f.
In case of a signal variation the cations are compelled to

be displaced to the opposite electrode, and in this case their
way will be approximately equal to l. Accordingly, not all the
cations will reach the electrode, owing to what the bend will
decrease. It is possible to assume, that this will last until the
system comes to a stationary condition, at which the number
of the cations, reaching the electrodes, will be constant. If this
assumption is true, at a low signal frequency (at a big period
of the control signal) such a behaviour will not be observed:
from the very beginning all the cations will have enough time
to pass the way l, i.e. the following condition will be satisfied:

τ + tS n TU.

For verification of the given assumption a numerical ex-
periment was done with the control signal of 1.5 V and fre-
quency of 0.1 Hz (fig. 5); the experiment time was 80 s (8 sig-
nal periods).

It is visible, that the experiment confirmed the assumption
about the nature of the given effect: at the frequency of 0.1 Hz
and signal amplitude of 1.5 V the effect was not observed. This
feature should be taken into account in the development of
the devices incorporating IPMC actuators.

Proceeding from the above, it is necessary to consider two
values of the actuator’s displacement:

— The maximal displacement of the end of the actuator
during the first period (the maximal amplitude of deviation);

— Displacement of the actuator’s end in the established
mode (average amplitude of deviation).

On the basis of the received data the graphic dependences
were constructed of the maximal amplitude of deviation and
the average amplitude of deviation on the amplitude of the
control signal (fig. 6).

It is visible, that the maximal and average amplitudes of
deviation monotonously increase with an increase of the am-
plitude of the control signal. The character of the dependenc-
es is close to the linear one in the considered range of voltages
at the signal frequency of 1 Hz. This can be explained by the
fact that with an increase of the potential difference between
the electrodes the forces of interaction between the electrodes
and the charged ions increase proportionally.

Dependence of the amplitude of deviation on the signal fre-
quency. For definition of the dependence of the maximal am-
plitude of deviation on the signal frequency a series of com-
puting experiments were done with various frequencies in the
range from 0.5...7 Hz at the fixed amplitude of the control sig-
nal of 3 V (fig. 7).

It is visible, that the maximal and average amplitudes of
deviation are inversely proportional to the signal frequency,
which is connected with the lag effect of the cations transfer
process. Reduction of the frequency causes a sharp growth of
the amplitudes of deviation, while an increase of the frequen-
cy causes a decrease of the amplitudes of deviation (the cat-
ions have no sufficient time to migrate to the electrode). This
feature should be considered in designing of the micro-robot-
ic devices, because in case of a prolonged influence of the

Width of the actuator  . . . . . . . . . . . . . . . . 5 mm

Length of the actuator  . . . . . . . . . . . . . . . 20 mm

Thickness of a polymeric membrane . . . . . . 183 μm

Thickness of an electrode  . . . . . . . . . . . . . 8 μm

Conductivity of an electrode  . . . . . . . . . . . 8.9•106 S/m

Valency of ions  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Diffusion coefficient of the cations . . . . . . . 0.31•10–6 сm2/s

Initial concentration of the cations . . . . . . . 0.1 mole/l

Temperature of the environment  . . . . . . . . 293 К

Coefficient of proportionality . . . . . . . . . . . 10–4 N/C

Young modulus of the polymer  . . . . . . . . . 249 МPа

Poisson ratio of the polymer  . . . . . . . . . . . 0.478

Polymer density . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1978 kg/m3

Effective dielectric permeability of the 
polymer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 mF/m



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 4, 2018 251

control signal (constant or quasiconstant) a mechanical de-
struction of the electrodes is probable.

Delay of deviation in relation to the control signal. During
development of any control device it is necessary to know,
how quickly it will respond to the control signal. For a quan-
titative description of this characteristic it is possible to use a
time delay of deviation in relation to the control signal. In this
connection the problem of definition of a time delay of de-
viation in relation to the control voltage was approached. This
delay can be defined by the graphic dependences of the con-
trol signal and deviation on time. The given parameter should
depend on the frequency because of the lag effect of the proc-
ess. For solving of this problem the results received earlier
with addition of the dependences of the input voltage on time
were used. Fig. 8 presents an example of definition of a delay.

Fig. 9 presents dependence of a delay on the signal fre-
quency.

It is visible, that a delay is inversely proportional to the sig-
nal frequency, which, probably, is a consequence of the lag
effect of the process: at high frequencies the ions have no suf-
ficient time to migrate from one electrode to the other one,
therefore, they make a small way in the time close to the pe-
riod of the signal. Thus, for the frequencies of 0.5...7 Hz and
the amplitudes of the control voltage of 0.5...3 V in case of an
increase of the frequency a reduction of the delay and of the
amplitude of deviation are observed.

In the dependence (fig. 10) of the amplitude of displace-
ment on time (in the oscillatory mode) an area was discov-
ered, in which, owing to the lag effect of the movement of the
cations in the membrane, an asymmetry of the values of the
amplitude in relation to the balance position is observed. The
operating mode occurs after 10...15 periods of fluctuations.
Results of modeling demonstrated presence of a reaction de-
lay of the actuator for ∼1/5 of the period in relation to the
control signal.

During research of the mechanical characteristics of the
actuators by means of a numerical modeling in Comsol Mul-
tiphysics® package the approximation dependences were re-
ceived, allowing us to calculate the maximal displacement of
the actuator at various values of the diffusion coefficient and
the initial concentration of the cations.

Conclusion

The implemented complex analysis of the IPMC actua-
tors, including modeling and experimental research, allowed
us to receive estimations of the dependence of the deviation
amplitude on the amplitude and frequency of the control sig-
nal, and also to estimate the inertial properties of the actuator
(a delay of displacement in relation to the signal). General-
izing the results, important for engineering designing of the
micro-robot devices using IPMC actuators, it is necessary to
underline the following:

— In the range of voltages of 0.5...3 V at the frequency of
1 Hz with an increase of the amplitude of the control voltage
the deviation amplitude of an actuator monotonously increas-
es: 0.5 mm at 0.5 V and 5.8 mm at 3 V;

— In the range of frequencies of 0.5...7 Hz at the ampli-
tude of the control signal of 3 V with an increase of the fre-
quency the deviation amplitude decreases monotonously:
16 mm at 0.5 Hz and 0.9 mm at 7 Hz (after the frequency of
2 Hz the amplitude of deviation decreases insignificantly);

— The response delay of an actuator decreases with the
growth of the frequency: 220 ms at 0.5 Hz and 40 ms at 7 Hz.

We should point out a high degree of correspondence of
the results of the experimental research and the calculation
results within the framework of the developed mathematical
model.

The research was done within the framework of RNF grant
(project number 16-19-00107).
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Введение

Раäиозонä на возäуøноì øаре проãнозирует
повеäение атìосферы в ее верхних сëоях на вы-
соте окоëо 30 кì, обеспе÷ивая äанные о äавëении,
вëажности, теìпературе и скорости ветра. То÷ное
проãнозирование атìосферы явëяется необхоäи-
ìыì усëовиеì äëя опреäеëения поãоäных усëовий
с высокой то÷ностüþ [1].
Траäиöионные ìетоäы, испоëüзуеìые äëя этой

öеëи, нескоëüко ãроìозäки, äороãостоящи и скëон-
ны к оøибкаì, оäнако теперü МЭМС-(ìикроэëек-
троìехани÷еские систеìы) äат÷ики, испоëüзуеìые
äëя проãнозирования атìосферных усëовий, иìе-
þт небоëüøой разìер и обеспе÷иваþт хороøуþ
повторяеìостü резуëüтатов изìерений. МЭМС —
это техноëоãия созäания ìиниатþрных ìехани-
÷еских устройств иëи систеì резистивноãо, ëибо
еìкостноãо типа.
Вëажностü возäуха явëяется оäниì из основных

параìетров атìосферы, который øироко испоëü-
зуется в ìетеороëоãии, сеëüскоì хозяйстве и про-
извоäстве [2]. Обы÷ные äат÷ики вëажности стоят
äороãо и ãроìозäки, но МЭМС-äат÷ики вëажнос-
ти на основе креìния совìестиìы со станäартной
техноëоãией изãотовëения КМОП ИС и относи-
теëüно äеøевы за с÷ет серийноãо произвоäства.
Эти äат÷ики основаны на изìенении äиэëектри-
÷еской прониöаеìости за с÷ет проникновения вëа-
ãи, привоäящей к изìенениþ еìкости. Еìкостные
äат÷ики вëажности, в основе которых ëежат поëи-
иìиäные äиэëектри÷еские сëои, явëяþтся преäпо÷-
титеëüныìи всëеäствие низкоãо энерãопотребëе-
ния, ëинейноãо откëика и низкоãо теìпературноãо
коэффиöиента. Поëииìиäный тип ãиãроскопи÷ес-
коãо ìатериаëа, иìея высокие ÷увствитеëüностü,
терìи÷ескуþ стабиëüностü, сопротивëение к боëü-
øинству хиìикатов, совìестиì со станäартной тех-

ноëоãией изãотовëения КМОП ИС. Дат÷ик вëаж-
ности на еìкостной основе ìожет бытü реаëизован
путеì укëаäки эëектроäов ãоризонтаëüно иëи вер-
тикаëüно. Вертикаëüная структура äает ëу÷øие ре-
зуëüтаты с то÷ки зрения ноìинаëüной еìкости и
÷увствитеëüности. Эта структура вкëþ÷ает äва ìе-
таëëи÷еских сëоя, и еìкостü реãуëируется тоëщи-
ной поëииìиäа и перфораöией в верхнеì эëект-
роäе [3].
Данная статüя основана на äетаëüноì экспери-

ìентаëüноì иссëеäовании, провеäенноì в öеëях
анаëиза повеäения äат÷ика вëажности, приìеняе-
ìоãо äëя атìосферных иссëеäований, и ìетоäики
тестирования äëя уëу÷øения ëинейности и уìенü-
øения повторяеìости оøибок äат÷ика. Экспери-
ìентаëüные äанные собраны по резуëüтатаì ëет-
ных испытаний äат÷иков вëажности на борту ра-
äиозонäовоãо возäуøноãо øара. Данные собираëи
в разные вреìенные интерваëы и на разных высо-
тах äëя анаëиза повеäения äат÷ика и опреäеëения
поãреøности изìерений, боëüøей требуеìоãо зна-
÷ения. 

Структура сенсора

Дат÷ик состоит из вертикаëüноãо конäенсатора
(ìетаëë — äиэëектрик — ìетаëë), структуры со
встроенныì титановыì ìикронаãреватеëеì, как
показано на рис. 1 (сì. третüþ сторону обëожки).
Чувствитеëüный сëой состоит из поëииìиäа, кото-
рый изìеняет äиэëектри÷ескуþ прониöаеìостü в
зависиìости от соäержания вëаãи. Микронаãрева-
теëü встроен в äат÷ик вëажности äëя ускорения
вреìени откëика и поäãотовки к сëеäуþщеìу из-
ìерениþ [3]. Наãреватеëüные эëеìенты поä äат-
÷икоì иниöиаëизируþтся äëя уäаëения поãëощен-
ной и заìороженной вëаãи. Относитеëüнуþ äи-
эëектри÷ескуþ прониöаеìостü поëииìиäной пëен-
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МЭМС-датчики влажности для исследования атмосферы часто допускают ошибки измерения в жестких условиях
окружающей среды. Это требует принятия надлежащих мер для уменьшения числа ошибок, возникших при многократ-
ном тестировании, и обеспечения повторяемости результатов. В данной работе предложена методика испытаний, ко-
торая может привести к повышению производительности датчика с точки зрения линейности и повторяемости ре-
зультатов измерений. Процесс изготовления датчика разделен на разные этапы и проводится подробный анализ схемы
последовательности испытаний. Это обеспечивает минимизацию ошибок, подтвержденную данными радиозондов при
полетах на воздушном шаре.

Ключевые слова: МЭМС, датчик влажности, характеристика, повторяемость
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ки ìожно описатü с поìощüþ
эìпири÷ескоãо уравнения Лооэн-
ãи [4]:

εS = [γ(  – ) + ]3,

ãäе γ — объеì воäы в пëенке; εp —
äиэëектри÷еская прониöаеìостü
поëииìиäа; εw — äиэëектри÷еская
постоянная воäы.
Дат÷ик изãотовëен в соответс-

твии со станäартныì техноëоãи-
÷ескиì проöессоì КМОП, и äëя
ìетаëëизаöии испоëüзованы ìе-
тоäы распыëения и испарения
[4]. Анаëити÷еские рас÷еты преä-
сказываþт ноìинаëüнуþ еìкостü
22—24 пФ при общеì выхоäе ãоä-
ных >80 % с испоëüзованиеì раз-
работанноãо проöесса [5]. Диа-
пазон изìерения относитеëüной
вëажности разработанных äат÷и-
ков составëяет от 5 äо 95 % и вре-
ìя откëика ìенее 5 с. Дат÷ик обес-
пе÷ивает то÷ностü, ëинейностü,
повторяеìостü и ãистерезис <5 %
в ëþбых усëовиях.
Креìниевая пëастина с МЭМС-äат÷икаìи вëаж-

ности на основе поëииìиäа показана на рис. 2.
Основная пробëеìа äат÷ика — это оøибки при

повторноì изìерении и äëя их ìиниìизаöии
äоëжны испоëüзоватüся äруãие варианты, поìиìо
станäартной коррекöии сиãнаëов и каëибровки.
Крити÷ескиì аспектоì, ответственныì за оøибку
изìерений, явëяется неëинейное повеäение поëи-
иìиäноãо сëоя при уровне вëажности 85 %, коãäа
происхоäит внезапное неëинейное увеëи÷ение вы-
хоäноãо напряжения.

Методология тестирования

Каëибровка и теìпературная коìпенсаöия (от
0 äо 50 °С) приборов осуществëяþтся с поìощüþ
коììер÷еской ИС. На рис. 3 (сì. третüþ сторону
обëожки) показана реакöия äат÷ика äо и посëе
коìпенсаöии при разëи÷ной теìпературе окружа-
þщей среäы.
Испытания показываþт, ÷то äат÷ики иìеþт

äрейф боëее 15 % в реаëüных усëовиях. Это свиäе-
теëüствует о тоì, ÷то коìпенсаöия, осуществëяе-
ìая на зеìëе, не обеспе÷ивается усëовияìи экс-
пëуатаöии. Быë провеäен поäробный анаëиз при-
÷ин äрейфа показаний, на основе котороãо сäеëан
вывоä о тоì, ÷то основныì исто÷никоì этоãо яв-
ëения явëяется поëииìиä. Провеäены разëи÷ные
тесты äëя поëииìиäа, такие как в работе [6]: вы-

сокотеìпературное хранение, теìпературный öикë,
высокотеìпературная экспëуатаöия.
В хоäе кажäоãо испытания поëииìиä поäвер-

ãаëся спеканиþ и реãиäратаöии. Теìпература спе-
кания 80 °C сопровожäается реãиäратаöией на 70 %
при коìнатной теìпературе, которая выбрана äëя
стабиëизаöии поëииìиäа. Посëе провеäения ука-
занных теìпературных испытаний, боëее ÷еì 50 %
устройств показываþт поãреøностü >5 %. Проöент
оøибок зна÷итеëüно увеëи÷ивается посëе öикëа
стабиëизаöии, как показано на рис. 4. На сëеäуþ-
щеì этапе снова провоäятся испытания с боëее
äëитеëüной проäоëжитеëüностüþ и боëüøиì ÷ис-
ëоì теìпературных öикëов по сравнениþ с пре-
äыäущиìи. Посëе этих испытаний повторяется
öикë спекания и реãиäратаöии, называеìый öик-
ëоì стабиëизаöии. Цикë стабиëизаöии поìоãает
поëииìиäу выäержатü возäействие высокой теì-
пературы.
Устройства, которые прохоäят с оøибкой <5 %,

выбираþтся äëя äаëüнейøих испытаний, позвоëя-
þщих поëу÷итü выхоä ãоäных >50 % и соответст-
вуþщих требуеìыì характеристикаì при высокой
вëажности.

Стабилизационные процедуры

В связи с повыøенной поãреøностüþ повторя-
ется стабиëизаöионный öикë äëя увеëи÷ения про-

εw
1/3 εp

1/3 εp
1/3

Рис. 2. Изображение пластины
Fig. 2. Mapping of the wafer
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öентноãо выхоäа устройств посëе первона÷аëüных
испытаний. Выпоëняþтся разëи÷ные стабиëиза-
öионные проöеäуры, иссëеäуþтся их характерис-
тики. Провоäятся сëеäуþщие тесты: высокая теì-
пература хранения, теìпературный öикë, высокая
теìпература работы при относитеëüной вëажности
от 20 äо 90 % с вреìенеì выäержки 30 ìин. Посëе
кажäоãо испытания провоäится спекание и реãиä-
ратаöия. Отìе÷ается, ÷то äëитеëüные спекание и
реãиäраöия не обеспе÷иваþт жеëаеìоãо снижения
поãреøности, поэтоìу пëан испытаний пересìат-
ривается и выпоëняется оäин и тот же стабиëиза-
öионный öикë äважäы, ÷то зна÷итеëüно снижает
поãреøностü за с÷ет правиëüной насыщенности
поëииìиäа, как показано на рис. 5.

Обсуждение

В работе поäробно рассìатривается ìетоäика
снижения существуþщих оøибок МЭМС-äат÷и-
ков вëажности на основе поëииìиäа äëя атìос-
ферных изìерений. Повеäение поëииìиäных сен-
соров неëинейно при опреäеëенных уровнях от-
носитеëüной вëажности, ÷то привоäит к боëüøой

повторяþщейся поãреøности из-
ìерений. Отсутствие среäств ìо-
äеëирования, способных преäска-
затü реакöиþ при опреäеëенных
усëовиях окружаþщей среäы,
ставит оãрани÷ение на коррек-
тировку показаний с поìощüþ
коìпенсаöионной эëектроники.
Экспериìентаëüно испытано не-
скоëüко устройств на зеìëе в ус-
ëовиях, бëизких к повеäениþ в
атìосфере. Теì не ìенее набëþ-
äаеìый äрейф показаний наìно-
ãо выøе указанных зна÷ений.
Внеäрение преäëаãаеìоãо стаби-
ëизаöионноãо öикëа повыøает

произвоäитеëüностü устройства, привоäя к зна÷и-
теëüноìу уìенüøениþ äрейфовоãо зна÷ения оøиб-
ки. Поëетные испытания указываþт на эффектив-
ностü äат÷иков посëе испоëüзования преäëоженно-
ãо ìетоäа стабиëизаöии. Преäëаãаеìая ìетоäика
ìожет варüироватüся в зависиìости от произвоäс-
тва и выбора поëииìиäа. Авторы с÷итаþт, ÷то та-
кой анаëиз привеäет к ãоразäо ëу÷øей то÷ности,
как правиëо, связанной с приìенениеì поëииìиä-
ноãо äат÷ика вëажности, изãотовëенноãо с испоëü-
зованиеì техноëоãии MEMS.

Авторы благодарят различных специалистов DOS,
особенно Ш. Сатянараяна, который поддержал эту
работу, и заместителя директора и директора за их
постоянную заботу.
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Рис. 5. Уменьшение ошибки в связи с предложенным циклом ста-
билизации
Fig. 5. Error reduction due the proposed stabilization cycle

Рис. 4. Начальная диаграмма ошибок (a) и увеличение ошибок после первого цикла ста-
билизации (b)
Fig. 4. Initial error plot (a) and error enhancement after first stabilization cycle (b)
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Introduction

Balloon based radiosonde predicts the atmospheric behav-
iour in upper atmosphere within an altitude of around 30 km
providing the data of pressure, humidity, temperature and
wind velocity. Accurate atmospheric prediction is pre-requi-
site for predicting the weather conditions with high accuracy
[1]. Traditional techniques employed for the same are bulkier,
costlier and are prone to errors so now a days MEMS (micro-
electro mechanical system) based sensors are employed to
predict the atmospheric conditions which are having small
size and repeatable. MEMS is a method to create miniatur-
ized mechanical devices or systems and are primarily either
resistive types or capacitive type. Humidity is one of the basic
atmospheric parameter and are widely used in application re-
lated to meteorology, agriculture and manufacturing areas [2].
Conventional humidity sensors are expensive and bulkier but
MEMS based silicon humidity sensors are compatible to
standard CMOS IC processing and are relatively cheaper due
to batch fabrication. These sensors are based on the permit-
tivity variation due to humidity sensing resulting in capaci-
tance change. Capacitive based humidity sensors, which are
based on polyimide dielectric layer, are preferred due to low
power consumption, linear output response and low temper-
ature coefficient. Polyimide is a type of hygroscopic material
having the inherent advantages of high sensitivity, high ther-
mal stability, high resistance to most chemicals and compat-
ibility with the standard IC fabrication technology. Capacitive
based humidity sensor can be realized by laying the electrodes
horizontally or vertically. The vertical structure gives better
results in terms of nominal capacitance and sensitivity. This
structure involves two metal layers and capacitance is gov-
erned by the thickness of the polyimide and the perforation in
the top electrode [3].

This article is based on the detailed experimental study
carried out to analyze the behaviour of humidity sensor em-
ployed for atmospheric studies and purposes test methodology
to improve the linearity and repeatability errors encountered

in the sensor. Experimental data is collected from the flight
trials of the humidity sensors on board the radiosonde balloon
for carrying out the atmospheric studies. The data is collected
at various time intervals and at various heights to analyze the
behaviour which shows repeatability error more than the
specified value. The article is segregated into various sections
such as sensor structure, testing methodology, error analysis
and proposed plan.

Sensor Structure

The sensor consists of vertical capacitor (metal insulator
metal) structure with an inbuilt titanium microheater as
shown in Fig. 1 see the 3rd side of cover. The sensing layer
consists of a polyimide which changes its dielectric constant
with moisture content. Micro heater is incorporated in the
humidity sensor to improve the response time [3]. The heater
elements underneath the sensor are initialized to remove the
absorbed and frozen moisture from the sensor. The relative
dielectric constant of the polyimide film can be described us-
ing Looyenga’s empirical equation [4]

εS = [γ(  – ) + ]3,

where γ is the fractional volume of water in the film, εp the
dielectric constant of polyimide and εw is the dielectric con-
stant of water.

The structure is fabricated with the standard CMOS proc-
ess and both sputtering and evaporation techniques are used
for metallization [4]. The analytical calculations predict the
nominal capacitance to be 22...24 pF with the overall yield of
> 80 % using the developed process [5]. The main parameters
of the sensors are range, resolution, accuracy and response
time. Range of the developed sensor is from 5 to 95 % and re-
sponse time of less than 5 s is achieved. Accuracy of the sensor
encompasses linearity, repeatability and hysteresis which
should be <5 % in all conditions. 

Fig. 2 shows mapping of the wafer.
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MEMS based humidity sensors for atmospheric studies are prone to repeatability errors at stringent environmental conditions.
This needs a proper methodology to be adopted overcoming the errors encountered in multiple testing and ensuring repeatability of
the results. This article proposes characterization procedure and deduces the methodology that can result in better performance of
the sensor in terms of linearity and repeatability. The characterization of the sensor process is segregated into different stages and
detailed analysis is carried out before charting out the test sequence. This results in the minimization of the errors which is further
corroborated with the flight data.
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The main concern in the RH sensor device is the repeat-
ability error for which methodology to be charted out to min-
imize the effect of the sensor variation apart from the correc-
tions in the signal conditioning. The critical aspects respon-
sible for the repeatability error are the non-linear behaviour
of polyimide sensing layer at the humidity level of 85 % where
there is a sudden increase in output which is highly non-linear.

Testing Methodology

Calibration and temperature compensation (0 to 50 °C) of
the devices are carried out with the commercial available IC.
The graph on fig. 3, see the 3rd side of cover, shows the re-
sponse of the devices before and after compensation at am-
bient temperature.

The trials show that the sensors drift more than 15 % in
actual conditions which indicates that the compensation car-
ried out at ground is far from actual conditions which needs
to be analyzed. To overcome this phenomena, a detailed
cause analysis is carried out which indicated polyimide ben-
haviour reponsibler for this phenomena and various tests are
charted out such as [6]: high temperature storage, tempera-
ture cycling, high temperature operation.

Each test is followed by the baking and rehydration before
proceeding with next testing. Baking temperature of 80 °C is
followed by room temperature re hydration at 70 % which is se-
lected for polyimide stabilization. After carrying out the above
plan more than 50 % devices shows error of >5 % as shown in
fig. 4. Error percentage is considerably increased with the sta-
bilization cycle. Next stage is again repeating the environmental
tests with longer duration and more temperature cycles com-
pared to the earlier one. These tests are followed again by the
baking and rehydration cycle termed as stabilization cycle. The
stabilization cycle helps the polyimide to tolerate the elongated
exposure to high temperature and high humidity

The devices are segregated and those devices passing with
the error <5 % is chosen for further trials for which yield is
achieved around >50 % meeting the desired specifications.

Stabilization Procedure

Due to the above phenomena of increased error the sta-
bilization cycle is revisited to increase the pass percentage of
the devices after initial tests. Various stabilization treatments
are given to the devices and their performances are examined.
The following tests such as: high temperature storage, tem-
perature cycling, high temperature operation with humidity
cycling from 20 to 90 % RH with 30 min dwell time is pro-
vided to the devices. After every test baking and rehydration
is carried out. The same stabilization cycle along with baking
and re-hydration is performed twice to ensure polyimide sat-
uration. It is noted that prolong baking and rehydration is not
having desired error reduction so the plan is revisited and
same cycle twice is carried out which reduced the error con-
siderably due to proper saturation of the polyimide as shown
in Fig. 5.

Discussions

The article details the methodology to overcome the in-
herent errors in polyimide based MEMS humidity sensors for
atmospheric applications. Polyimide sensing behavior is non-
linear at certain relative humidity levels resulting in huge error
which is non-repeatable. Further lack of simulation tools
which can predict the response at certain environmental con-
ditions put constraint to correct the performance with the
compensation electronics. Authors collected the data from
multiple trials and replicating at ground to predict the device
behavior. Multiple devices are experimentally tested at
ground with the conditions co-relating with the atmospheric
behavior. It is observed that the error occurring after com-
pensation is primarily due to polyimide behavior for which
stabilization cycle to be provided. Still the drifts observed are
far above the specified values. Introduction of the proposed
stabilization cycle improves the device performance resulting
in the considerable improvement in the drift value. Flight tri-
als indicate the sensors performance at par with the imported
one after the introduction of the proposed plan. The proposed
plan is specific to the process and may vary with the foundry
and the selection of the polyimide. Authors believe that this
analysis will result in much better accuracy generally associ-
ated with the polyimide based humidity sensor using MEMS
technology.

Authors thank various people in DOS particularly Sh Saty-
anarayan who supported this activity and specially Deputy Di-
rector and Directors for all the encouragement.
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