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Рассмотрены особенности приме-
нения радиоактивных изотопов при 
создании автономных источников 
электропитания. Проведен анализ 
веществ, используемых в радиоизо-
топных термоэлектрических генера-
торах. Обоснована перспективность 
изготовления бета−вольтаических 
генераторов, представлено сравнение 
их с другими источниками электриче-
ского питания. Рассмотрен механизм 
β−распада и его место среди других 
видов ядерных превращений. Сфор-
мулированы основные требования по 
радиационной безопасности, а также 
требования к применяемым материа-
лам корпуса и преобразователя. Рас-
смотрены некоторые предложенные 
ранее конструкции радиоизотопных 
бета−вольтаических источников. При-
веден перечень изотопов, возможных 
для применения в качестве источника 
энергии в бета−вольтаическом генера-
торе. Рассмотрены методы получения 
радиоактивных материалов, демон-
стрирующих β−распад, их основные 
свойства и природные изотопы. Сде-
лан вывод о предпочтительности выбо-
ра изотопа никеля−63 для применения 
в бета−вольтаических генераторах 
благодаря оптимальному сочетанию 
времени полураспада, средней энер-
гии частиц и интенсивности излучения.

Ключевые слова: источники питания, 
бета−вольтаический генератор, радио-
активное излучение, изотопы

Введение

Одной из главных тенденций 
в хозяйственной деятельности 
человека в настоящее время яв-
ляется стремление к созданию 
максимально автономных прибо-
ров и устройств. Оно выражается 
в постепенном переходе к беспро-
водным технологиям, разработке 
и внедрении энергетически эф-
фективных решений в электро-
нике и создании новых устройств 
электропитания [1, 2]. Высокую 
значимость приобретают прибо-
ры и устройства, питание извне 
и регулярное обслуживание ко-
торых затруднительны или не-
возможны (системы телеметрии 
для труднодосягаемых районов 
планеты и космоса, беспроводные 
датчики мониторинга состояния 
строений, имплантируемые ме-
дицинские системы и т. п.). В связи 
с этим активно ведутся исследо-
вания и разработки автономных 
источников питания, способных 
эффективно и в течение длитель-
ного времени вырабатывать и со-
хранять энергию [3]. Исследования 
и разработки направлены прежде 
всего на повышение срока службы 
и мощности источников питания, 
а также на создание новых типов 

преобразователей, их компоновки, 
использования разных источников 
радиоактивного излучения. 

Одним из актуальных на-
правлений развития источников 
питания с длительным сроком 
службы с момента первого упоми-
нания о возможности получения 
электрической энергии в процес-
се ядерного распада [4] являются 
радиоизотопные генераторы. Эти 
генераторы в большинстве своем 
предназначены для питания ком-
плекса радиоэлектронной аппа-
ратуры при работе на объектах, 
где отсутствуют стандартные ис-
точники электроэнергии или при-
меняются повышенные требова-
ния к качеству и бесперебойности 
питания.

В настоящее время для обе-
спечения бесперебойного питания 
необслуживаемых, удаленных или 
космических устройств использу-
ют радиоизотопные термоэлек-
трические генераторы (РИТЭГ). 
В РИТЭГе теплота, выделяе-
мая при радиоактивном распаде, 
преобразуется в электричество 
с помощью термоэлектрическо-
го материала или многослойной 
сборки [5]. В качестве распадаю-
щихся веществ в таких устрой-
ствах чаще всего используют 
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Рис. 1. Сравнительная диаграмма элементов питания [9]

Fig. 1. Comparitive diagram of supply elements [9]

изотопы 148Gd, 210Po, 238Pu, 244Ku и 90Sr. При этом 
правильный выбор изотопа позволяет создавать 
источники питания, пригодные для носимых ме-
дицинских устройств. В частности, 238Pu является 
почти чистым α−излу чателем, что делает его одним 
из самых безопасных радиоактивных изотопов с ми-
нимальными требованиями к биологической защите. 
Так, на основе 238Pu разработаны первые биосовме-
стимые источники питания кардиостимуляторов [6]. 
В табл. 1 приведены средние значения потребляемой 
мощности для разного типа имплантатов [7].

Даже с учетом малой мощности радиоизотопные 
генераторы способны обеспечивать непрерывную 
работу различных устройств в течение длительного 
времени. Однако РИТЭГи имеют относительно слож-
ную конструкцию и чрезвычайно низкую эффектив-
ность [8]. Кроме того, использование радиоактивных 
веществ, испускающих при распаде γ−излучение, 
предъявляет высокие требования к защитному 
корпусу. 

Отдельной задачей является получение радио-
активных изотопов высокой степени изотопной чи-
стоты и заданной удельной активности. Например, 
238Pu не встречается в природе, и для его наработки 
необходимо использовать реакторы−размножители 
(бридеры). А изотоп 90Sr получают из отработанного 
топлива ядерных реакторов в больших количествах. 
Однако он имеет значительный уровень ионизи-

рующего излучения высокой проницаемости, что 
предъявляет относительно высокие требования к 
биологической защите. 

Перспективным направлением с учетом разви-
тия технологий ядерной энергетики является бета−
вольтаика. Бета−вольтаический эффект был открыт 
в 60—70−х годах прошлого столетия, но в последнее 
время интерес к нему существенно вырос по при-
чине перспективы внедрения в технологию микро-
электромеханических систем (МЭМС). Для МЭМС и 
полупроводниковых приборов нового поколения не-
обходимы миниатюрные источники электрического 
питания, работающие достаточно продолжительное 
время и обладающие малыми габаритами.

На рис. 1 представлена сравнительная диа-
грамма используемых в настоящее время батарей. 
Из диаграммы видно, что у бета−вольтаических ис-
точников питания в настоящее время максимальная 
длительность срока службы [9].

Преимуществами источников питания на осно-
ве радиоактивных изотопов являются длительный 
срок работы, низкий вес, небольшой размер, широ-
кий рабочий температурный диапазон и высокая 
надежность. Одно из преимуществ использования 
бета−вольтаических элементов питания в полу-
проводниковых МЭМС−устройствах — схожесть 
технологических производственных процессов. Это 
позволяет создавать конечный прибор в едином тех-
нологическом цикле. 

Ниже дан обзор радиоактивных веществ, пер-
спективных для применения в бета−вольтаике.

Источники энергии 
для бета−вольтаических генераторов

Бета−распад (β−распад) — самопроизвольное 
превращение ядер, сопровождающееся испуска-
нием (или поглощением) электрона и антинейтрино 
или позитрона и нейтрино. Известны следующие 
типы β−распада: электронный распад (превраще-
ние нейтрона в протон), позитронный распад (про-

тона в нейтрон) и электронный захват. 
При электронном β−распаде заряд ядра 
увеличивается на 1, при позитронном 
— уменьшается на 1 (правило радиоак-
тивных смещений Содди и Фаянса). Мас-
совое число A при этом не меняется, что 
приводит к образованию ядер — изобар. 
К β−распаду относится также спонтан-
ное превращение свободного нейтрона в 
протон, электрон и антинейтрино. Бета−
излучение — корпускулярное излучение 
с непрерывным энергетическим спек-
тром, состоящее из отрицательно или по-
ложительно заряженных электронов или 
позитронов (β−− или β+−частиц) и возни-
кающее при радиоактивном β−распаде 
ядер или нестабильных частиц. Харак-

Таблица 1

Мощность, потребляемая медицинскими 
имплантатами [8] 

[Power consumption of medical implants]

Тип имплантата Энергопотребление, мкВт
Кардиостимулятор 30—100
Кардиодефибриллятор 30—100
Нейростимулятор 30— ~1000
Насос для подачи лекарств 100—2000
Кохлеарные имплантаты 10000
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Рис. 2. N—Z−диаграммы атомных ядер по типу распада и стабильности изотопа

Fig. 2. N—Z−diagram of atomic nuclei by decay type and isotope stability

теризуется граничной энергией спектра Еβ, т. е. 
максимальной энергией испущенных при распаде 
β−частиц. 

В отличие от α−распада, который возможен 
лишь для ядер с A > 140 (Z > 60), ядра, испытываю-
щие β−распад, расположены по всей Периодической 
системе элементов. Определим области значений A 
и Z ядер, имеющих тот или иной тип β−активности. 
Для этого используем полуэмпирическую формулу 
Вайцзеккера для энергий связи ядер, которая не-
однократно подтверждалась на практике [10]:

  

(1)

где α1, α2, α3, α4, α5 — константы, которые соответ-
ствуют наилучшему описанию экспериментальных 
данных; Z — заряд ядра.

В соотношении (1) первый член представляет 
собой объемную энергию ядра, второй — поверх-
ностную, третий — кулоновскую. Четвертый член 
отражает свойство симметрии 
n—p−взаимодействий. Пятый 
— учитывает эффект четности 
числа нуклонов каждого сорта. 
Массовое число A при β−распаде 
не изменяется, в то время как Z 
изменяется на 1. Поэтому первые 
два члена в формуле не влияют 
на β−распад, равно как и послед-
ний член тоже не является суще-
ственным. Наиболее важны для 
β−распада третий и четвертый 
члены. Тогда равновесное число 
протонов и нейтронов в ядре (при 
фиксированном A) определяется 
минимумом по Z суммы третьего 
и четвертого членов. Для этого 
случая эмпирические коэффи-
циенты α3 и α4 составляют 0,70 
и 23,7 МэВ соответственно. Лег-
ко показать, что этот минимум 
имеет место при

  

(2)

Анализ формулы (2) показал, что при Z <
< Zравн ядро испытывает β−−распад, а при Z > Zравн 
— β+−распад и электронный захват. При всех A 
β−стабильные ядра должны группироваться вокруг 
значений Zравн (рис. 2). При малых А выполняется 
Zравн ≈ A/2, т. е. легкие ядра должны иметь примерно 
одинаковое количество протонов и нейтронов (роль 
кулоновской энергии мала). С ростом A роль кулонов-
ской энергии увеличивается, и количество нейтронов 
в устойчивых ядрах начинает превышать количество 
протонов [11].

В результате всех типов β−распада ядро−про-
дукт может образоваться как в основном, так и в 
возбужденном состоянии, которое распадается с из-
лучением γ−квантов относительно большой энергии, 
достигающей 2—2,5 МэВ.

Тип распада конкретного изотопа будет опреде-
ляться при заданном значении Z количеством ней-
тронов в его ядре. Нейтронно−избыточные ядра (т. е. 
такие ядра, количество нейтронов в которых больше, 
чем требуется для их стабильности) испытывают 
β−распад, который для них энергетически выгоден. 
Количество нейтронов в ядре−продукте распада при 
этом уменьшается, а число протонов увеличивается, 
увеличивая энергию связи в ядре и приближая их к 
области стабильности. Для нейтронно−дефицитных 
ядер, вероятно, будет более выгоден β+−распад, для 
нейтронно−избыточных — β−−распад и электрон-
ный захват (см. рис. 2). Таким образом, в процессах 
распада изотопы одного и того же элемента при из-
менении их массового числа и, следовательно, коли-
чества нейтронов проявляют совершенно различные 
свойства.

Полная энергия Е, выделяющаяся при β−распаде, 
перераспределяется главным образом между двумя 
вылетающими из ядра частицами. Только очень 
малая ее часть (~E2/(Mc2)2, где M — масса заряда) 
передается при отдаче ядру−продукту распада. 
В отличие от случая α−распада, спектр вылетающих 
заряженных частиц (электронов или позитронов) 
при β−распаде непрерывен и занимает широкую об-
ласть энергий от нулевой до некоторой граничной Егр. 
Последняя приблизительно определяется разностью 
масс распадающегося ядра и ядра−продукта распада. 
Значение граничной энергии β−частиц может изме-
няться в широких пределах: от 2,64 кэВ (при распаде 
187Re) до 13,43 МэВ (при распаде 12В). Средняя энер-
гия электронов и позитронов распада обычно близка 
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Рис. 3. Энергетический β−−спектр трития (а) и его график 
Ферми—Кюри (б) [13, 14]

Fig. 3. (a) β ebergy spectrum and (б) Fermi−Curie curve of tritium 
[13, 14]

к 1/3 от максимальной и в большинстве случаев за-
ключена в пределах 0,2—0,5 МэВ. Для β−распада, 
как и для α−распада, существует довольно резкая 
зависимость между выделяемой ядром энергией и 
постоянной распада (при Eгр >> mec2 вероятность 
распада ~ E5

гр).
В силу относительно малой массы электронов 

длина их пробега в веществе существенно больше, 
чем у α−частиц, и при характерной энергии ~1 МэВ 
для Al, например, составляет ~0,15 см. Длина про-
бега позитронов значительно меньше, поскольку 
они быстро захватываются электронами вещества 
с образованием связанной системы (е− + е+) — по-
зитрония. Позитроний в течение короткого време-

ни (~10−10 с для парапозитрония, в котором спины 
обоих частиц направлены антипараллельно, и ~10−7 с 
для ортопозитрония, в котором спины ориентирова-
ны параллельно) аннигилирует с испусканием не-
скольких γ−квантов. Парапозитроний аннигилирует 
с излучением двух γ−квантов, разлетающихся в силу 
закона сохранения импульса строго в противопо-
ложные стороны. А ортопозитроний (с вероятностью 
более чем на два порядка меньше) аннигилирует с ис-
пусканием трех γ−квантов. Таким образом, вещество, 
окружающее β+−активные изотопы, испускающие 
при распаде позитрон, часто является источни-
ком монохроматического γ−излучения с энергией 
0,511 МэВ, которая соответствует энергии массы по-
коя электрона (позитрона) [11].

Для малых импульсов распределение электро-
нов в зависимости от их энергии Ne(Ee) имеет вид 
параболы, обращается в нуль на обоих пределах и 
имеет максимум посредине. Для исследования энер-
гетического спектра в реальных условиях должны 
быть учтены действующие на электрон кулонов-
ские силы (особенно для β−частиц малых энергий, 
испускаемых ядрами с большими Z). Эксперимен-
тально измеренный β−спектр удобно анализировать 
с помощью функции Ферми—Кюри. Графически эта 
функция для разрешенных β−переходов представ-
ляет прямую линию, пересекающую ось энергий Ее 
в точке Ее = Еβ. Выражение для функции Ферми—
Кюри имеет вид

 

 (3)

где F(Ee, Z) — кулоновская поправка; pe — импульс 
электрона; me — масса электрона.

Для некоторых типов β−распада с очень высо-
кими энергиями, согласно теории сохраняющегося 
векторного тока в области верхнего предела энергии, 
могут наблюдаться отклонения от линейной зави-
симости [12]. На рис. 3 представлен энергетический 
спектр трития и его график Ферми—Кюри [13, 14].

Образование β−частиц в процессе распада мате-
ринского ядра возможно как с образованием стабиль-
ного дочернего ядра, так и радиоактивного, которое, 
в свою очередь, будет претерпевать серию распадов 
(цепочка распадов) до образования стабильного в со-
ответствии с радиоактивным рядом изотопа.

Радиационная безопасность, выбор изотопов 
и принципы создания бета−вольтаических 

генераторов

В случае использования бета−вольтаических 
генераторов в качестве источников питания для 
бытовых или носимых электронных устройств, а 
также для повышения безопасности их обслужи-
вания необходимо обеспечить защиту персонала в 
соответствии с действующими нормами. Основной 

а

б
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Рис. 4. Схема (а) и внешний вид (б) бета−вольтаического гене-
ратора на основе 35S [19]

Fig. 4. (a) schematic and (б) appearance of 35S base betavoltaic 
generator [19]

проблемой при использовании ядерных генераторов 
является наличие γ−излучения высокой интенсив-
ности, предельная безопасная экспозиционная доза 
которого составляет 20 мкР/ч (~0,2 мкЗв/ч).

В работах [15, 16] были сформулированы и обоб-
щены следующие требования к радиоизотопному 
источнику бета−вольтаического преобразователя:

− источник β−излучения должен находиться 
в относительно инертной форме и при разрушении 
герметичного корпуса преобразователя не должен 
оказывать существенного воздействия на здоровье. 
Также источник должен иметь относительно низ-
кий выход γ−излучения в случае невозможности 
использования громоздкой системы ослабляющих 
экранов;

− источник β−излучения должен иметь период 
полураспада, соизмеримый со сроком службы гене-
ратора, и энергию частиц существенно выше энергии, 
затрачиваемой на эмиссию из материала и преодо-
ление барьерного слоя диэлектрика; 

− при очень высоких энергиях β−частиц на-
блюдается генерация тормозного излучения, что, 
по−видимому, негативно скажется на возможности 
бытового использования.

Продолжительность жизни радиоактивных изо-
топов характеризуют периодом полураспада (T1/2) 
— промежутком времени, в течение которого число 
радиоактивных ядер уменьшается вдвое. Значение 
периода полураспада для разных изотопов может 
изменяться в очень широких пределах — от 10−7 с 
и менее (212Ро, 213At, 217Ас и др.) до более чем 1017 лет 
(например, 82Se, 153Dy, 204Рb). В соответствии с этим, 
все радиоактивные изотопы принято делить на две 
группы — короткоживущие (T1/2 < 10 сут.) и долго-
живущие (T1/2 > 10 сут.).

Существенным свойством радиоактивности 
является тот факт, что для ядра, находящегося в 
определенном энергетическом состоянии, вероят-
ность распада в единицу времени постоянна. Это 
приводит к экспоненциальному закону уменьшения 
среднего числа радиоактивных ядер Nя с течением 
времени:

  
(4)

где N0 — число радиоактивных ядер при t = 0; λ — 
постоянная времени распада, характеризующая ве-
роятность распада одного атома в единицу времени. 
Соотношением λ = 0,692/T1/2 постоянная времени 
распада связана с периодом полураспада.

Другой характеристикой радиоактивных про-
цессов является активность W, которую можно 
определить по формуле

  

(5)

В системе СИ единицей активности служит 
Беккерель (Бк), равный активности нуклида, при 

которой за 1 с происходит один акт распада. Однако 
чаще активность традиционно измеряют во внеси-
стемных единицах — Кюри (Ки): 1 Ки равен числу 
радиоактивных распадов в 1 с в 1 г радия (1 Ки =
= 3,7 · 1010 Бк). В табл. 2 приведены радиоактивные 
изотопы, применяемые в качестве β−−излучателей 
в бета−вольтаических генераторах [11].

Предпринимались попытки создания преобра-
зователей по типу прямого преобразования по схеме 
диода Шотки на основе жидких полупроводников с 
использованием изотопов 35S, нарабатываемых из 
KCl−мишеней в ходе реакции 35Cl(n,p)35S. Изотопы 
35S распадается по β−каналу с образованием ста-

Aluminum

Liquid semiconductor

SU8

Cover glass

Nickel

Conductive epoxy

Таблица 2

Радиоактивные изотопы, применяемые в 
качестве β−−излучателей [11]

[Radiocative isotopes use as β−−sources]

Изотоп Период 
полураспада, год

Энергия распада, 
кэВ

T 12,33 18,6
14C 5730 158

63Ni 100 66 
90Sr 28,8 546

147Pm 2,62 224
151Sm 90 76
204Tl 3,78 736 + 348 (ε)

а

б
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Рис. 5. Бета−вольтаический генератор Sandia Corporation на основе 85Kr [15]

Fig. 5. Sandia Corporation’s 85Kr base betavoltaic generator [15]

Рис. 6. Бета−вольтаический генератор QynCell [23]

Fig. 6. QynCell betavoltaic generator [23]

бильного изотопа 35Cl и испусканием β−частицы с 
максимальной энергией порядка 167 кэВ [17]:

 кэВ,

где β− — β−частица;  — антинейтрино.
Однако период полураспада 35S составляет 

87,3 сут. [18], поэтому подобные источники не полу-
чили широкого распространения и их использовали 
для исследовательских целей. На рис. 4 представлена 
схема и внешний вид бета−вольтаического генерато-
ра на основе 35S [19]. Выходная мощность устройства 
составила 16,2 нВт, напряжение холостого хода — 
899 мВ, ток короткого замыкания — 0,107 мкА при 
активности 35S порядка 150 мКи [19, 20].

Широкого распространения в качестве энерге-
тического материала не получил и изотоп 85Kr [21], 
являющийся побочным продуктом распада 235U c 
периодом полураспада 10,76 года и образованием ста-
бильного изотопа 85Rb. Средняя энергия β−частицы с 
вероятностью 99,56 % составляет 249 кэВ, в осталь-

ных случаях испускаются β−частица с 
максимальной энергией порядка 173 кэВ 
и γ−квант с энергией 514 кэВ [22]:

На основе изотопа 85Kr компания 
Sandia Corporation (США) мелкосерийно 
производила генераторы. Схема тако-
го генератора представлена на рис. 5. 
Изотоп в генераторе имел активность 
~0,8 Ки и позволял утилизировать 
~30 % эмитировавших β−частиц. Это 
давало возможность достигать значений 

напряжения холостого хода и тока короткого замы-
кания порядка 20 кВ и 10−9 А соответственно [15].

Также на основе 85Kr и 147Pm компанией 
Qynergy Corporation (США) производились бета−
вольтаические генераторы QynCell. В качества пре-
образователя использовали SiC. Источник мощно-
стью 1,2 Ки и удельной активностью 4,44 · 1010 Бк/с 
позволял получить 50 мкВт полезной мощности с 
КПД, равным 0,75—1,15 % (рис. 6) [23].

Получение и свойства изотопов 
для бета−вольтаических генераторов

Тритий. Водород в природе встречается в виде 
трех изотопов: протия — 1H1, дейтерия (тяжелый 
водород) — 2H1 (D) и трития — 3H1 (Т). Протий и дей-
терий стабильны, тритий радиоактивен. Имеются 
сведения о существовании еще четырех изотопов 
водорода, которые очень нестабильны [24]. Изотоп 
4H1 быстро превращается в тритий с выделением 
нейтрона, а 5H1 распадается с периодом полураспада 
10−1 с и испускает β−частицы. В свободном состоянии 
водород существует в виде двухатомной молекулы, 
которая имеет общую электронную оболочку. По-
этому в смеси изотопов водорода обнаруживаются 
молекулы Н2, D2, Т2, HD, НТ, DT. Свойства трития 
приведены ниже.

Тип распада β− (100%)
Период полураспада 12,323 года
Константа распада (λ = ln2/T1/2) 1,782 · 10−10 c−1

Максимальная энергия β−частицы 18,582 кэВ
Средняя энергия β−частицы 5,685 кэВ
Генерируемая теплота 0,324 Вт/г = 
 = 1,954 Вт/моль T2

Энергия ионизации T → T+ + e− 13,595 эВ
Энергия диссоциации T2 → 2T 4,591 эВ
Активность на грамм 355,7 ТБк (9615 Ки)
Активность на моль T2 2146 ТБк (58,00 кКи)
Активность в 1 см3 88,1 ГБк (2,38 Ки)
при нормальных условиях
Активность 1 г T2O 97,42 ТБк (2633 Ки)
Активность 1 г DTO 51,0 ТБк (1379 Ки)
Активность 1 г HTO 53,6 ТБк (1449 Ки)
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Рис. 7. График Ферми—Кюри 63Ni [34]
Fig. 7. 63Ni Fermi−Curie curve [34]

Впервые об обнаружении изотопа 3H было заяв-
лено в 1933 г. [25]. В естественном водороде содержа-
ние трития составляет ~1 ат. T на 1018 ат. H. Впослед-
ствии эта величина получила название «тритиевая 
единица» (ТЕ). Концентрация природного трития 
на водной поверхности океана составляет в среднем 
0,11 Бк/л [26]; она различна в зависимости от гео-
графического расположения. Природный тритий об-
разуется при воздействии нейтронов космического 
излучения из ядер 14N по реакции 14N(n,t)12C: 

 

Эффективное сечение реакции составляет 
~20 мбарн [27].

Максимальный пробег β−частиц трития Rm в 
воздухе составляет ~5,7 мм, средний порядка 0,8—
0,9 мм.

Тритий распадается по β−−каналу с периодом 
полураспада ~12,33 года [28] с образованием стабиль-
ного изотопа 3He, испусканием β−частицы и антиней-
трино относительно низкой энергии [29]:

 кэВ.

В лабораторных условиях тритий впервые был 
получен при бомбардировке дейтронами мише-
ней, содержащих дейтерий, по ядерной реакции 
D(d,p)T [30]:

Атомные массы T и 3He составили 3,0151 и 3,0163 
соответственно. 

Вскоре тритий был получен при бомбардировке 
нейтронами изотопов 9Be, 6Li и 10B в результате ядер-
ных реакций 9Be(n,t)7Li(n,nα)T, 6Li(n,α)T, 10B(n,αα)T:

Наиболее перспективным источником полу-
чения трития является использование бридеров 
мощностью 1 ГВт. В бридерах 100 % выделяемой 
мощности поглощается бланкетом (blanket) на осно-
ве Li2BeF4, Li0,17Pb0,83 [31], Li4SiO4, Li2TiO3 и LiAlO2 
[32]. Бланкет имеет толщину ~40—60 см и окружает 
активную зону ядерного реактора. В зависимости от 
типа реактора наработка идет по реакциям 6Li(n,α)T
и 7Li(n,nα)T.

Эффективное сечение для реакции 6Li(n,α)T 
(σth = 940 барн), используемой в настоящее время 
для промышленного получения трития, значительно 
больше, чем для 7Li(n,nα)T (σavg = 20 мбарн), в кото-
рой вероятность рассеяния нейтрона гораздо больше 

вероятности его поглощения ядром. Однако в ходе 
реакции 7Li(n,nα)T не уменьшается общее число 
нейтронов, что благоприятным образом сказывается 
на применении подобных бланкетов в DT−ядерных 
реакторах [31]. В среднем реактор мощностью 3 ГВт 
способен наработать порядка 5—8 кг Т в год [32].

Изотоп 14C. Известно о 14 изотопах углерода. 
В природе встречаются два стабильных изотопа 12C 
и 13C и один радиоактивный 14C [24]. 

Изотоп 14C распадается по β−−каналу с периодом 
полураспада ~5700 лет [33] с образованием стабиль-
ного изотопа 14N:

 
кэВ.

На рис. 7 представлен график Ферми—Кюри 
для изотопа 14C [34]. Свойства 14С представлены ни-
же [33]. 

Тип распада .....................................................................β− (100%)
Период полураспада ................................................ 5700 лет
Максимальная энергия β−частицы ............ 0,155 МэВ
Средняя энергия β−частицы ............................. 40,495 кэВ
Энергия ионизации T → T+ + e− ..................... 13,595 эВ
Энергия диссоциации T2 → 2T ........................ 4,591 эВ
Активность на грамм .................................. 2 · 1015 Бк (54 кКи)

В природе 14C образуется главным образом в 
верхних слоях атмосферы при взаимодействии ней-
тронов космического излучения с 14N по реакции 
14N(n,p)14C [35]:

Эффективное сечение реакции составляет 
~1,83 барн [36]. Суммарная активность природного 
изотопа 14C — ~1,5 · 1015 Бк/год. По данным на 1998 г., 
активность изотопа, произведенного в результате 
ядерных реакций и как побочный продукт атомных 
станций, составляет ~1,1 · 1015 Бк/год.
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Рис. 8. Энергетический β−−спектр [45] (а) и график Ферми—
Кюри 63Ni [46] (б)

Fig. 8. (a) β ebergy spectrum and (б) Fermi−Curie curve of 63Ni 
[46]

Химический состав содержащих изотопы 14С 
соединений в выбросах ядерных реакторов зависит 
от типа последних:

− в выбросах реакторов типа BWR 14С находится 
в форме СО2 (95 %), СО (2,5 %) и в виде гидрокарбо-
натов;

− в выбросах реакторов типа PWR — СН4 и С2Н6 
(80 %), СО2 и СО (5 %);

− в реакторах типа РБМК 14C выделяется как 
побочный продукт при облучении N—He−смеси 
системы гелиевого заполнения реактора [37], актив-
ность оценивается в 1011 Бк/(МВт · г). 

Наиболее высокий нормализованный выброс 
у реакторов на тяжелой воде (HWR) — (1,0—1,7) ×
× 1013 Бк/(ГВт · г), а наименьший у реакторов типа 
PWR и BWR — 2,5 · 1011 Бк/(ГВт · г)[38].

В качестве материала для получения 14C в ней-
тронном потоке в бридерах используют Ca(NO3)2, 
AlN или NH4NO3.

Максимальный пробег β−частиц Rm в воздухе 
составляет ~20 cм. Энергия β−частиц довольно низ-
кая, вследствие чего не требуется использование до-
полнительной защиты рабочего персонала, так как 
излучение полностью останавливается кожей. Лишь 
в случае использования больших объемов изотопа 
наблюдается появление тормозного излучения.

Обогащение изотопа 14C в основном произво-
дят химическими методами, однако для наработки 

лабораторных объемов изотопа или для проведения 
высокоточного радиоуглеродного анализа могут при-
менять метод лазерного обогащения [39].

Как правило, 14CO2, образующийся в результате 
реакции, адсорбируется при помощи водного рас-
твора NaOH и Ba(OH)2 с образованием Ba14CO3. Это 
является стандартной химической формой для хра-
нения или дальнейшего использования для приго-
товления продуктов на основе 14C. Изотопная чистота 
Ba14CO3 обычно находится в пределах 80—90 %, 
средняя удельная активность при этом составляет 
~50—56 Ки/моль [40].

Изотоп 63Ni. Никель в природе встречается в 
виде пяти стабильных изотопов 58Ni, 60Ni, 61Ni, 62Ni 
и 64Ni и 27 радиоактивных [41], из которых лишь 
2 долгоживущих: 59Ni (электронный захват с веро-
ятностью ~100 %, T1/2 = 76000 лет [42], испускает ха-
рактеристическое рентгеновское излучение энергией 
~7 кэВ [43]) и 63Ni (β−−распад):

 
кэВ.

Изотоп 63Ni распадается по β−−каналу с пе-
риодом полураспада ~101,2 года с образованием 
стабильного изотопа 63Cu, испусканием β−частицы 
и антинейтрино с достаточно низкой максимальной 
энергией [44], что делает возможным применение 
данного изотопа без использования массивных по-
глощающих экранов.

 кэВ.

На рис. 8 представлен энергетический β−−спектр 
[45] и график Ферми—Кюри 63Ni [46]. Свойства изо-
топа 63Ni представлены ниже [44, 47].

Тип распада ...................................................β− (100 %)
Период полураспада ..............................101,2 года
Максимальная энергия
β−частицы........................................................66,945 кэВ
Средняя энергия β−частицы ...........17,13 кэВ
Активность на 1 г ......................................2,113 ТБк (57,108 Ки)
Мощность на 1 ТБк ..................................2,744 мкВт

Форма β−спектра и максимальная энергия 
β−частицы 63Ni зависят от формы и толщины эмити-
рующего образца, так как в реальном образце часть 
энергии затрачивается на образование дефектов и 
метастабильных состояний, смещая энергетический 
максимум в сторону низких энергий [48].

В общем случае поверхностную активность мож-
но оценить по формуле

  (6)

где A — измеренная активность; A∞ — эмпирическая 
константа, характеризующая «насыщенность» рас-
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Рис. 9. Зависимости активности пленки 63Ni от толщины плен-
ки (а) и удельной активности раствора (б) [49, 50]

Fig. 9. 63Ni film activity as a function of (a) film thickness and (b) 
unit activity of solution [49, 50]

твора (величина активности полубесконечного образ-
ца); x — толщина слоя 63Ni, мг/см2; µ — коэффициент 
поглощения, см2/мг.

На рис. 9 представлены графики зависимости 
активности пленок 63Ni, осажденных из водных рас-
творов 63NiCl2 с разной удельной активностью ме-
тодом гальванического осаждения на Pt−электрод 
[49, 50].

Значение коэффициента поглощения, по разным 
данным, лежит в интервале 1,56—1,6 см2/мг [49].

Наработка 63Ni производится по реакции 
62Ni(n,γ)63Ni [52]:

Эффективное сечение реакции 62Ni(n,γ)63Ni со-
ставляет ~14,5 барн [51—53]. Довольно большой объем 
63Ni образуется в результате облучения стального 
корпуса реактора и компонентов системы охлаж-
дения, которые изготавливают с использованием 
нержа веющих сталей, содержащих до 20 % Ni [43].

Промышленная наработка изотопа 63Ni произ-
водится из металлических мишеней 62Ni с обогаще-

нием ~99 %. Неблагоприятным фактором является 
тот факт, что в ходе проведения процесса наработ-
ки изотоп 63Ni переходит в изотоп 63Ni по реакции 
63Ni(n,γ)64Ni:

Эффективное сечение реакции 63Ni(n,γ)64Ni со-
ставляет ~24 барн [51]. Исходя из этого, график соот-
ношения изотопов при наработке 62Ni/63Ni имеет мак-
симум при времени облучения мишени 0,8—1,5 года, 
так как дальнейшая выдержка мишени в бридере 
приводит к образованию значительного объема 64Ni. 
Для наработки 280—320 Ки 63Ni время облучения 
составляет ~3500—4000 ч. На рис. 10 представлена 
схема технологического цикла производства изотопа 
63Ni. Изотопная чистота продукта после разделения 
— 80—90 % [54].

Изотоп 90Sr. Стронций (Sr) имеет 35 изотопов. 
Стабильными являются четыре 84Sr, 86Sr, 87Sr, 88Sr. 
Долгоживущий — только один 90Sr (β−−распад с ве-
роятностью ~ 100 %, T1/2 = 28,79 года) [55].

Изотоп 90Sr распадается по β−−каналу с периодом 
полураспада ~28,79 года с испусканием β−частицы и 
антинейтрино с максимальной энергией 546 кэВ и 
образованием нестабильного изотопа 90Y, который, в 
свою очередь, распадается по β−−каналу с периодом 
полураспада ~64 ч с испусканием β−частицы с энер-
гией ~2,3 МэВ и образованием стабильного изотопа 
90Zr [56]:

 
кэВ;

 
кэВ.

Основной источник получения изотопа 90Sr — 
переработка отработанного ядерного топлива (U и 
Pu) с использованием методов экстракции и ионного 
обмена, где 90Sr является одним из дочерних про-
дуктов распада [57]. 

В виде 90SrO и 90SrTiO3 изотоп 90Sr активно при-
меняется для создания нагревательных элементов 
РИТЭГов.

Высокоэнергетические β−частицы значительно 
снижают выходные параметры полупроводнико-
вых преобразователей, так как в процессе работы 
создается большое число радиационных дефектов 
[58, 59].

Дополнительным препятствием для использо-
вания 90Sr в качестве энергетического материала в 
переносных портативных устройствах является зна-
чительный уровень тормозного излучения [60].

Изотоп 147Pm. Прометий (Pm) не имеет стабиль-
ных изотопов и в природе встречается лишь в виде 
дочерних продуктов распада. Прометий имеет 31 
изотоп, из которых долгоживущими являются сле-
дующие:

− 143Pm и 144Pm (β+−распад, T1/2 = 265 и 363 дня 
соответственно);
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Рис. 10. Схема технологического цикла производства 63Ni [54]

Fig. 10. 63Ni technology diagram [54]

Рис. 11. Энергетический β−−спектр [59] (а) и график Ферми—
Кюри [34] 147Pm (б)

Fig. 11. 147Pm β ebergy spectrum [59] and Fermi−Curie curve [34]

− 145Pm (электронный захват с вероятностью 
~100 %, T1/2 = 17,7 года);

−  146Pm (β−−распад с вероятностью 34 %, 
электронный захват с вероятностью 66 %, T1/2 =
= 5,53 года);

− 147Pm (β−−распад с вероятностью ~ 100 %, 
T1/2 = 2,62 года) [61].

 кэВ.

Изотоп 147Pm распадается по β−−каналу с перио-
дом полураспада ~2,62 года с образованием стабиль-
ного изотопа 147Sm, испусканием β−частицы и анти-
нейтрино с максимальной энергией 220 кэВ. Также 
при распаде с вероятностью ~2,85 · 10−3 % образуется 
γ−квант с энергией 121 кэВ, что предъявляет допол-
нительные требования к защите от облучения. Так, 
при работе с источником 147Pm с активностью 76,7 Ки 
персоналу необходимо использовать свинцовые экра-
ны толщиной ~8 см [62].

На рис. 11 представлен энергетический β−−
спектр 147Pm [59] и график Ферми—Кюри [34]. Ниже 
приведены основные свойства изотопа 147Pm.

Тип распада ........................................................ β− (100 %)
Период полураспада ................................... 2,62 года
Максимальная энергия
β−частицы............................................................. 220 кэВ
Средняя энергия β−частицы ................ 62 кэВ
Активность на 1 г ........................................... 36,26 ТБк (980 Ки)

Изотоп 147Pm является продуктом распада 235U 
[63], что позволяет получать его в достаточно боль-

ших объемах из отработанного топлива ядерных 
электростанций (~85 Ки 147Pm из 1 кг отработанного 
топлива 235U).

Также 147Pm может быть наработан по ядерной 
реакции 146Nd(n,γ)147Nd(β−)147Pm. Наработка состав-
ляет ~10 Ки 147Pm при облучении в потоке нейтронов 
100 г мишени Nd в течение 240 сут. [64]. Разделение и 
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обогащение изотопов производятся методом ионного 
обмена [65].

Изотоп 147Pm широко используется в качестве 
источника электронов для детекторов электронного 
захвата, приборов контроля запыленности, а так-
же, как изотопы Т и 85Kr, в радиолюминесцентных 
лампах.

Заключение

В долговременных источниках питания, функ-
ционирующих на основе радиоактивного распада 
нестабильных изотопов, принципиально возможно 
использовать незначительное число элементов из 
всей таблицы Менделеева. При этом, принимая во 
внимание радиационную безопасность, техноло-
гические аспекты создания источников питания 
и т. д., лишь β−распад имеет перспективы практи-
ческого применения, причем только изотопов T, 14C, 
63Ni, 90Sr, 147Pm. 

Однако у стронция и прометия большие энергии 
β−электронов, превышающие радиационную стой-
кость большинства веществ, а у изотопа 14C боль-
шой период полураспада и, следовательно, слишком 
незначительная интенсивность потока электронов. 
Приемлемыми параметрами для применения в бета−
вольтаических генераторах обладают только тритий 
и изотоп никеля−63. При этом период полураспада 
трития почти на порядок меньше, чем у никеля, и, 
следовательно, интенсивность излучения электро-
нов намного выше. Однако тритий — газ, поэтому 
создание источника с высокой плотностью является 
непростой задачей. Таким образом, наиболее предпо-
чтительным перспективным материалом, служащим 
источником энергии в бета−вольтаических генерато-
рах, является изотоп никель−63. 
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Abstract.  In this article we have analyzed radioactive isotope ap-
plications in the technology of autonomous power supplies and the 
materials used in radioisotope thermoelectric generators (RTGs), 
justified the advantage of manufacturing betavoltaic generators, 
compared them with other electric power sources and considered the 
mechanism of β−decay and positioned it among other types of nuclear 
transformations. We have also drawn up the basic radiation safety 
requirements to the materials used for the hull and the converter, 
analyzed some earlier designs of radioisotope betavoltaic sources 
and set up a list of isotopes suitable as energy sources in betavoltaic 
generators. Furthermore, we have analyzed methods of obtaining 
radioactive materials which exhibit β−decay, their basic properties 
and abundance in nature. In conclusion, the choice of nickel−63 
isotope has been selected as preferable for betavoltaic generators 
due to the optimum combination of half−life, average particle energy 
and radiation intensity.

Keyworld:  power supplies, betavoltaic generators, radioactive radia-
tion, isotopes
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Для проведения процесса получе-
ния высокочистого теллура методом 
вакуумной дистилляции предложена 
конструкция реактора из высокочистых 
кварцевого стекла и графита. В ходе 
процесса расплав теллура испаряет-
ся, пар переносится из горячей части 
системы в более холодную и конден-
сируется в виде твердой фазы (дис-
тиллята) без образования жидкости. 
Изучены закономерности перераспре-
деления примесей между дистиллятом 
и кубовым остатком, а также простран-
ственное распределение примесей в 
дистилляте при проведении очистки 
металлического теллура. Установлено, 
что часть примесей, например щелоч-
ные металлы, Zn, Ni, V, редкоземель-
ные металлы распределены равномер-
но по длине дистиллята (20 см). В то 
же время концентрация Se в дальней 
(от перегонного куба) части дистилля-
та превышает концентрацию в ближ-
ней части на порядок.

Ключевые слова: высокочистые ма-
териалы, теллур, вакуумная дистилля-
ция, масс−спектрометрия с индуктив-
но связанной плазмой.

Введение

В настоящее время высоко-
чистый теллур (6N или лучше) 
широко используют в полупро-
водниковой промышленности и 
ИК−оптике [1—5]. В работах [6—8] 
описано получение высокочистого 
теллура так называемыми мокры-
ми способами, включающими ста-
дии перевода исходного теллура 
в раствор в окисленной форме с 
последующим селективным вос-
становлением соединениями серы 
(IV) или электрическим током. Од-
нако такие методы имеют низкую 
производительность, сопряжены 
с большими трудозатратами, рас-
ходом высокочистых кислот и ре-
активов, а также с образованием 
значительных количеств жидких 
отходов, требующих утилизации. 
Наиболее распространенными 
методами получения высокочисто-

го теллура являются вакуумная 
дистилляция и зонная плавка [9, 
10]. Теория этих процессов хорошо 
описана в работе [11]. Проблема 
производства значительных ко-
личеств теллура с чистотой выше 
6N остается актуальной задачей. 
Одной из основных примесей в 
коммерчески доступном техниче-
ском теллуре является селен [11, 
12]. Известно, что паровая фаза над 
сплавами системы Se—Te имеет 
сложный состав при температурах 
~800 К, при которых обычно прово-
дят вакуумную дистилляцию тел-
лура [11, 13]. При небольших кон-
центрациях Se в расплаве теллура 
пар состоит преимущественно из 
молекул Te2, Se(2−8) и TeSe(1−6) [14, 
15]. С повышением температуры 
доля сложных молекул снижает-
ся. Основными компонентами па-
ра становятся молекулы Te2, Se2, 
Se4 и сложные молекулы Se(1−4)Te. 
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Более высокое парциальное давление молекул, со-
держащих селен, обуславливает принципиальную 
возможность очистки теллура от селена с помощью 
вакуумной дистилляции.

При разработке технологии получения вы-
сокочистого теллура основное внимание уделяют 
уменьшению числа операций и увеличению выхода 
очищенного теллура [16, 17]. Цель работы — иссле-
дование процесса вакуумной дистилляции теллу-
ра, который представлял собой испарение теллура 
из расплава, перенос пара в более холодную часть 
системы и конденсацию пара в виде твердой фазы 
(дистиллят), минуя жидкую. Весь процесс проводили 
при динамическом вакууме, который обеспечивал 
эффективный массоперенос паровой фазы.

Методика проведения эксперимента

Примесный анализ. Концентрацию примесей в 
исходном теллуре, кубовом остатке и дистилляте 
определяли методом масс−спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой. Измерения проводили 
на масс−спектрометре NexION 300D (Perkin Elmer, 
США) в коллизионном режиме (KED) [18]. Условия 
измерений приведены ниже.

Тип распылителя Концентрический 
 (Майнхарда), PFA

Распылительная камера Двухпроходная 
 камера Скотта, PFA

Потоки аргона, л/мин:
− через распылитель 0,96
− плазмообразующий 15
− вспомогательный 1,2

Мощность генератора, Вт 1450
Поток коллизионного газа (He), л/мин 4,6
Число циклов сканирования 10

Определение концентрации примесей в Те 
проводили методом PerkinElmer Total Quant [19]. 
Этот метод позволяет определять концентрации 68 
химических элементов в ходе одного измерения и 
пригоден для полуколичественного сравнительного 
анализа образцов. При использовании Total Quant 
относительная погрешность определения концен-
траций примесных элементов составляла 25 % (отн.) 
и возрастала до 100 % (отн.) при концентрациях, близ-
ких к пределу определения [19].

Для растворения образцов Те (~200 мг) использо-
вали азотную кислоту (HNO3) с чистотой 99,9999 % 
(мас.) (по 68 элементам) в количестве 5 мл, получен-
ную методом поверхностной дистилляции (BSB−929−
IR, Berghof, Германия) соответствующей кислоты 
марки ОСЧ ГОСТ 11125−84. Полученный раствор 
разбавляли в 10 раз деионизованной водой. Электри-
ческое сопротивление используемой деионизованной 
воды (H2O, Aqua−MAX−Ultra 370 Series, Young Lin 
Instruments, South Korea) составляло 18,2 МОм ⋅ см, 

а чистота по 68 элементам — 99,99999 % (мас.). В ка-
честве внутреннего стандарта при анализе исполь-
зовали индий.

Методика проведения дистилляции. Дистилля-
цию проводили в реакторе при динамическом ва-
кууме не ниже 10−5 мм рт. ст. (рис. 1, а). Внутренний 
диаметр реактора составлял 40 мм при общей длине 
700 мм. В реактор помещали перегонный куб с ис-
ходным материалом и приемник для дистиллята. 
При этом использовали три типа реактора. Реак-
тор I и все внутренние элементы были изготовле-
ны из плавленого кварцевого стекла марки Кг1дА 
(по ГОСТ 15130−86). Все части реактора протравли-
вали поочередно концентрированной азотной и 10%−
ной плавиковой кислотами и многократно промывали 
деионизованной водой. 

Реактор II был также изготовлен из кварцевого 
стекла марки Кг1дА, но, в отличие от реактора (I), на 
все его внутренние части было нанесено пироугле-
родное покрытие, полученное посредством пиролиза 
ацетона ОСЧ ТУ 6−09−3513−86 (5N по неорганиче-
ским примесям). После проведения пиролиза детали 
реактора многократно промывали ацетоном ОСЧ. 

Корпус реактора III был изготовлен из кварце-
вого стекла марки Кг1дА (см. рис. 1, б). Внутренние 
части включали перегонный куб, приемник и диф-
фузор. Диффузор предназначен для регулирования 
потока пара из перегонного куба в приемник. Все 
внутренние части были изготовлены из особо чи-
стого графита (МГ−1, ООО ПКП ВИАЛ, Российская 
Федерация). 

Рис. 1. Схема установки для очистки теллура вакуумной дис-
тилляцией с использованием кварцевого реактора (а) 
и кварцевого реактора с графитовыми частями (б): 
1 — перегонный куб; 2 — приемник; 3 — диффузор; 
4 — корпус реактора из кварцевого стекла; 5 — двузон-
ная резистивная печь; 6 — дистиллят теллура

Fig. 1. Schematic of vacuum tellurium distillation plant with (a) 
quartz reactor and (б) quartz reactor with graphite parts:
(1) still, (2) receiver tank, (3) diffuser, (4) quartz glass reactor 
body, (5) two−zone resistance oven and (6) tellurium distillate
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Перед проведением процесса очистки теллура 
реакторы всех типов отжигали при температуре 
Т = 1200 К в течение 6 ч при динамическом вакууме 
10−5 мм рт. ст. 

Загруженный реактор помещали в двузонную 
резистивную печь, вакуумировали до 10−5 мм рт. ст. 
и в условиях динамического вакуума нагревали до 
заданной температуры, точность поддержания ко-
торой составляла ±1 К. После окончания процесса 
дистилляции, реактор охлаждали до комнатной тем-
пературы, дистиллят извлекали и отбирали пробы 
из разных его частей.

Результаты и их обсуждение

Исходным материалом для очистки служил 
3N8 теллур марки ТА−1 (производство ПАО «Горно−
металлургическая компания «Норильский никель»). 
При проведении дистилляции в реакторе I из квар-
цевого стекла имело место прилипание дистиллята к 
стенкам приемника. При этом возникали трудности с 
извлечением дистиллята и, как следствие, дополни-
тельное загрязнение продукта, чистота которого со-
ставляла 4N8 (рис. 2, а, таблица). Попытка уменьшить 
адгезию теллура к кварцевым стенкам посредством 
нанесения на них пироуглеродного покрытия [20] (ре-
актор II) не привела к значимому улучшению чисто-

ты дистиллята, которая составила 5N5 (см. рис. 2, б). 
Детальный анализ показал, что пироуглеродное по-
крытие имело микропроколы, которые формирова-
лись из−за дефектов кварцевого стекла.

Рис. 2. Распределение концентрации примесей в теллуре после дистилляции в кварцевом реакторе (а) и в реакторе с пироугле-
родным покрытием (б). 
Здесь и далее: 1 —измеренные концентрации примесей; 2 — пределы обнаружения примесных элементов

Fig. 2. Impurity concentration distribution in tellurium after distillation in (a) quartz reactor and (б) quartz reactor with zinc−carbon coat-
ing. Hereinafter: (1) experimental concentration profiles and (2) impurity detection thresholds

Содержание основного вещества 
в пробах теллура, полученных в различных 

условиях с учетом и без учета предела 
обнаружения (ПО), % (мас.)

[Main component content in tellurium samples 
taken under different conditions with and without 

detection threshold (wt.%)]

Описание пробы / процесса 

Содержание 
вещества, % (мас.)

С учетом 
ПО

Без 
учета ПО

Исходный ТА−1 99,988 99,989
Дистилляция в реакторе 
из кварцевого стекла 99,9982 99,9984

Дистилляция в реакторе 
с пироуглеродным покрытием 99,9995 99,9997

Дистилляция в реакторе 
с оснасткой из графита:

Кубовой остаток 99,9910 99,9913
Дистиллят 99,99931 99,99952
Проба (I)* 99,99936 99,99958
Проба (II)* 99,99967 99,99992

* Место отбора проб показано на рис. 1, б.
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В следующей конструкции все внутренние 
элементы реактора были изготовлены из высоко-
чистого графита вместо кварцевого стекла. Адгезия 
теллура к объемному графиту значительно ни-
же, чем к тонкому пироуглеродному покрытию. 
Поэтому использование объемного графита дало 
возможность преодолеть проблему прилипания 
дистиллята и снизить загрязнения, связанные с 
выгрузкой продукта, что, в свою очередь, позволи-
ло получить препарат с примесной чистотой 5N5 
(рис. 3).

Были изучены закономерности распределения 
примесей между дистиллятом и кубовом остатком, 
а также распределение примесей по длине дистил-
лята (20 см). Согласно работе [13], при температуре 
проведения процесса дистилляции давление пара 
селена превышает давление пара теллура примерно 
на два порядка по величине. Теоретически процесс 
дистилляции является перспективным для количе-
ственного удаления примеси селена из теллура. Од-
нако на практике однократная дистилляция приво-

дит к снижению концентрации селена всего на один 
порядок (см. рис. 3).

Кроме того, было установлено, что некоторые 
примеси, такие как щелочные металлы, Zn, Ni, V, 
редкоземельные металлы, распределены равномерно 
по длине дистиллята. Селен, напротив, демонстри-
рует ярко выраженное распределение: в дальней 
(от перегонного куба) части дистиллята (рис. 4, а) 
концентрация Se превышает на порядок концен-
трацию Se в ближней части (см. рис. 4, б). Это можно 
объяснить пространственным разделением в паровой 
фазе молекул Se(1−8), TeSe(1−7), и Те2 при температуре 
дистилляции ~800 К вследствие различия в парци-
альных давлениях [14]. Среди перечисленных моле-
кул наименьшее парциальное давление будет иметь 
Те2. Поэтому образцы теллура, конденсирующегося 
в дальней от перегонного куба части приемника, со-
держали большее количество селена по сравнению 
с образцами, взятыми ближе к кубу. Конечный вы-
ход продукта с чистотой не хуже 99,9999 % (мас.) со-
ставил 20 %.

Рис. 3. Распределение концентрации примесей в образцах теллура до (а) и после (б, в) процесса дистилляции в реакторе 
с оснасткой из высокочистого графита:
а — исходный материал; б — кубовой остаток; в — дистиллят

Fig. 3. Impurity concentration distribution in tellurium specimens (a) before and (б) after distillation in quartz reactor 
with high−purity graphite fittings:
(a) source material, (б) distillation residue and (в) distillate
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Заключение

Разработанная методика вакуумной дистил-
ляции позволяет снизить концентрацию большин-
ства примесей до уровня 10−5—10−6 % (мас.). Однако 
средняя остаточная концентрация Se в дистилляте 
остается на уровне единиц ppm. Между тем часть 
дистиллята, расположенного ближе к перегонному 
кубу, имеет чистоту 99,99992 % (мас.) при концентра-
ции селена 0,27 ppm с выходом ~20 %.
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Deep tellurium purification for electronic and photonic materials
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Abstract. The regularities of impurity distribution between the distillate 
and the still as well as the spatial distribution of impurities along the 
distillate length have been studied. We conclude that some impurities 
such as s−metals, Zn, Ni, V and rare metals distribute uniformly along 
the distillate length (20 cm). Contrarily, Se tends to concentrate in the 
distant (from the still) region of distillate with more than one order of 
magnitude higher concentration compared to the nearest region.
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Для оптимизации геометрии составной 
пресс−формы при отработке техноло-
гии равноканального углового прессо-
вания с тремя каналами для термоэлек-
трических материалов использовано 
математическое моделирование. Для 
получения максимальной степени де-
формации применена схема оснастки с 
тремя каналами. Учитывая особенности 
материала, а именно: малую стойкость 
к растягивающим напряжениям, пред-
ложен сужающийся по длине профиль 
третьего канала. Для анализа пластиче-
ского течения в предложенной форме 
равноканального углового прессования 
с тремя каналами выполнено математи-
ческое моделирование скорости пла-
стического течения, напряжений и де-
формаций вдоль течения прутка, одно-
родности деформации по сечению и от-
сутствию застойных зон в экструдере. 
Методический подход основан на со-
вместном использовании приближений 
упругого и пластического твердого тела 
согласно основным положениям теории 
упругости и пластичности. Установле-
ны критические точки, где происходит 
максимальное накопление запасенной 
энергии без нарушения сплошности 
материала. Расчет скорости течения 
в плоскостях, перпендикулярной и па-
раллельной оси деформации, показал 
наличие небольшой разницы в скорости 
течения материала в плоскости сече-
ния, параллельной оси деформации. 
Это приводит к возникновению изгиба 
с большим радиусом кривизны, но не 
вызывает растрескивания материала. 
Расчет деформаций вдоль оси течения 
позволил выявить неоднородность 
деформаций, которая обуславливает 
появление небольших растягивающих 
напряжений в продольном сечении 
третьего канала. Показано, что выяв-
ленные путем моделирования неодно-
родности пластической деформации 
могут быть устранены конструктивно с 
помощью увеличения длины выходно-
го канала оснастки. Математическое 
моделирование показало пригодность 
нетрадиционной конструкции оснастки 
равноканального углового прессования 
применительно к твердым растворам 
на основе халькогенидов висмута.

Ключевые слова: равноканальное 
угловое прессование, термоэлектриче-
ские материалы, эффект Пельтье, пла-
стическая деформация, халькогениды 
висмута, математическая модель.

Введение

Получение и преобразование 
энергии — одно из важнейших 
направлений деятельности со-
временной цивилизации. Большое 
внимание обращено в связи с этим 
на твердотельные термоэлек-
трические преобразователи. Они 
имеют ряд преимуществ перед 
традиционными электрическими 
охлаждающими и генераторными 
устройствами. К ним относятся: 

простота конструкции, эколо-
гичность, бесшумность работы, 
высокая надежность, возмож-
ность миниатюризации без по-
тери эффективности. Однако для 
по−настоящему широкого про-
мышленного применения термо-
электрических преобразователей 
энергии необходимо существенное 
повышение их эффективности.

Термоэлектрические материа-
лы работают в условиях перемен-
ных температурных градиентов. 
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Поэтому твердые растворы на основе халькогенидов 
висмута и сурьмы, полученные методом кристалли-
зации из расплава, недостаточно механически устой-
чивы. Они легко разрушаются по плоскостям спай-
ности, что сказывается на сроках службы охлаждаю-
щих модулей. В настоящее время интерес вызывают 
термоэлектрические мелкозернистые материалы, 
которые более механически прочные, чем материа-
лы, полученные кристаллизацией из расплава. Уве-
личения термоэлектрической эффективности в них 
можно достичь за счет уменьшения решеточной те-
плопроводности в результате возрастания рассеяния 
фононов на границах зерен и структурных дефектов 
внутри зерен. Современные тенденции исследований 
по термоэлектрическим материалам и их основные 
направления достаточно полно отражены в обзорах 
[1—4]. Одним из способов получения мелкозернистых 
материалов является интенсивная пластическая 
деформация. Полученные после деформации заго-
товки обладают большими геометрическими разме-
рами, мелкодисперсной структурой и отсутствием 
пор, пониженной теплопроводностью, сравнительно 
высокой механической прочностью, а также устой-
чивостью к термическим воздействиям.

В настоящее время большое число работ по-
священо исследованию применимости метода 
равноканального углового прессования (РКУП) к 
термоэлектрическим материалам на основе Bi2Te3 
[5—11]. Авторы работ [5—11] придерживаются клас-
сической схемы технологии равноканального угло-
вого прессования, варьируя такие параметры, как 
число проходов образца через пресс−форму и угол, 
под которым соединяются каналы. В работах [5—10] 
проведены исследования по получению материала 
p−типа проводимости. Достигнуты высокие значения 
термоэлектрической эффективности ZT > 1 [8, 9]. В то 
же время число работ, посвященных исследованию 
термоэлектрических материалов n−типа проводимо-
сти, практически нет [11, 12]. Так, авторы работы [11] 
проводят ряд экспериментов над материалом n−типа 
проводимости (Bi2Te2,85Se0,15). Варьируя температуру 
процесса РКУП, авторы получили максимум ZT =
= 0,66 при 70 °С, что гораздо ниже значений эф-
фективности для стандартного материала n−типа 
проводимости, полученного методом экструзии, 
ZT ≈ 0,97 [12]. В условиях реального производства 
низкотемпературных термоэлектрических материа-
лов «многопроходность» заготовок через оснастку 
для РКУП [6—11] означает недопустимо долгое опе-
рационное время РКУП. А для материалов n−типа 
проводимости такая «многопроходность» приведет к 
потере свойств (ZT = 0,66 [12]). Чтобы этого избежать, 
необходимо конструктивно продумать оснастку, ко-
торая обеспечила бы на выходе материал, обладаю-
щий высокой степенью однородности механических 
свойств по сечению и длине слитка. Это позволило 
бы избежать растягивающих напряжений в мате-
риале. Для того, чтобы не проводить длительных 

и дорогостоящих экспериментов по подбору оснастки 
целесообразно применить математическое модели-
рование условий пластического течения материала 
в экструдере: скорости течения, напряжений и де-
формаций вдоль течения прутка. Ниже предложе-
на схема оснастки с тремя каналами, позволяющая 
избежать многопроходности и получить максималь-
ную степень деформации. Учитывая особенности 
материала, малую стойкость к растягивающим на-
пряжениям, был предложен сужающийся по длине 
профиль третьего канала. Для анализа пластиче-
ского течения в предложенной форме РКУП с тремя 
каналами проведено математическое моделирование 
скорости пластического течения, однородности де-
формации по сечению и отсутствия застойных зон 
в экструдере. 

Образцы и методы исследования

Процесс РКУП проводили при установленной 
экспериментально температуре 420 °С, что соответ-
ствует 0,6Т от температуры плавления. Исходным 
материалом для прессования служили порошки с 
размером частиц ~500 мкм. При реализации РКУП 
заготовку продавливали в специальной оснастке че-
рез три взаимно перпендикулярных канала. В про-
цессе исследований были обнаружены застойные 
зоны течения материала. Поэтому конструкция со-
ставной пресс−формы была изменена: угол ψ был 
увеличен от 5° до 20° для уменьшения застойных 
зон, в которых скапливался материал. Также бы-
ли уменьшены ширина второго и третьего каналов 
для увеличения противодавления, что позволило 
избежать трещин в прутках после РКУП. В итоге в 
конечном варианте пресс−оснастка значительно от-
личалась от привычной оснастки для металлов из−за 
специфики термоэлектрического материала. Схема 
оснастки показана на рис. 1.

Суть модели процесса РКУП состоит в том, что 
спрессованная из порошка заготовка при температу-
ре Т = 420 °С выдавливается через фильеру, согласно 
схеме процесса, показанной на рис. 1. На рис. 1 также 
показана принятая система координат: координата 
Х совпадает с направлением движения траверсы 
пресса. Ось Х направлена вдоль оси экструзии в 
первом и третьем каналах, ось Y — вдоль оси экс-
трузии во втором канале (см. рис. 1). Согласно этой 
схеме, были заданы геометрические параметры, со-
ответствующие чертежу фильеры. Скорость пресса 
составила V = 5 мм/мин. 

Физико−механические параметры выбирали, со-
гласно работе [13]: E = 40 ГПа — модуль Юнга, ν = 0,3 
— коэффициент Пуассона, σo = 102 МПа — критиче-
ское напряжение перехода из упругого в пластиче-
ское состояние. В работах [14, 15] на основе разрабо-
танной ранее математической модели рассмотрены 
основные особенности процесса горячей экструзии 
термоэлектрического материала на основе Bi2Te3.
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Ниже предложен методический подход, осно-
ванный на совместном использовании приближений 
упругого и пластического твердого тела, согласно 
основным положениям теории упругости и пла-
стичности [16]. Для процесса РКУП в первом при-
ближении термическими напряжениями можно 
пренебречь. 

Подробное обоснование для вы-
бора этого приближения содержится 
в обзоре [17]. Альтернативный подход 
на основе механики реологической 
жидкости предложен в работе [18] 
для процесса холодной экструзии вы-
сокопластичных материалов. Ниже 
рассмотрены основы упругопласти-
ческого приближения, используемого 
в работе.

Результаты и их обсуждение

Разработанная математическая 
модель позволила провести вирту-
альный процесс экструзии, в резуль-
тате которого был получен образец 
прямо угольного сечения 20 × 8 мм2. 
В ходе процесса происходит измене-
ние расчетной (лагранжевой) сетки 
и формы образца от времени на раз-
личных этапах во время экструзии. 

С использованием исходных дан-
ных о геометрии фильеры и пресс−
заготовки, скорости перемещения 
пуансона, а также литературных 
данных о физико−механических па-
раметрах теллурида висмута прове-
дены расчеты, позволившие проана-
лизировать особенности конкретного 

виртуального процесса РКУП. 
На рис. 2 представлены изменения адаптивной 

лангранжевой сетки для различного времени про-
цесса РКУП (через 200 с), иллюстрирующие основ-
ные зоны напряженно−деформированного состояния 
образца, которые отвечают за его прочность (зона 1) 
и качество (зона 2).

Рис. 1. Схема оснастки РКУП:
1 — пуансон; 2 — пресс−шайба; 3 — деформированный образец в процессе 
РКУП; ϕ, ψ — внутренний и внешний углы соответственно

Fig. 1. Equal−channel angular pressing equipment schematic:
(1) die, (2) pressure plate, (3) deformed piece during equal−channel angular press-
ing and (ϕ and ψ) inner and outer angles, respectively

Рис. 2. Изменение адаптивной сетки Лагранжа в процессе РКУП для различных моментов времени: 
а — 200 с; б — 400; в — 600; г — 800; д — 1000 (зона 1 — зона высокого сжатия; зона 2 — зона формирования структуры)

Fig. 2. Adaptable Lagrange grid for equal−channel angular pressing at different process stages:
(а) 200 s; (b) 400 s; (c) 600 s; (d) 800 s; (e) 1000 s (zone 1: high pressure; zone 2: structure formation)
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Показано, что эффективным способом для учета 
изменения формы образца в процессе РКУП являет-
ся применение конечно−элементной аппроксимации 
на лагранжевой сетке. Для корректного расчета ме-
ханических характеристик по комплексу программ 
Crystmo/Marc определены параметры для адаптив-
ной генерации сеточных узлов в зонах больших на-
пряжений и деформаций образца. 

Для того, чтобы выяснить, как влияет заданный 
скоростной режим пресса (5 мм/мин) на движение 
материала в процессе РКУП и будет ли этот режим 
оптимальным для достижения целостности мате-
риала на выходе, построены следующие графики. 
На рис. 3 приведено изменение скорости течения 
материала в фильере по двум осям (X и Y) в зави-
симости от времени. Из распределений изолиний 
составляющих скорости пластического течения V 
по осям X и Y (на рис. 3, видно, что в начале процесса 
(t = 200 с) скорость у нижней стенки фильеры боль-
ше (0,019 см/с), чем у верхней стенки (0,006 см/с в 
районе изгиба). После продавливания материала за 

первый поворот фильеры (t = 400 с) составляющая 
скорости перемещения по оси Y на правой стенке фи-
льеры (v = 0,0146 см/с) больше, чем на левой стенке 
фильеры (v = 0,0133 см/с), а по оси X скорость переме-
щения остается одинаково небольшой (v = 0,001 см/с). 
В дальнейшем (t = 600 с) начинает доминировать со-
ставляющая скорости по оси Y, которая на порядок 
величины превышает составляющую скорости по 
оси Х. После продавливания материала за второй из-
гиб фильеры (t = 800 с) скорость течения материала 
становится больше у верхней поверхности фильеры 
(по оси Х — 0,026 см/с; по оси Y — 0,032 см/с). После 
выхода материала из фильеры (t = 1000 с) скорость 
движения материала по оси Х становится одинако-
вой v = 0,037 см/с. При этом наблюдается увеличение 
скорости по оси Y от 0,00265 до 0,017 см/с по мере уда-
ления материала от узкого конца фильеры. 

Для анализа напряженно−деформированного 
состояния образца использовали главные макси-
мальные напряжения σ и суммарные максимальные 
деформации ε, возникающие в образце в процессе 
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экструзии. На рис. 4 показаны изолинии σ и s в про-
цессе РКУП для различного времени (через 200 с). 
При попадании образца на первый изгиб (t = 200 с) 
в углах оснастки наблюдаются напряжения сжа-
тия на верхней и нижней стенках фильеры: –174 и 

Рис. 3. Карты скорости V перемещений материала в процессе РКУП для различного времени вдоль оси Х (а, в, д, ж, и) 
и вдоль оси Y (б, г, е, з, к):
а, б — t = 200 с; в, г — 400; д, е — 600; ж, з — 800; и, к — 1000

Fig. 3. Material flow rate V for equal−channel angular pressing at different process stages along (а, в, д, ж, и) X axis 
and (б, г, е, з, к) Y axis:
(a and б) t = 200 s; (в and г) 400 s; (д and е) 600 s; (ж and з) 800 s; (и and к) 1000 s

–138 МПа соответственно. Наряду с этим возникает 
очаг напряжений растяжения (187 МПа), находящий-
ся на нижней стенке фильеры. Для времени 400 с по-
сле начала экструзии (материал продавливается за 
первый изгиб фильеры) σ имеют положительные зна-
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чения на правой стенке фильеры, равные 194 МПа. 
На левой стенке в этом случае напряжения состав-
ляют –183 МПа (напряжения сжатия). При даль-
нейшем выдавливании материала (t = 600 с) знак 
напряжений меняется на противоположный: у левой 
стенки фильеры наблюдаются напряжения растяже-
ния (200 МПа); у правой — сжатия (–283 МПа). По 
окончании процесса РКУП (t = 1000 c) в материале, 
выходящем из фильеры, распределение напряже-
ний однородно и составляет 45 МПа (состояние рас-
тяжения). Наибольшие значения деформации 1,1 и 
2,25 (t = 200 с и t = 800 с соответственно) достигнуты 
в угловой точке фильеры (первый поворот, правая 
стенка фильеры). Далее при t = 400 c карта дефор-
мации не претерпевает существенных изменений, ее 
максимальное значение (0,46) принадлежит также 

первому изгибу. После второго изгиба (t = 600 c) у 
нижнего угла этого изгиба деформация отсутствует, 
максимум деформации (0,37) приходится на верхнюю 
часть фильеры после второго изгиба. После выхода 
экструдируемого материала из фильеры (t = 1000 c) 
низ материала испытывает большие деформации 
(0,59) по сравнению с верхней поверхностью (0,39). 

Таким образом, показаны особенности напря-
женно−деформированного состояния в характерных 
областях образца на разных временных стадиях 
процесса, состоящие в следующем: критическими 
точками для выбранной геометрии фильеры явля-
ются участки, где направление движения экструди-
руемого материала меняется на 90°. В этих областях 
достигнуты максимальные значения деформаций и 
напряжений: 2,25 и 200 МПа соответственно. 

Рис. 4. Распределения главных максимальных напряжений σ (а, в, д, ж, и) и суммарных максимальных деформаций ε (б, г, е, з, к) 
для различных моментов времени:
а, б — t = 200 с; в, г — 400; д, е — 600; ж, з — 800; и, к — 1000

Fig. 4. (а, в, д, ж, и) main ultimate stress σ and (б, г, е, з, к) total ultimate deformation at different process stages:
(a and б) t = 200 s; (в and г) 400 s; (д and е) 600 s; (ж and з) 800 s; (и and к) 1000 s
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Полученные данные позволили проанализиро-
вать особенности процесса. Они хорошо согласуются 
с реальными режимами прессования. По распределе-
нию максимальных деформаций (см. рис. 4) отчетли-
во видно, что на выходе из фильеры за счет разных 
значений деформаций стержень изгибается. Данные, 
полученные в результате математического моде-
лирования, были использованы для оптимизации 
геометрии составной пресс−формы при проведении 
РКУП с тремя каналами. 

Заключение

Проведено математическое моделирование усло-
вий пластического течения применительно к низко-
температурным термоэлектрическим материалам в 
оснастке для РКУП с тремя каналами. Установлены 
критические точки, где происходит максимальное 
накопление запасенной энергии без нарушения 
сплошности материала. Расчет скорости течения в 
плоскостях, перпендикулярной и параллельной оси 
деформации, показал наличие небольшой разницы 
в скорости течения материала в плоскости сечения, 
параллельной оси деформации. Эта разница значе-
ний вызывает изгиб с большим радиусом кривизны, 
но не приводит к растрескиванию материала. Расчет 
деформаций вдоль оси течения позволил выявить не-
однородность деформаций. Такая неоднородность об-
уславливает появление небольших растягивающих 
напряжений в продольном сечении третьего канала. 
Выявленные путем моделирования неоднородности 
пластической деформации могут быть устранены 
конструктивно с помощью увеличения длины вы-
ходного канала оснастки. Математическое модели-
рование показало пригодность нетрадиционной кон-
струкции оснастки РКУП применительно к твердым 
растворам на основе халькогенидов висмута. 
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Abstract. IIn this work, mathematical modeling was used to optimize 
the geometry of the composite mold for developing the technology of 
equal−channel angular pressing with three channels for thermoelectric 
materials. To obtain the maximum degree of deformation in this work, 
we used a three−channel scheme. Taking into consideration the mate-
rial characteristics (low resistance to tensile stresses), we proposed 
a tapering profile (along the length) of the third channel. To analyze 
the plastic flow in the proposed scheme of equal−channel angular 
pressing with three channels, we performed mathematical modeling 
of plastic flow, stress and deformation rates along the rod, deformation 
homogeneity along the cross−section and absence of stagnant zones 
in the extruder. The methodical approach is based on the combined 
use of the elastic and plastic solid state approximations according to 
the fundamentals of the elasticity and plasticity theory. Critical points 
are identified having the maximum stored energy accumulation without 
discontinuity of the material. Calculation of the flow velocity in planes 
perpendicular and parallel to the deformation axis showed a slight 
difference in the flow rate of the material for the section plane parallel 
to the deformation axis. This produces a bend with a large curvature 
radius but does not cause cracking of the material. Calculation of 
deformations along the flow axis allowed us to detect deformation 
inhomogeneity. This resulted in the appearance of small tensile 
stresses in the longitudinal section of the third channel. We show that 
the plastic deformation inhomogeneity revealed by modeling can be 
eliminated by using an equipment design with a greater output channel 
length. Mathematical modeling shows the suitability of the suggested 
unconventional design of equal−channel angular pressing equipment 
for bismuth chalcogenide base solid solutions.

Keywords: equal channel angular pressing, thermoelectric materi-
als, the Peltier effect, plastic deformation, bismuth chalcogenides, 
mathematical model
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Исследования ионной проводимости 
и структуры, в которых она может реа-
лизоваться, очень важны для развития 
современных элементов питания. 
Использование новых материалов 
позволит избавиться от таких недо-
статков, как малое время жизни, малая 
энергоемкость и возможность утечек 
из батареи. Исследованы особенности 
ионной проводимости бороуглеродных 
нанослоев типа ВС3, различающихся 
взаимным расположением входящих в 
их состав атомов бора и углерода. Для 
этой цели смоделированы три вида 
нанослоев с различными вариантами 
атомного упорядочения бора и угле-
рода в них. Эти слои содержали вакан-
сию (V−дефект). Миграцию вакансии, 
вызывающую перераспределение 
электронной плотности в слое, интер-
претировали как движение ионов, или 
ионную проводимость. Исследованы 
механизмы миграции вакансии и 
определены основные электронно−
энергетические характеристики этих 
процессов. Определен наиболее пред-
почтительный для реализации ионной 
проводимости вариант бороуглерод-
ного нанослоя.

Ключевые слова: бороуглеродные 
нанотрубки, вакансии, транспортные 
свойства, ионная проводимость.

Введение

Жидкие проводники, исполь-
зуемые в батареях и аккумуля-
торах, обладают очевидными не-
достатками, а именно: коротким 
циклом жизни, низкой энерго-
емкостью и склонностью к утеч-
кам. Твердотельные структуры с 
ионной проводимостью могут су-
щественно продлить жизненный 
цикл батарей, поскольку они могут 
одновременно выступать как в ро-
ли электролитов, так и в качестве 
электродов.

Для создания нового класса 
твердотельных структур с ионной 
проводимостью необходимы новые 
материалы с искомыми свойства-
ми, которые могут быть получены 
путем модифицирования извест-
ных систем. Ранее было показано, 
что углеродные и бороуглеродные 
нанотрубки могут быть успешно 
использованы в качестве мате-
риалов с ионной проводимостью 
[1, 2]. Кроме того, боросодержащие 
наноструктуры с различными мо-
дификациями также демонстри-
руют уникальные свойства, в том 
числе полупроводниковые [3—8], 

и могут быть использованы при 
проектировании и изготовлении 
электронных наноустройств.

Однако нанотубулярные фор-
мы не могут рассматриваться как 
единственный способ формиро-
вания наноструктурированных 
материалов, обладающих ионной 
проводимостью. В работах [9—14] 
описано формирование планар-
ных наноструктур карбида бора. 
Авторы работ [9—14] пришли к 
выводу, что наиболее вероятное со-
отношение атомов бора и углерода 
в структурах типа ВСn составля-
ет 1 : 3. Таким образом, получают 
систему типа ВС3 с гексагональ-
ным расположением атомов бора 
и углерода, на которых сосредо-
точены положительные и отри-
цательные заряды. Фактически 
в нанослое присутствуют ионы, 
которые могут обеспечить воз-
никновение ионной проводимости. 
Ниже представлены результаты 
компьютерного моделирования 
ионной проводимости для трех 
вариантов ВС3−нанослоев с раз-
личной взаимной ориентацией 
атомов углерода и бора в них с ис-
пользованием метода MNDO [15] в 
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рамках модели молекулярного и ионно−встроенного 
ковалентно−циклического кластера.

Транспортные свойства вакансий и ионная 
проводимость нанослоев различных вариантов 

упорядочения

В работах [1, 2, 9] рассмотрены механизмы воз-
никновения ионной проводимости в нанотрубках при 
создании в них вакансионных дефектов, которые, 
перемещаясь по поверхности нанотруб, фактически 
приводят к перемещению ионов, или ионной прово-
димости. Мы предположили, что этот же механизм 
может обеспечивать возникновение ионной прово-
димости и в слоевой гексагональной наносистеме 
карбида бора типа ВС3. На рис. 1 представлены ва-
рианты слоев, различающиеся взаимным располо-
жением атомов бора и углерода, которые можно на-
звать слоями типа А, В и С [16]. Были исследованы 
механизмы миграции дефекта по поверхности ВС3 
нанослоев и определены основные характеристики 
этого процесса. 

Для моделирования процесса перемещения ва-
кансии по поверхности бороуглеродного нанослоя 
выбрали три способа движения вакансии вдоль трех 
химических связей между соседними атомами:

− I — вакансия расположена на месте углерода 
и движется к соседнему атому углерода;

− II — вакансия расположена на месте углерода 
и движется к соседнему атому бора;

− III — вакансия расположена на месте бора и 
движется к соседнему атому углерода. 

Перемещение вакансий по описанным выше 
путям моделировали, используя пошаговое прибли-
жение соседнего атома вдоль С—В− или В—В−связи 
к месту локализации вакансии. Перемещающийся 
атом имел две степени свободы, что позволяло ему 
двигаться по поверхности нанослоя и свободно от-
клоняться от нее. Геометрические параметры двух 

других ближайших к вакансии атомов бора и угле-
рода оптимизировали в процессе расчетов. Поэтому 
казалось, что вакансия перемещается в направле-
нии, обратном направлению движения атома.

Используемый метод позволил построить 
энергетические кривые процессов перемещения 
вакансий (рис. 2) и определить энергии активации. 
Анализ полученных кривых (см. рис. 2) показал, что 
они качественно похожи: на всех имеется максимум 
(потенциальный барьер, отождествляемый с энер-
гией активации), приходящийся на середину связи 
между местом локализации вакансии и соседним 
атомом. Расчеты показали, что есть только один 
энергетически выгодный и, как следствие, наиболее 
вероятный путь миграции вакансий для каждого 
типа нанослоев. Это второй путь для нанослоев ти-
пов А и В и третий — для нанослоя типа С. Высота 
энергетических барьеров составляет 1,5, 1,7 и 2,7 эВ 
соответственно (таблица). Относительно небольшие 
значения высоты потенциальных барьеров позво-
ляют сделать вывод, что механизм ионной прово-
димости в ВС3−нанослоях является вероятным с 
энергетической точки зрения. Причем с большей 
вероятностью этот процесс осуществляется в бо-
роуглеродных нанослоях типа А. 

Анализ геометрии показал, что в случае ми-
грации вакансии по поверхности нанослоев типов 
А и В наблюдается формирование топологических 

Рис. 1. Расширенная элементарная ячейка квазипланарного гексагонального карбида бора для взаимных вариантов ориентации 
атомов бора и углерода:
а — тип А; б — тип В; в — тип С. 
Прямоугольником выделена элементарная ячейка

Fig. 1. Expanded unit cell of quasiplanar hexagonal boron carbide for boron and carbon Mutual Orientations: (a) type A, (б) type B and (в) 
type C. The rectangle selections mark the unit cell

а б в

Энергии активации дефекта Ea и ширина 
запрещенной зоны ∆Eg в бороуглеродных 

нанослоях
[Defect activation energy Ea 

and band gap ∆Eg in boron carbon nanolayers]

Тип слоя Ea, эВ ∆Eg, эВ ∆Eg в нанослое 
с дефектом, эВ

А 1,5 0,15 0,03
В 1,7 0,66 0,6
С 2,7 0,65 0,04
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Рис. 2. Энергетические кривые процесса переноса вакансии 
в ВС3−нанослоях: 
а — тип А; б — тип В; в — тип С; 
1 — вакансия расположена месте углерода и движется 
к соседнему атому углерода; 2 — вакансия расположена 
на месте углерода и движется к соседнему атому бора; 
3 — вакансия расположена на месте бора и движется 
к соседенему атому углерода

Fig. 2. Energy curves of vacancy migration in BC3 nanolayers:
(a) type A, (б) type B and (в) type C

дефектов в форме пятиугольников. Пока один ион 
движется к месту локализации вакансии, другие два 
могут образовывать химические связи. 

Рис. 3. Одноэлектронные спектры бороуглеродных нанослоев типа А (а), В (б) и С (в) соответственно:
1 — бездефектный нанослой; 2 — нанослой, содержащий вакансионный дефект

Fig. 3. Single−electron spectra of boron carbon nanolayer types (a) A, (б) B and (в) C, respectively:
(1) Defect−free nanolayer and (2) vacancy defect containing nanolayer

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

В результате анализа одноэлектронных спек-
тров исследуемых объектов (рис. 3) установлено, что 
боросодержащие нанослои практически не меняют 
свою проводимость при введении вакансионного 
дефекта. Единственным исключением является ва-
риант ориентации атомов в нанослое типа С. Здесь 
происходит уменьшение ширины запрещенной зоны 
более чем на 0,5 эВ. Это может быть объяснено тем, 
что при таком варианте атомного упорядочения ока-
залось энергетически более выгодно удаление атома 
бора, а не углерода, как в других рассмотренных 
вариантах.

Установленные значения энергии активации по-
зволяют исследовать зависимость ионной проводимо-
сти от температуры по известной формуле [17, 18]

где k — постоянная Больцмана; Т — температура. 
Следует отметить, что эта формула справедлива для 
низких температур: kT << Ea. Построенные темпера-
турные зависимости для трех различных вариантов 
перемещения вакансий в трех видах бороуглеродных 
нанослоев качественно подобны (рис. 4). 

Заключение

Исследован механизм миграции вакансии в бо-
роуглеродных ВС3−нанослоях типов А, В и С, разли-
чающихся взаимным расположением атомов бора и 
углерода, по трем различным путям, не являющимся 
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эквивалентными в силу окружения места локализа-
ции дефекта. Анализ значений энергий активации 
установил, что перемещение вакансии по поверх-
ности нанослоев типов А и В наиболее вероятно в 
случае, когда вакансия, расположенная на месте 
углерода, движется к соседнему атому бора (рассмо-
тренный путь II), а для нанослоя типа С — в случае, 
когда вакансия, расположенная на месте атома бора, 
движется к соседнему атому углерода. Выяснено, что 
введение вакансии в структуру бороуглеродных на-
нослоев не изменяет ширину запрещенной зоны для 
наноструктуры типа В и приводит к ее уменьшению 
для типов А и С. Процесс переноса вакансионного 
дефекта фактически представляет собой прыжки 
ионов углерода или бора между стабильными состоя-
ниями на поверхности нанослоя. Рассчитанные энер-
гии активации позволяют выявить температурную 
зависимость ионной проводимости бороуглеродных 
нанослоев. 
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Abstract. Studies of ionic conductivity and structures in which it can 
be achieved are of great importance for the development of modern 
batteries. The use of new materials will allow avoiding such typical dis-
advantages of batteries as short service life, low capacity and leaks. In 
this article we present the results of our study of the ionic conductivity 
in boron carbon nanolayers. We have simulated three types of boron 
carbon nanolayers containing different amounts of boron. The studies 
have been carried out using the MNDO method within the framework 
of the molecular cluster model and the DFT method with the B3LYP 
functional and the 6−31G basis. To study the ion conduction process 
we have simulated vacancy formation for each type of the nanolayers 
and studied the energy and electronic characteristics of these proc-
esses. We show that 25 % boron substitution is the most energetically 
favorable for vacancy formation. We have also simulated vacancy 
migration and determined the thermal conductivity as a function of 
temperature.

Keywords: boron−carbon nanotubes, vacancy, transport properties, 
ionic conductivity. 

References
1. Kumar P. P., Yashonath S. Ionic conduction in the solid 

state. J. Chem. Sci., 2006, vol. 118, no. 1, pp. 135—154. DOI: 10.1007/
BF02708775

2. Zaporotskova I. V. Uglerodnye i neuglerodnye nanomateri-
aly i kompozitnye struktury na ikh osnove: stroenie i elektronnye 
svoistva [Carbon and uncarbon nanomaterials and composite struc-
tures on their base: structure and electronic properties]. Volgograd: 
VolGU, 2009. 490 p. (In Russ.)

3. Yafang Xue, Qian Liu, Guanjie He, Kaibing Xu, Lin Jiang, 
Xianghua Hu, Junqing Hu. Excellent electrical conductivity of the 
exfoliated and fluorinated hexagonal boron nitride nanosheets. Na-
noscale Research Letters, 2013, vol. 8, p. 49(1−7). DOI: 10.1186/1556-
276X-8-49

4. Islam M. M., Bredow T., Heitjans P. The ionic conductivity in 
lithium−boron oxide materials and its relation to structural, electronic 
and defect properties: insights from theory. J. Phys.: Condens. Matter., 
2012, vol. 24, no. 20, p. 203201. DOI: 10.1088/0953-8984/24/20/203201

5. Roll M. F. Ionic borohydride clusters for the next generation 
of boron thin−films: Nano−building blocks for electrochemical and 
refractory materials. J. Mater. Res., 2016, vol. 31, no. 18, pp. 2736—2748. 
DOI: 10.1557/jmr.2016.261

6. Maier J. Nanoionics: ion transport and electrochemical stor-
age in confined systems. Nature Materials, 2005, vol. 4, рр. 805—815. 
DOI: 10.1038/nmat1513

7. Cohen M. L., Zettl A. The physics of boron nitride na-
notubes. Physics Today, 2010, vol. 63, no. 11, pp. 34—38. DOI: 
10.1063/1.3518210

8. Bezugly V., Kunstmann J., Grundkötter−Stock B., Frauen-
heim T., Niehaus T., Cuniberti G. Highly conductive boron nanotubes: 
Transport properties, work functions, and structural stabilities. ACS 
Nano, 2011, vol. 5, iss. 6, pp. 4997—5005. DOI: 10.1021/nn201099a

9. Fuentes G. G., Borowiak−Palen E., Knupfer M., Pichler T., 
Fink J., Wirtz L., Rubio A. Formation and electronic properties of 
BC3 single−wall nanotubes upon boron substitution of carbon na-
notubes. Phys. Rev. B, 2004, vol. 69, no. 24, p. 245403. DOI: 10.1103/
PhysRevB.69.245403

10. Miyamoto Y., Rubio A., Louie S. G., Cohen M. L. Electronic 
properties of tubule forms of hexagonal BC3. Phys. Rev. B, 1994, 
vol. 50, no. 24, pp. 18360—18366. DOI: 10.1103/PhysRevB.50.18360

11. Jana D., Sun C.−L., Chen L.−C., Chen K.−H. Effect of 
chemical doping of boron and nitrogen on the electronic, optical, 
and electrochemical properties of carbon nanotubes. Progress in 
Materials Science, 2013, vol. 58, no. 5, pp. 565—635. DOI: 10.1016/j.
pmatsci.2013.01.003

12. Wang R., Zhang D., Zhang Y., Liu Ch. Boron−doped carbon 
nanotubes serving as a novel chemical sensor for formaldehyde. 
J. Phys. Chem. B, 2006, vol. 110, no. 37, pp. 18267—18271. DOI: 10.1021/
jp061766+

13. Yung−Ta Li, Tei−Chen Chen. Effect of B/N co−doping on 
the stability and electronic structure of single−walled carbon nano-
tubes by first−principles theory. Nanotechnology, 2009, vol. 20, no. 37, 
p. 375705. DOI: 10.1088/0957-4484/20/37/375705

14. Zeng H., Zhi C., Zhang Z., Wei X., Wang X., Guo W., Bando 
Y., Golberg D. «White graphenes»: Boron nitride nanoribbons via 
boron nitride nanotube unwrapping. Nano Lett., 2010, vol. 10, no. 12, 
pp. 5049—5055. DOI: 10.1021/nl103251m

15. Dewar M. J. S., Thiel W. Ground states of molecules. 38. The 
MNDO method. Approximations and parameters. J. Amer. Chem. 
Soc., 1977, vol. 99, no. 15, pp. 4899—4907. DOI: 10.1021/ja00457a004

16. Boroznin S. V., Perevalova E. V., Zaporotskova I. V., Polikar-
pov D. I. Electronic structure and characteristics of some types of 
boron containing nanotubes. Vestnik VolGU. Seriya 10: Innovatsion-
naya deyatelnost = Science Journal of Volgograd State University. 
Technology and innovations, 2012, no. 6, pp. 81—86. (In Russ.)

17. Pavlov P. V., Hohlov A. F. Fizika tverdogo tela [Solid state 
physics]. Moscow: Vysshaya shkola, 2000. 494 p. (In Russ.)

18. Ivanovskii A. L. Kvantovaya khimiya v materialovedenii: 
Nanotubulyarnye formy veshchestva [Quantum chemistry in mate-
rials. Nanotubular forms of matter]. Ekaterinburg: Institute of Solid 
State Chemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 
1999. 176 p. (In Russ.)

Acknowledgements. The work was performed within 
Grant of the President of the Russian Federation No. MK−
8945.2016.8.

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ



254 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4.     ISSN 1609–3577

УДК 620.22-022.532

ОБРАЗОВАНИЕ ИЕРАРХИЧЕСКИХ СТРУКТУР 
ИЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ 

МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
В РАСТВОРЕ С АЭРОСИЛОМ

© 2016 г. А. П. Кузьменко, Тет Пьо Наинг, А. Е. Кузько, 
А. В. Кочура, Мьо Мин Тан, Ней Вин Аунг

Юго−Западный государственный университет,
ул. 50 лет Октября, д. 94, Курск, 305040, Россия

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4. C. 254—261. 
ISSN 1609–3577. DOI: 10.17073/1609-3577-2016-4-254-261

Изучены особенности и закономер-
ности процессов самосборки и 
самоорганизации в диффузионно−
ограниченных условиях (методом из 
капли) водных (деионизированная 
вода) коллоидных растворов много-
стенных углеродных нанотрубок 
(МУНТ) с аэросилом под воздей-
ствием постоянных электрических 
полей, варьируемых по величине от 
15 до 25 В. В ходе испарения капли 
в однородном электрическом поле 
изучены процессы иерархическо-
го структурирования и обнаружено 
формирование линейно−кусочных 
образований размером 40—120 нм, 
фрактальных структур — 25—45 нм, а 
также диффузных структур — 250 нм 
из «МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в». 
Проведены исследования структур 
методами конфокальной микроско-
пии, рентгеновской дифрактометрии, 
спектроскопии комбинационного рас-
сеяния, атомно−силовой микроскопии, 
ИК−спектроскопии и сканирующей 
электронной микроскопии. Установ-
лено, что размеры наблюдаемых ми-
кро− и наноструктур уменьшаются по 
гиперболической зависимости d = 1/U 
в приближении d → 2R, а скорость их 
роста возрастает как U2. Доказано, что 
интенсивное ультразвуковое диспер-
гирование функционализированных 
«МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в» в 
коллоидном растворе вызывает появ-
ление внутри одностенных углеродных 
нанотрубок с центрально−осевым 
расположением так называемых ды-
хательных мод. Это подтверждается 
возбуждением линий КРС в коротко-
волновой области, и обусловливает как 
существование смешанных типов sp2−
гибридизации с π− и σ−углеродными 
связями, так и металлической и по-
лупроводниковой проводимостей, что 
указывает на большое практическое 
значение такого структурирования для 
развития наноэлектроники.

Ключевые слова: самоорганизация 
и самосборка, стабилизированные 
многостенные углеродные нанотрубки, 
sp2−гибридизация, π− и σ−углеродные 
связи, управляемое упорядочение 
углеродных нанотрубок.

Введение

В последние годы появляются 
все новые методы синтеза угле-
родных нанотрубок (УНТ) как 
в виде одностенных (ОУНТ), так и 
многостенных (МУНТ) УНТ. Так-
же УНТ обладают уникальными 
физико−химическими свойства-
ми:

− механическая прочность со-
ставляет до 45 ГПа;

−  теплопроводность — до 
6000 Вт/(м ⋅ K);

− плотность тока — 1 ГА/см2 
при очень низком напряжении ав-
тоэмиссии — 1—3 В/мкм;

− высокая химическая и ме-
ханическая стабильность.

Свойства УНТ в значительной 
степени обусловлены аномально 
высоким аспектным соотноше-
нием l/d = 106 [1, 2]. Эти свойства, 
а также обилие и доступность 
методов и способов синтеза УНТ 
в виде как ОУНТ, так и МУНТ 
должны способствовать их боль-
шой востребованности в наиболее 
быстроразвивающихся областях 
техники [3]. В частности, в нано-

электронике их можно использо-
вать в качестве холодных полевых 
эмиттеров, работа которых осно-
вана на эмиссионном механизме 
Фаулера—Нордгейма. Введение 
15 % МУНТ в полистириновую 
матрицу обеспечивает достиже-
ние при напряжении 2,2 В/мкм
плотности тока 100 мА/см2 [4]. По-
добные ОУНТ и МУНТ применяют 
при разработке наноэлектронных 
устройств типа одноэлектронных и 
полевых транзисторов, логических 
элементов и устройств памяти [5]. 
Особое значение при этом приоб-
ретает адгезия, которая для вер-
тикально ориентированных УНТ 
на подложке усиливается в 2 раза 
до 1,43 ГПа при воздействии элек-
трического поля [6]. Построение 
на таких одномерных углеродных 
структурах нанопроводов, обла-
дающих естественными преиму-
ществами, характеризуется от-
сутствием джоулевых потерь и 
оптимальными размерами для на-
ноэлектроники. Физическим огра-
ничением, препятствующим более 
широкому применению ОУНТ и 
МУНТ, является выполнимость 
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принципа минимума свободной энергии, который 
вызывает их неуправляемое структурирование в 
виде жгутов, клубков, глобул и т. д. [7, 8]. Проблемы 
неупорядоченного агрегирования [9] решают путем 
включения ОУНТ и МУНТ в полимерные или метал-
лические матрицы [9] или функционализацией УНТ 
карбоксильными группами —СООН [10], когда за 
счет повышения стабильности существования колло-
идных растворов УНТ удается реализовать явления 
самосборки и самоорганизации [11—13].

Ниже приведены результаты исследования вли-
яния электрических полей на процессы самооргани-
зации МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в с разными 
концентрациями в коллоидных растворах в деиони-
зированной воде (ДВ) с добавлением аэросила.

Образцы и методы исследований

Образцами являлись МУНТ (производство 
Nanocyl, Бельгия), синтезированные CCVD−методом 
(Catalytic Chemical Vapor Deposition) с нанокатализа-
торами на основе CoO. На вставке к рис. 1 представ-
лено изображение исследованных МУНТ, получен-
ное на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 
(JEOL JSM LV6610, пространственное разрешение 
3 нм). Минимальный диаметр таких МУНТ составил 
не более 20 нм, МУНТ характеризовались высокой 
чистотой (до 90 %) и аспектным отношение l/d = 103. 

Функционализация МУНТ включала следую-
щие операции: перемешивание в течение 5 ч в уль-
тразвуковой ванне в кислотной среде (H2SO4 и HNO3 
в соотношении 3 : 1), сопровождаемое разогревом до 
42 °С. После охлаждения в раствор в равновесном со-
отношении добавляли ДВ, проводили фильтрование, 
промывку и последующую сушку [12, 13].

Уровень функционализации МУНТ как в ис-
ходном, так и в обработанном состоянии определяли 
по данным ИК−Фурье−спектроскопии (см. рис. 1). 

Съемку образцов выполняли на ИК−спектрометре 
Nicolet iS50 (фирмы Therme Fisher Scientific, США), 
спектральное разрешение до 0,125 см−1. После функ-
ционализации отмечено изменение на порядок ин-
тенсивности всех линий в диапазоне измерений от 
624 до 3435 см−1. Возникал также сдвиг отдельных 
линий валентных колебаний для линии 3435 см−1 
сдвиг составил 4 см−1 (O—H, —OH); для 1618 см−1 
— 37 см−1; для 1585 см−1 — 25 см−1 (ароматического 
кольца —С=С— и —С—С соответственно), а также 
для 1036 см−1 — 8 см−1 (растягивающие вибрационные 
С—О). Наблюдали исчезновение колебаний на лини-
ях 2920, 2850, 1128 и 624 см−1, а также возникновение 
новых колебаний 1385 см−1 (симметричных в СОО−) 
и 1217 см−1 (растягивающих вибрационных С—О). 
Обнаруженные изменения в ИК−Фурье−спектрах 
указывали на функционализацию МУНТ [1] с обра-
зованием комплексов МУНТ — COOH, вызывающих 
повышение стабильности коллоидных растворов 
(КР) МУНТ в несколько раз по сравнению с данны-
ми работы [10].

Cпектры комбинационного (рамановского) 
рассеяния света (КРС) измеряли на рамановском 
микроспектрометре Omega Scope™ (длина волны 
532 нм, спектральное разрешение 0,8 см−1). В спек-
трах КРС наблюдали линии D = 1336÷1353 см−1 и G =
= 1567÷1600 см−1, с интенсивностями, характерными 
для МУНТ (ID > IG). Интенсивность ID линии D для 
МУНТ — COOH по сравнению с ее первоначальным 
значением для МУНТ возросла, тогда как интенсив-
ность IG линии G не изменилась. После функциона-
лизации дефектность структур, характеризуемая 
отношением ID/IG, составила ∼1,4, а для МУНТ в ис-
ходном состоянии ∼1,2.

Из комплексов МУНТ — COOH путем последо-
вательно проводимых ультразвукового перемешива-
ния и диспергирования создавали КР, включающий 
МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в. Перемешивание 
и диспергирование выполняли на ультразвуковом 
технологическом аппарате серии «Волна» УЗТА−
0,4/22−ОМ (частота ультразвуковых колебаний 
22 кГц, мощность — не более 20 Вт, время воздей-
ствия — до 55 мин с интервалом через 5 мин непре-
рывной обработки). Подготовленный по описанной 
методике КР сохранял стабильность как в процессе 
измерений, так и до настоящего времени (почти 2 
года), тогда как обычно это время не превышает не-
скольких месяцев.

Методом из капли КР наносили в межэлектрод-
ный промежуток (100, 500, 1000 и 1500 мкм) печатной 
платы, изготовленной фотолитографией на под-
ложке из ситалла с магнетронной пленкой из меди, 
хрома или золота (рис. 2, а) [10—12]. На электроды от 
источника питания подавали постоянное напряже-
ние (варьируемое от 15 до 25 В). На микрофотогра-
фиях (рис. 2, б и в) видны катод и анод с расстоянием 
между ними 1500 мкм, обозначенные «+» и «−» соот-
ветственно.

Рис. 1. ИК−Фурье исходных (1) и функционализированных 
(2) МУНТ. Вставка — СЭМ−изображение исходных МУНТ 
(диаметр 20 нм)

Fig. 1. IR Fourier spectra of (1) source and (2) functionalized 
multi−walled carbon nanotubes. Inset: SEM image of source 
20 nm diam. multi−walled carbon nanotubes
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Перестройку на микро− и наноструктурном 
уровнях, возникающую в электрическом поле при 
испарении капли КР, изучали с помощью конфо-
кальной микроскопии (КМ) с числовой апертурой  
0,46, атомно−силового микроскопа (АСМ) AIST−NT, 
интегрированного в рамановский микроспектрометр 
OmegaScope и СЭМ. По отдельным видеофраймам 
изучена динамика частиц (частота следования ка-
дров 30 Гц, разрешение 704 × 576 пкс). Установлено, 
что движение частиц в КР направлено от отрица-
тельного электрода к положительному, по аналогии 
с результатами работ [11—14]. 

Результаты и их обсуждение

Возникающие в электрическом поле образова-
ния были условно систематизированы на фракталь-
ные структуры (ФС), диффузные структуры (ДС) и 
линейно−кусочные образования (ЛКО), типичные 
изображения которых представлены на рис. 2, б 
и в. Четких границ формирования тех или иных 
структур нельзя выявить. По данным СЭМ, отмече-
но одновременное формирование ФС и ЛКО из КР 
при напряжении U = 19 В (см. рис. 2, г—е). Однако 
из этого же раствора при U = 19,5 В (см. рис. 2, д и е)
наряду с ЛКО уже наблюдали образование ДС 
и ЛКО (см. рис. 2, б и в). На рис. 2, б представлено 
КМ−изображение ФС дендритного вида, возни-
кающее из КР при U = 19 В. Образование ЛКО 
проиллюстрировано СЭМ−изображением для КР 

при U = 19 В (см. рис. 2, г). Анализ рис. 2, г показал, 
что минимальный диаметр отдельных структур, об-
разующих ЛКО из КР , составлял порядка D = 30 нм. 
Если предположить, что ЛКО сформированы из от-
дельных МУНТ — COOH с минимальным диаметром 
МУНТ d = 20 нм (см. рис. 1, вставка), то общее число 
МУНТ в составе ЛКО по толщине могло достигать 
S/s ∼ D2/d2 ∼ 12 (где S, s — площади кластера и на-
ночастицы соответственно), т. е. ЛКО представляет 
собой «типичный жгут» в соответствии с термино-
логией работы [7].

Разнообразие структурных образований из 
МУНТ — COOH иллюстрирует рис. 3. АСМ−изо-
бра жения фрагментов ЛКО из КР при U = 19 В 
(см. рис. 3, а) и U = 19,5 В (см. рис. 3, г) демонстриру-
ют, что они выстроены из МУНТ — COOH разме-
ром от 40 до 120 нм (см. рис. 3, г), обладают заметной 
частичной изогнутостью и построены только из 
отдельных агломератов. Диаметр каждого такого 
агломерата был одинаковым и лежал в диапазоне 
от 25 до 45 нм (см. рис. 3, д, вставка). Такие объеди-
нения были отнесены к ЛКО с длиной до 450 нм, т. е. 
совпадали с преобладающей длиной ЛКО, согласно 
СЭМ−изображению (см. рис. 2, г). Отметим, что ра-
нее уже наблюдались ЛКО из МУНТ — COOH в КР 
серной и азотной кислот, но без электрического поля, 
когда их диаметр достигал d = 550 нм, а длина бы-
ла кратной d и достигала нескольких микрометров 
[12, 13]. Наряду с областями с ЛКО, с помощью АСМ 
обнаружено формирование кластеров сферической 

Рис. 2. Изображения микросхемы (а) и КМ− (б, в) и СЭМ−изображения (г—е) в осадке из КР (МУНТ — COOH + аэросил + H2OД.В) 
на ситалле (б—е):
б, в — образование ЛКО, ФС и ДС при U = 19 B и 19,5 B соответственно; г — ФС и ЛКО при U = 19 B; 
д, е — ЛКО и ДС при U = 19,5 B

Fig. 2. (a) integrated circuit image, (б and в) confocal microscopy image and (г—е) SEM image of MWCNT — COOH + aerosil + H2ODI col-
loidal solution residue on sital (б—e): (б and в) development of piecewise linear formations, fractal structures and diffuse structures 
at U = 19 and 19.5 V, respectively; (г) fractal structures and piecewise linear formations at U = 19 V; (д and е) piecewise linear forma-
tions and diffuse structures at U = 19.5 V

а б в

г д е
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формы диаметром порядка 220 нм (см. рис. 3, б и е), 
которые состоят из отдельных МУНТ — COOH. Та-
кие структуры могут быть отнесены к «клубкам» из 
запутанных углеродных трубок [7].

Перестройка химической структуры в описы-
ваемых ФС, ДС и ЛКО по изменениям в спектре КРС, 
наблюдаемым в осадках КР, была изучена с помощью 
микроспектрометра с пространственным разреше-
нием 500 нм. Формирование той или иной структу-
ры в условиях равновесия между атомами углерода 
с sp2−гибридизацией сопровождается ростом либо 
π−связанных углеродных протяженных класте-
ров (размером до нескольких десятков мкм), либо 

σ−связанных графитовых структур, как это показа-
но в работах [11—13]. Возникновение в спектрах КРС 
линий D = 1336÷1353 см−1 («дефектная мода» с сим-
метрией А−типа) и G = 1567÷1600 см−1 (тангенциаль-
ные колебания) подтверждало их принадлежность 
МУНТ — COOH (рис. 4). Для исследуемых МУНТ 
характерен повышенный уровень дефектности, так 
как ID и I2D > IG, а ширина линий >50 см−1 [15].

Наибольшая интенсивность характерных линий 
(ID и IG) наблюдалась у ФС: в области ДС она  оказа-
лась в 4 раза ниже, а в области ЛКО интенсивность 
этих линий снижалась на порядок (см. рис. 4). В целом 
значение отношения ID/IG, определяющее уровень 
дефектности комплексов «МУНТ — COOH + аэросил 
+ H2Oд.в», оказалось наименьшим у ЛКО (1,17), а для 
ФС и ДС оно возрастало до 1,18 и 1,15 соответствен-
но (таблица). На это же указывали отношение I2D/IG 
(I2D — линия двухфотонного неупругого рассеяния), 
а также ширина полос по уровню 0,5 для ID, IG и I2D, 
которые связаны с остаточными поверхностными 
напряжениями в комплексах «МУНТ — COOH» 
(см. таблицу). Повышение дефектности в них, по 
сравнению с ЛКО, заметно сокращало область гомо-
генности: L = 4,4(IG/ID). Ее величина составила для: 
ЛКО ∼ 3,76 нм, ФС ∼ 3,73 нм, ДС ∼ 3,82 нм, тогда как 
диаметр исследуемых МУНТ — 20 нм. Эти данные 
по гомогенности L совпали с расчетами областей 

Уровень дефектности и остаточных 
поверхностных напряжений при электрическом 

воздействии в ЛКО, ДС, ФС по данным КРС 
[Defect concentration and residual surface stress 

in biased piecewise linear formations, diffuse 
structures and fractal structures as per Raman 

spectroscopy data]

Обра-
зец ID/IG I2D/IG ∆ID 0,5 ∆IG 0,5 ∆I2D 0,5 L, нм

ЛКО 1,17 0,88 50 51 62 3,76

ДС 1,15 0,63 50 51 62 3,82

ФС 1,18 0,76 50 62 62 3,73

Рис. 3. АСМ−изображения структурных образований из МУНТ — COOH при U = 19 В:
а—в — из КР ЛКО, ДС и ФС соответственно; г—е — при U = 19,5 В ЛКО, ЛКО и ФС, ДС соответственно.
Вставка — гранулометрическое распределение

Fig. 3. AFM images of large MWCNT — COOH formations:
(a—в) colloidal solution of piecewise linear formations, diffuse structures and fractal structures, respectively, at U = 19 V; 
(г—е) piecewise linear formations, piecewise linear formations + diffuse structures and fractal structures, respectively, at U = 19.5 V

б в

г д е
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когерентного рассеяния (ОКР) по рентгеновским 
дифрактограммам (GBC EMMA, ускоряющее напря-
жение — 60 кВ, ток — 80 мА, диапазон углов скани-
рования 2θ = 20÷120°, CuKα−излучение). Оценки ОКР 

с учетом условия Дебая—Шеррера (L = 0,9λ/(βcosθ)) 
для МУНТ и «МУНТ — COOH» составили 3,12 и 
3,5 нм соответственно. Здесь λ = 0,1541 нм — длина 
волны рентгеновского CuKα−излучения; β — интен-
сивность пика на половине его высоты; θ — нулевое 
положение пика.

Возникновение G−линии, отвечающей за нару-
шения симметрии сворачивания графенового листа 
в виде вырождений колебаний в зависимости от их 
ориентации вдоль (G+ — LO) и перпендикулярно 
(G− — TO) оси трубки, присуще только для ОУНТ, 
что проявилось для ДС и ЛКО (см. рис. 4). Их интен-
сивности отвечали условию IG

− > IG
+, которое указы-

вало на наличие изгибов в МУНТ, подтвержденное 
данными АСМ (см. рис. 3, а). 

В низкочастотной области, в которой для ОУНТ 
характерны возбуждения радиальных «дыхатель-
ных» мод (РДМ) в диапазоне от 100 до 600 см−1, для 
всех изучаемых структур из МУНТ (ФС, ДС и ЛКО) 
были обнаружены возбуждения, которые для них 
нетипичны (см. рис. 4, вставка). 

Анализ полученных АСМ−изображений, подоб-
ных представленным на рис. 3, показал, что с ростом 
электрического напряжения размеры структур (d), 
образующих ФС, ДС и ЛКО, уменьшались (рис. 5, а). 
В то же время скорости движения частиц (V), по 
данным видеоконтроля, возрастали с повышением 
амплитуды постоянного напряжения при U = 19,5 В 
(см. рис. 5, б). Зависимости ds(U) и V(U) носили явно 
нелинейный характер. Однако для каждого значения 
U в промежутке между электродами скорость обра-
зования ЛКС изменялась скачком, сохраняя посто-
янство (см. рис. 5, а) в течение некоторого времени. 

Фактически в рассматриваемых условиях ком-
плексы «МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в между 
электродами под действием электрического поля 
поляризуются [16]. Согласно работам [11, 17], урав-
нение динамики, описывающее движение этих ком-
плексов в капле, дополненное электрической силой, 
действующей на поляризованные комплексы КР с 
одинаковым зарядом (qi = qj = q), в электрическом 
поле — Fq = qЕ принимает вид

 

 (1)

Здесь m[(∂V/∂t) + v(∇V)] — силы взаимодействия, 
учитывающие изменение объема капли (V); U(Rij) 
— потенциал межчастичного взаимодействия (qi, qj 
на расстоянии Rij) в соответствии с теоретической 
моделью Дерягина—Ландау—Фервея—Овербика; 
FL(RL), Fs(Rs) — силы взаимодействия с подложкой 
и межфазной границей «жидкость—воздух» соот-
ветственно;  6πRη(vi − V) — стоксова сила вязкого 

Рис. 4. Спектры КРС–структур ЛКО (1), ДС (2) и ФС (3), обра-
зованных из МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в. 
Вставка — область РДМ

Fig. 4. Raman spectra of (1) piecewise linear formations, (2) dif-
fuse structures and (3) fractal structures from MWCNT — 
COOH + aerosil + H2ODI. Inset: radial breathing mode zone

Рис. 5. Зависимости размера (а) и скорости роста (б) нано-
структур от амплитуды постоянного напряжения по АСМ−
изображениям и данным видеоконтроля при U = 19,5 В 
соответственно

Fig. 5. (a) size and (б) growth rate of nanostructures as a function 
of direct voltage as per AFM imaging and video control data 
at U = 19.5 V, respectively
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трения; FВ — случайная сила броуновского движе-
ния гауссова вида. 

Сравнительный анализ влияния всех представ-
ленных в уравнении (1) сил затрудняет аналитиче-
ское решение, которое в работе [17] было проведено 
только численно. В соответствии с данными рис. 5, 
при анализе процессов формирования ФС, ДС и ЛКО 
уравнение (1) может быть сведено к учету только 
самой значимой силы Fq. Наряду с ней, за счет меж-
частичного взаимодействия поляризованных ча-
стиц КР, следует учесть кулоновскую силу FC = qiqj/
(4πε1ε0R2). Именно за счет нее в электрическом поле 
поляризованные комплексы КР объединяются (коа-
гулируют) в устойчивые структуры, как это видно из 
рис. 3. Для описания движения таких образований 
в электрическом поле воспользуемся выводами ра-
боты [13]. Согласно работе [13], в этом случае на них 
действует электрофоретическая сила:

 FЭФС = 2πε1Re|K(ω)| R3∇E2, (2)

где ε1 и ε2 — диэлектрическая проницаемость сре-
ды (ε1 = εН2О = 81) и частиц, соответственно; σ1, σ2 
— диэлектрическая проводимость среды и частиц 
соответственно;  ω — частота переменного элек-
трического поля; Re|K(ω)| = [(ε2 − ε1)/(ε2 + 2ε1)] + 
+ {3(ε1σ2 − ε2σ1/[τMW(σ2 + 2σ1)2(1 + ω2τMW

2)]} — реаль-
ная часть функции Клаузиуса—Моссотти; E — на-
пряженности электрического поля; R —радиус ча-
стицы; τMW = (ε2+2ε1)/(σ2+2σ1) — . время перезарядки 
частиц (релаксации зарядов Максвелла—Вагнера) 
в переменных электрических полях. В постоянных 
электрических полях (ω = 0) K(ω) = 1, и уравнение 
(1) упрощается: 

 FEF = 2πε1R3∇E2. (3)

Для равновесности состояния наноструктур в 
виде ЛКО или ФС при их формировании из КР в 
электрическом поле, по−видимому, должно выпол-
няться равенство

FEF = Fq = q2/(4πε1ε0R2) = qЕ. 

Для заполнения N комплексами КР с радиусом 
R промежутка между электродами (Z) будет вы-
полнено равенство Z = 2NR. Изменение размеров 
комплексов «МУНТ — COOH» в зависимости от при-
кладываемого напряжения d = f(U) с учетом того, 
что Е = U/Z, может быть получено из уравнения (3). 
Изменения max(∇Е2) при d → 2R будет подчиняться 
гиперболической зависимости d = 1/U, что соответ-
ствует экспериментальным данным (см. рис. 5, а). 
Минимальный размер структур (см. рис. 2 и 3) при-
ближается к диаметру МУНТ d = 2R = 20 нм (см. на 
рис. 1, вставка). 

Если исходить из того, что движение частиц про-
исходит преимущественно под действием электро-

форетической силы (2), то из уравнения движения 
FEF = mdv/dt при постоянной напряженности поля 
можно получить эмпирическую зависимость

  (4)

где v0 — начальная скорость, зависящая от диффу-
зии и конвекции частиц в изучаемом КР; ρ — плот-
ность углеродных частиц; В — постоянная, учиты-
вающая ρ; ε1 — диэлектрическая проницаемость 
жидкой фазы КР; Z — межэлектродное расстояние, 
которое составляло 100, 500, 1000 или 1500 мкм; t — 
время испарения капли раствора (3,5 мин).

В геометрии перпендикулярного падения и рас-
сеяния излучения в спектре КРС были обнаруже-
ны линии в области РДМ, характерные только для 
ОУНТ на ЛКО и ДС — 276 см−1, на ФС — 216 см−1 (см. 
рис. 4, вставка). Это соответствовало наличию ОУНТ 
внутри МУНТ, которые должны были ориентиро-
ваться только перпендикулярно к подложке. Таким 
образом, вся конструкция из МУНТ с вложенной 
ОУНТ должна была быть вертикальной к подложке. 
Ранее внутри МУНТ были зарегистрированы ОУНТ 
методом просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения [18] и КРС [19, 20]. Они обладали 
очень малым диаметром (0,4 нм), были ориентирова-
ны только вдоль оси многостенной трубки и располо-
жены на ее конце. Расчетные оценки диаметров на-
блюдаемых нами ОУНТ по возникающим линиям на 
основании соотношения d ∼ 285 см− 1/ω [21] для ЛКО 
и ДС составили ∼1 нм, а для ФС — ∼1,4 нм. 

При энергии возбуждения 2,33 эВ (532 нм), с 
учетом таблицы Катауры [22] и данных КРС в РДМ−
области (см. рис. 4, вставка), линия 276 см−1 отвечает 
ОУНТ с хиральностью (10, 1) с углом 0 < θ < 30°. Таким 
образом, ЛКО (см. рис. 3, а и г) и ДС (см. рис. 3, б и е)
обладают смешанной проводимостью: 1/3 — метал-
лическая и 2/3 — полупроводниковая. Об этом так-
же свидетельствует возникновение изгибов в ЛКО 
(рис. 3, а), которому соответствуют смешанные типы 
sp2−гибридизации с π−связанными углеродными 
протяженными кластерами (размером до несколь-
ких десятков мкм в виде ЛКО) или с σ−связанными 
ДС−структурами. Возбуждение колебаний в ФС 
(см. рис. 3, в и д) на линии 216 см−1, согласно этой клас-
сификации, характеризуется хиральностью (9,7). 

Заключение

В очищенных и функционализированных 
«МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в» в результате 
самосборки и/или самоорганизации отмечено форми-
рование в виде ДС, ФС или ЛКО, размеры которых 
уменьшаются как 1/U, а скорость их роста возрас-
тает как U2. Установлено, что «МУНТ — COOH + 
аэросил + H2Oд.в» в электрическом поле управляемо 
ориентируются. Показано, что интенсивное ультра-
звуковое диспергирование комплексов в виде «МУНТ 
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— COOH + аэросил + H2Oд.в» вызывает появление 
внутри ОУНТ с центрально−осевым расположени-
ем, что подтверждено возбуждениями КРС в корот-
коволновой области — РДМ. Многообразие возни-
кающих структур в постоянном электрическом поле 
обусловлено как существованием смешанных типов 
sp2−гибридизации с π− и σ−углеродными связями, 
так и металлической и полупроводниковой прово-
димостями, что, само по себе, указывает на большое 
практическое значение такого структурирования с 
учетом перспектив развития наноэлектроники.
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Hierarchical structures of functionalized multi–walled carbon nanotubes in aerosil solution

A. P. Kuzmenko1, Thet Phyo Naing1, A. E. Kuzko1, A. V. Kochura1, Myo Min Than1, Nay Win Aung1

1Southwest State University, 94 50 let Oktyabrya Str., Kursk 305040, Russia

Abstract. The features and regularities of self−assembly and self−
organization processes in the diffusion−limited conditions (method of 
drops) of aqueous (deionized water) colloidal solutions of multi−walled 
carbon nanotubes with aerosil under the influence of constant electric 
fields with a value varying of direct current voltage from 15 to 25 V 
have been studied. During droplet evaporation in an electric field, the 
processes of hierarchical structuring have been studied and the forma-
tion of linear piecewise with the sizes of 40—120 nm, fractal structures 
25—45 nm and diffusion structures 250 nm from MWCNT — COOH 
+ aerosil + H2ODI

  have been observed. These structures have been 
analyzed by methods of confocal microscopy, X−ray powder diffraction, 
Raman scattering, atomic force microscopy, FT−IR spectroscopy and 
scanning electron microscopy. The size of micro− and nanostructures 
in hyperbolic dependence of d = 1/U in the approximation d → 2R, 
and their growth rate increases as U2 have been observed. Intensive 
ultrasonic dispersion proves to produce a centrally−axial arrangement 
located SWCNT after ultrasonic dispersing of functionalized MWCNT — 
COOH + aerosil + H2ODI colloidal solution, as confirmed by excitation 
of Raman lines in the low−wavelength region, the so−called breathing 
mode, resulting in the existence of mixed types sp2−hybridization with 
π− and σ−carbon bonds, as well as metallic and semiconducting con-
ductivity, which indicates great practical importance of this structuring 
for the development of nanoelectronics.

Keywords: self−organization and self−assembly, stabilized multi−
walled carbon nanotubes, sp2−hybridization, π− and σ−carbon bonds, 
controlled ordering of carbon nanotubes
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Исследованы структурные превраще-
ния в приповерхностных слоях кремния 
после ионного синтеза цинкосодер-
жащих наночастиц. Рассмотрены про-
цессы фазообразования после имплан-
тации ионов Zn+ и двухстадийной по-
следовательной имплантации ионами 
O+ и Zn+ с последующим термическим 
отжигом в атмосфере сухого кислоро-
да. Для предотвращения аморфизации 
в процессе имплантации мишень подо-
гревали до температуры 350 °С. После 
имплантации образцы подвергали тер-
мообработке в течение 1 ч в атмосфере 
сухого кислорода при температуре 
800 °С. Структура поверхностных слоев 
кремния исследована методами рент-
геновской дифрактометрии и просве-
чивающей электронной микроскопии. 
Показано, что в результате имплан-
тации ионов Zn+ с энергией 50 кэВ 
в подложку монокристаллического 
кремния на поверхности образуется 
нарушенный слой с большой концен-
трацией радиационных дефектов. 
В приповерхностном слое кремния на 
глубине 40 нм формируются наноча-
стицы металлического Zn размером 
порядка 25 нм. Последующий отжиг 
при температуре 800 °C в атмосфере 
сухого кислорода обуславливает струк-
турные изменения в дефектном слое 
и образование в приповерхностном 
слое кремния на глубине 25 нм частиц 
Zn2SiO4 со средним размером 3 нм, 
а также окисление уже имеющихся 
частиц Zn с формированием фазы 
Zn2SiO4. Окисление наночастиц Zn на-
чинается с поверхности и приводит 
к образованию частиц со структурой 
типа «ядро—оболочка». Исследование 
фазового состава приповерхностного 
слоя кремния после последовательной 
имплантации ионами О+ и Zn+ показало, 
что при таком способе имплантации 
сразу образуются частицы двух фаз: 
Zn и Zn2SiO4. Последующий отжиг при 
температуре 800 °С в атмосфере сухого 
кислорода приводит к увеличению раз-
меров частиц, но не изменяет фазового 
состава поверхностного слоя кремния. 
При данных условиях эксперимента в 
результате ионного синтеза не наблю-
дали образования частиц ZnO.

Ключевые слова: ионная имплантация, 
цинкосодержащие наночастицы, наноча-
стицы «ядро−оболочка», виллемит

Введение

Кремний — это основной мате-
риал полупроводниковой электро-
ники. Одно из последних направ-
лений исследования и развития 
наноэлектроники связано с фор-
мированием гетероструктур на 
основе кремния. Оксид цинка ZnO 
и силикат цинка Zn2SiO4 являются 
широкозонными полупроводни-
ками, которые можно легировать 
и создавать на их основе p—n−
переход как сам по себе, так и 
внутри любой матрицы. Поэтому 
фазообразование цинкосодержа-
щих наночастиц в кремнии явля-
ется актуальным направлением 
исследований для дальнейшего 
создания устройств на основе ге-
теропереходов.

Цинкосодержащие наноча-
стицы, такие как ZnO и Zn2SiO4, 

имеют большие потенциальные 
возможности для практического 
применения. Так, наноструктуры 
на основе ZnO вызывают большой 
интерес в связи с их возможным 
применением в оптоэлектронни-
ке в качестве светоизлучающих 
диодов [1], случайных лазеров [2] 
и самоорганизованных резона-
торных лазерных структур [3]. 
Силикат цинка обладает высоко-
эффективной люминесценцией, 
высокой химической и термиче-
ской устойчивостью, а также вы-
сокой устойчивостью к ядерной 
радиации. Этот материал был 
широко исследован для создания 
сцинтилляторов [4, 5]. Сцинтил-
лятор на основе Zn2SiO4 показал 
многообещающие результаты в 
области радиационного контроля. 
Из−за химической и термической 
стабильности силикаты цинка 
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также могут быть использованы в агрессивных, 
горячих и интенсивных условиях радиации [5]. 
Еще один из вариантов применения силиката цин-
ка — датчик влажности [6]. Тонкая пленка Zn2SiO4 
обладает свойством высокой чувствительности к 
влажности, высокой производительностью и долго-
вечностью. Помимо этого, Zn2SiO4, легированный 
Mn, является хорошо известным люминесцентным 
материалом [7]. В зависимости от особенностей син-
теза наночастицы легированного силиката цинка 
состоят из разного количества зарядовых ловушек, 
которые могут быть заполнены при возбуждении 
УФ−излучения. Это приводит к фосфоресценции, 
если ловушки мелкие (неглубокие), или к фото-
стимулированной люминесценции, если ловушки 
расположены глубже и фотостимулированы [8, 9]. 
Преимуществом таких люминофоров будет фон, 
свободный для обнаружения за счет отсутствия 
флуоресценции образцов под инфракрасным или 
красным излучением [10].

Существуют различные методы синтеза цинко-
содержащих наноструктур: 

− золь−гель−технология [9];
− гидротермальное осаждение [10—11];
− молекулярно−лучевая эпитаксия [12—13];
− ионная имплантация [14—20]. 
Золь−гель−технология является самым про-

стым методом получения наночастиц, но обладает 
существенным недостатком — сложностью воспро-
изведения результатов и осаждения на поверхность. 
Наряду с золь−гель−методом очень перспективны 
методы, включающие в себя одновременное полу-
чение и осаждение материалов. Гидротермальное 
осаждение и молекулярно−лучевая эпитаксия под-
ходят для применения в полупроводниковых тех-
нологиях, однако с их помощью можно создавать, 
как правило, поверхностные слои. В случае необ-
ходимости создания структуры непосредственно 
в полупроводниковой матрице, идеальным мето-
дом является ионная имплантация. Этим методом 
можно получать наночастицы различного состава и 
размеров на заданной глубине от поверхности под-
ложки [15]. Формирование наноструктуры ZnO с ис-
пользованием ионной имплантации и термического 
окисления изучено во многих работах. Большинство 
экспериментов было направлено на имплантацию 
ионов Zn в диэлектрическую матрицу (SiO2) с по-
следующим термическим отжигом в кислородной 
среде [21—24]. При таких технологических параме-
трах эксперименты приводили к образованию фаз 
ZnO и Zn2SiO4. Несмотря на присутствие кислоро-
да в аморфной матрице, атмосфера и температура 
отжига существенно влияли на фазообразование. 
При температурах отжига 600—700 °С форми-
ровался оксид цинка, при температурах 800—
1000 °С — силикат цинка. Существуют также ис-
следования фазообразования наночастиц при вне-
дрении оксида цинка и кислорода одновременно 

методом двухлучевой имплантации в кремниевую 
матрицу [21]. Подобные эксперименты также под-
тверждают образование силикатов и оксидов цинка 
при тех же температурах. 

Ниже представлены результаты исследования 
структурных превращений в приповерхностных сло-
ях кремния после ионного синтеза цинкосодержащих 
наночастиц. Рассмотрены процессы фазообразова-
ния после имплантации ионов Zn+ и двухстадийной 
последовательной имплантации ионами O+ и Zn+ с 
последующим термическим отжигом в атмосфере 
сухого кислорода.

Образцы и методы исследования

В качестве объектов исследования использова-
ли два фрагмента пластины монокристаллического 
кремния n−типа проводимости, легированного фос-
фором, с ориентацией подложки (001). Одна пластина 
была имплантирована ионами цинка 64Zn+ с дозой 
5 ⋅ 1016 cм−2 и энергией 50 кэВ, а вторая была по-
следовательно имплантирована ионами О+ (35 кэВ, 
5 ⋅ 1016 cм−2) и Zn+ (120 кэВ, 5 ⋅ 1016 cм−2). Пучок ионов 
Zn+ и O+ диаметром 2 мм сканировал поверхность 
пластины под углом 7°. Плотность ионного тока со-
ставляла j ≤ 50 нA ⋅ cм−2, так что перегрев пластин 
по сравнению с комнатной температурой не превы-
шал 50 °С. Чтобы избежать аморфизации в процессе 
имплантации мишень подогревали до температуры 
350 °С. Расчет средней проекционной длины пробега 
ионов Rp проводили с помощью программы SRIM [25]. 
Значение Rp для образца, имплантированного только 
ионами Zn+ с энергией 50 кэВ, составило 40 нм. Для 
образца, последовательно имплантированного ио-
нами Zn+ и O+, энергии ионов были выбраны таким 
образом, чтобы проекционная длина для ионов Zn+ 
и O+ совпадала и составляла 115 нм. После имплан-
тации образцы были подвергнуты термообработке в 
течение 1 ч в атмосфере сухого кислорода при тем-
пературе 800 °С [26]. 

Структуру образцов исследовали с помощью вы-
сокоразрешающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
и рентгеновской дифрактометрии в ЦКП «Материа-
ловедение и металлургия» НИТУ «МИСиС». Рентге-
нодифракционные измерения выполняли на много-
целевом рентгеновском дифрактометре D8 Discover 
(Bruker AXS). Источник излучения — рентгенов-
ская трубка мощностью 1,6 кВт с медным анодом 
(λCuKα = 0,15406 нм). Дифрактограммы были полу-
чены в параллельной геометрии первичного пучка 
методом 2θ−сканирования (развертка детектором) 
при неподвижном положении образца. Угол падения 
рентгеновского луча составлял 0,3°. Исследования 
методом ПЭМ проводили на приборе JEM−2100 при 
ускоряющем напряжении 200 кВ. Подготовку об-
разцов для ПЭМ выполняли с помощью двулучевой 
системы Quanta 3D FEG компании FEI (ЦКП «МСТ 
и ЭКБ» МИЭТ).

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ



264 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4.     ISSN 1609–3577

Результаты и их обсуждение

Формирование наночастиц при имплантации 
Zn+ и последующей термообработке. На рис. 1 при-
ведены дифрактограммы от поверхности пластины 
кремния после имплантации ионов Zn+ и отжига в 
сухом кислороде при температуре 800 °С. По данным 
рентгеновской дифрактометрии, после имплантации 
в образце присутствует фаза металлического цинка 
(см. рис. 1, а). Наличие на дифрактограмме только от-
ражений от плоскостей цинка (101) говорит об опре-
деленном ориентационном соотношении кремниевой 
матрицы и фазы цинка. Средний размер областей 
когерентного рассеяния (ОКР) для цинка, определен-
ный по уширению дифракционной линии, составляет 
~20 нм. После отжига при 800 °С в атмосфере сухого 
кислорода (см. рис. 1, б) в поверхностном слое крем-
ния присутствовали две фазы: Zn и Zn2SiO4. Таким 
образом, при проведении процесса ионного синтеза в 
два этапа (ионная имплантация и постимплантаци-
онный отжиг) результатом ионного синтеза является 
формирование новой кристаллической фазы.

Для более детального исследования тонкой 
структуры поверхностных слоев кремния после им-

плантации Zn+ и последующего отжига использова-
ли метод ПЭМ. На рис. 2 представлены изображения 
поперечного сечения кремния и электронограммы 
для образца после имплантации (а) и после отжи-
га в атмосфере сухого кислорода при температуре 
800 °С (б). 

В образце после имплантации хорошо виден на-
рушенный поверхностный слой кремния толщиной 
порядка 200 нм с большой концентрацией радиа-
ционных дефектов. Идентификация этих дефектов 

Рис. 1. Дифрактограммы от поверхностного слоя кремния 
после имплантации ионов Zn+ (а) и последующего отжига 
при температуре 800 °C (б)

Fig. 1. Surface silicon layer diffraction patterns after 
(а) Zn+ implantation and (б) subsequent anneal at 800 °C

Рис. 2. ПЭМ−изображения поверхностного слоя кремния 
после имплантации ионов Zn+ (а)  и последующего отжига 
в атмосфере сухого кислорода при температуре 800 °C (б).
Вставки — дифракционные картины от соответствующих 
областей поверхностного слоя кремния

Fig. 2. Surface silicon layer TEM images after (a) Zn+ implantation 
and (б) subsequent anneal at 800 °C in dry air atmosphere.
Insets: diffraction pattern of respective surface silicon layer 
areas

а

б

Поверхность

100 нм

100 нм

Поверхность



 265

затруднена ввиду отсутствия резкого контраста на 
изображении. В поверхностном слое кремния обра-
зовались частицы Zn на глубине порядка 40 нм, что 
соответствует значению проекционной длины про-
бега ионов. На дифракционной картине, приведенной 
на рис. 2, а, видно, что частицы цинка имеют опреде-
лённое ориентационное соотношение с подложкой 
кремния. Средний размер частиц Zn составляет 
~20 нм. На поверхности кремния и в приповерхност-
ном слое на глубине ~20 нм видны поры. Форма пор 
анизотропная, поры вытянуты вдоль поверхности 
кремния. Размер пор составляет в длину 10—20 нм, 
а в перпендикулярном направлении — 5—10 нм. Со-
гласно результатам моделирования с помощью про-
граммы SRIM, максимальная концентрация смещен-

ных атомов (вакансий Si) находится на глубине 20 нм 
при рассмотренных условиях имплантации. Поэтому 
причиной возникновения пор, вероятно, является 
вызванная радиационной диффузией агломерация 
вакансий в приповерхностном слое [27]. 

Отжиг при температуре 800 °C приводит к 
структурным изменениям в дефектном слое (см. рис. 
2, б). После отжига толщина дефектного слоя не из-
менилась и осталась ~200 нм, но появились линейные 
дефекты: дислокации и дислокационные петли. Поры 
в результате отжига аннигилировали, что привело к 
образованию шероховатой поверхности. Также отжиг 
в кислороде обусловил образование поверхностного 
слоя оксида кремния толщиной ~3 нм. В приповерх-
ностном слое кремния на глубине ~25 нм появились 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 3. Эволюция фазового состава наночастиц: 
а — Zn; б, в — частицы Zn—Zn2SiO4 со структурой «ядро—оболочка»; г — Zn2SiO4

Fig. 3. Nanoparticle phase composition evolution: (a) Zn, (б, в) Core–Shell Zn—Zn2SiO4 particles and (г) Zn2SiO4
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дополнительные мелкие частицы размером 2—5 нм. 
Анализ изображений ПЭМ высокого разрешения по-
казал, что эти частицы относятся к фазе Zn2SiO4. Для 
крупных частиц Zn, расположенных в поверхностном 
слое кремния на глубине ~40 нм, после отжига в кис-
лороде при температуре 800 °C наблюдали частичное 
окисление Zn с образованием фазы Zn2SiO4 (рис. 3). 
На рис. 3, а представлено изображение высокого раз-
решения отдельной частицы Zn. Межплоскостные 
расстояния, наблюдаемые в частице, соответству-
ют межплоскостным расстояниям для фазы Zn. Ось 
зоны <0001> для Zn совпадает с осью зоны <110> 
для Si. На рис. 3, б и в межплоскостные расстояния, 
соответствующие фазе Zn, наблюдаются только в 
центральной области частицы, на поверхности ча-
стицы различаются плоскости с межплоскостным 
расстоянием 0,315 нм, которые соответствуют рас-
стоянию между плоскостями (131) для фазы Zn2SiO4. 
На рис. 3, г в частице видны только межплоскостные 
расстояния, соответствующие фазе Zn2SiO4. Таким 
образом, было замечено, что окисление наночастиц 
начинается с поверхности (см. рис. 3, б и в) [25] и при-
водит к образованию частиц со структурой типа 
«ядро—оболочка». После отжига в поверхностном 
слое кремния наблюдали частицы Zn, частицы со 
структурой ядро–оболочка Zn—Zn2SiO4 и полностью 
окисленные частицы, принадлежащие фазе Zn2SiO4 
(см. рис. 3). 

Формирование наночастиц в кремнии при после-
довательной имплантации ионами О+ и Zn+. Иссле-
дование фазового состава приповерхностного слоя 
кремния после последовательной имплантации ио-
нами О+ и Zn+ методом рентгеновской дифрактоме-
трии показало, что при таком способе имплантации 
сразу образуются частицы двух фаз: Zn и Zn2SiO4 
(рис. 4, а). Размер ОКР, определенный по шири-
не дифракционного максимума (101) Zn, составил 
~12 нм. Отжиг в атмосфере сухого кислорода не при-
вел к изменению фазового состава. После отжига в 
поверхностном слое кремния по−прежнему присут-
ствовали частицы двух фаз (см. рис. 4, б). Но так как 
ширина дифракционных пиков после отжига умень-
шилась, можно предположить, что частицы и Zn, и 
Zn2SiO4 стали крупнее. Размер ОКР для частиц Zn 
после отжига составил ~20 нм. 

На рис. 5 приведены изображения ПЭМ поверх-
ностных слоев кремния после последовательной им-
плантации ионов О+ и Zn+ (а) и после отжига в сухом 
кислороде при температуре 800 °С (б). После имплан-
тации аморфизованный слой на поверхности образца 
не наблюдали. Толщина нарушенного после имплан-
тации приповерхностного слоя кремния с большой 
концентрацией радиоционных дефектов составляла 
~ 250 нм. На глубине порядка 110—120 нм от поверх-
ности наблюдали частицы размером от 5 до 15 нм. 
Расположение рефлексов на дифракционной карти-
не, полученной от этой области, соответствует фазе 
Zn. Частицы Zn когерентны с матрицей Si. Ось зоны 

[0001] Zn совпадает с осью зоны [110] Si. На глубине 
порядка 35 нм наблюдали частицы размером ~5 нм, 
фазовый состав которых отличался от более круп-
ных частиц Zn, расположенных на глубине порядка 
115 нм. По данным ПЭМ высокого разрешения, части-
цы, наблюдаемые на глубине ~35 нм, соответствовали 
фазе Zn2SiO4. Таким образом, после последователь-
ной имплантации ионов О+ и Zn+ в поверхностном 
слое кремния сразу образуются частицы двух фаз: 
Zn и Zn2SiO4. Частицы разных фаз расположены на 
разной глубине от поверхности кремния: частицы Zn 
— на глубине Rp 115 нм, а частицы Zn2SiO4 — на глу-
бине ~35 нм. Это соответствует, согласно результатам 
SRIM, области максимума распределения концен-
трации смещенных атомов. Можно предположить, 
что частицы Zn2SiO4 образуются в приповерхностной 
области образца, обогащенной вакансиями кремния. 
Также частицы разных фаз отличались и по раз-
мерам. Средний размер частиц Zn составлял 10 нм, 
а частиц Zn2SiO4 — 5 нм. 

После отжига в сухом кислороде при темпера-
туре 800 °С в течение 1 ч изменилась структура де-
фектного поверхностного слоя кремния. Отжиг спо-
собствовал формированию линейных дефектов, что 

Рис. 4. Дифрактограммы от поверхностного слоя кремния по-
сле последовательной имплантации ионами О+ и Zn+ (а) и 
последующего отжига при температуре 800 °C (б)

Fig. 4. Surface silicon layer diffraction patterns after (a) sequential 
О+ and Zn+ implantation and (б) subsequent anneal at 800 °C
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хорошо видно на рис. 5, б. На поверхности кремния 
образовался аморфный слой SiO2 толщиной ~30 нм, 
в котором наблюдали аморфные частицы цинка. 
Образование аморфных частиц цинка в слое оксида 
кремния связано с диффузией цинка к поверхности 
кремния [28] при отжиге. 

В поверхностном слое кремния после отжига 
наблюдали частицы Zn и Zn2SiO4, распределение 
частиц по глубине поверхностного слоя кремния было 

достаточно равномерное. После отжига размеры ча-
стиц Zn и Zn2SiO4 составляли от 10 до 30 нм. На рис. 6 
приведены изображения ПЭМ высокого разрешения 
отдельных частиц после последовательной имплан-
тации ионов О+ и Zn+ в кремний (а) и после отжига в 
сухом кислороде при температуре 800 °С (б). Части-
цы со структурой «ядро—оболочка» («Zn—Zn2SiO4») 
наблюдали непосредственно после последовательной 
имплантации (см. рис. 6, а) и отжига (см. рис. 6, б). По-
сле последовательной имплантации ионов О+ и Zn+ в 
кремний и отжига в сухом кислороде в поверхност-

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 5. ПЭМ−изображения поверхностного слоя кремния по-
сле последовательной имплантации ионами О+ и Zn+ (а) 
и последующего отжига  в атмосфере сухого кислорода 
при 800 °С (б). 
Вставки — дифракционные картины от соответствующих 
областей поверхностного слоя кремния

Fig. 5. Surface silicon layer TEM images after (a) sequential О+ 
and Zn+ implantation and (б) subsequent anneal at 800 °C 
in dry air atmosphere. Insets: diffraction pattern of respective 
surface silicon layer areas

Рис. 6. Изображения, полученные методом ПЭМ высокого 
разрешения, частиц в поверхностном слое кремния по-
сле последовательной имплантации ионами О+ и Zn+ (а) 
и последующего отжига  в атмосфере сухого кислорода 
при 800 °С (б)

Fig. 6. High resolution TEM images of particles in surface silicon 
layer after (a) sequential О+ and Zn+ implantation and (б) 
subsequent anneal at 800 °C in dry air atmosphere
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ном слое кремния осталось достаточно большое коли-
чество частиц металлического цинка. В то же время 
в поверхностных слоях кремния после имплантации 
ионов Zn+ и последующей термообработки в сухом 
кислороде практически все частицы окислились 
до фазы Zn2SiO4. Возможно, это связано с тем, что 
диффузионная подвижность кислорода позволяет 
обеспечить полное окисление частиц Zn на глубине 
~40 нм. При последовательной имплантации ионов О+ 
и Zn+ частицы металлического цинка формируются 
на глубине ~115 нм от поверхности. Последующий 
отжиг приводит к частичному окислению частиц Zn 
до фазы Zn2SiO4. По−видимому, используемого по-
тока кислорода не достаточно для полного окисления 
частиц цинка, находящихся на глубине ~115 нм. Сле-
дует отметить, что ни при имплантации ионов Zn+ и 
последующей термообработке в сухом кислороде, ни 
при последовательной имплантации ионов О+ и Zn+ 
в кремний не было обнаружено частиц ZnO. 

Согласно работам [29, 30], в системе Si/Zn/O воз-
можны следующие реакции образования фаз:

2Zn + O2 → 2ZnO (∆H = −7,190 эВ);

2Zn + Si + 2O2 → Zn2SiO4 (∆H = −17,208 эВ);

2ZnO + SiO2 → Zn2SiO4 (∆H = 0,163 эВ);

2Zn + 2SiO2 + O2 → 2ZnSiO3 (∆H = −3,433 эВ);

ZnO + SiO2 → ZnSiO3 (∆H = 0,163 эВ).

Так как реакция образования силиката цинка 
является экзотермической (∆H < 0), то эта фаза более 
стабильна, чем оксид цинка. Химические реакции 
протекают в твердой фазе (кристаллической матри-
це) в условиях значительных упругих напряжений 
(от 1 до 10 ГПа) и высоких концентраций радиацион-
ных дефектов, что может оказывать влияние на на-
правление протекания реакций. Термодинамическая 
реакция протекает в условиях высоких температур 
(1000—1300 °С) [28]. В случае фазообразования в ре-
зультате процесса ионной имплантации или после 
последующей термической диффузии кислорода с 
поверхности радиационные дефекты создают ло-
кальные напряжения, обуславливающие процесс 
синтеза наночастиц. Таким образом, фазообразова-
ние Zn2SiO4 при 800 °С — это результат термического 
окисления с поверхности частиц.

Заключение

Установлено, что в результате имплантации 
ионов Zn+ с дозой  5 ⋅ 1016 cм−2 и энергией 50 кэВ в 
подложку монокристаллического кремния (001), по-
догретую до 350 °C, в поверхностном слое кремния 
на глубине 40 нм формируются наночастицы метал-
лического Zn размером ~20 нм. Последующий отжиг 

при температуре 800 °C в атмосфере сухого кислоро-
да приводит к образованию в приповерхностном слое 
кремния на глубине 25 нм частиц Zn2SiO4 со средним 
размером ~3 нм и окислению уже имеющихся ча-
стиц Zn с образованием фазы Zn2SiO4. Показано, что 
окисление наночастиц Zn начинается с поверхности 
и обуславливает образование частиц со структурой  
типа «ядро—оболочка». 

В случае последовательной имплантации ио-
нов О+ и Zn+ в кремниевую матрицу сразу после 
имплантации формируются два типа наночастиц: 
Zn и Zn2SiO4. В приповерхностном слое кремния на 
глубине ~35 нм образуются частицы Zn2SiO4 раз-
мером ~5 нм, а на глубине ~115 нм — частицы Zn со 
средним размером 10 нм. Можно предположить, что 
формированию частиц Zn2SiO4 способствуют ва-
кансии кремния, находящиеся в приповерхностной 
области образца. Отжиг при температуре 800 °С в 
атмосфере сухого кислорода приводит к увеличению 
размеров частиц. 

Установлено, что в поверхностном слое крем-
ния после имплантации ионов Zn+ и последующей 
термообработки в сухом кислороде практически все 
частицы Zn окислились до фазы Zn2SiO4. А после 
двухстадийной имплантации ионов О+ и Zn+ и по-
следующего отжига наночастицы металлического 
Zn в поверхностном слое кремния сохраняются. При 
рассмотренных условиях эксперимента в результате 
ионного синтеза образование частиц ZnO не наблю-
дали.
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Abstract. This work deals with structural transformations in the near−
surface layers of silicon after ion beam synthesis of zinc−containing 
nanoparticles. Phase formation after Zn + ion implantation and two−
stage O+ and Zn+ ion implantation followed by thermal annealing in a dry 
oxygen atmosphere was studied. To avoid amorphization, we heated 
the substrate to 350 °C during the implantation. After implantation, we 
annealed the samples for 1 h in a dry oxygen atmosphere at 800 °C. 

The structure of the surface silicon layers was examined by X−ray dif-
fraction and transmission electron microscopy.
We show that a disturbed near surface layer with a large concentra-
tion of radiation induced defects appears as a result of 50 keV Zn+ 
ion implantation. In the as−implanted specimens, metallic Zn nano-
particles about 25 nm in size formed at a depth of 40 nm inside the 
damaged silicon layer. Subsequent annealing at 800 °C in a dry oxygen 
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atmosphere produced structural changes in the defect layer, formed 
Zn2SiO4 nanoparticles at a depth of 25 nm with an average size of 3 nm 
and oxidized the existing Zn particles to form the Zn2SiO4 phase. The 
oxidation of the metallic Zn nanoparticles starts from the surface of 
the particles and leads to the formation of particles with a “core−shell” 
structure. Analysis of the phase composition of the silicon layer after 
O+ and Zn+ ion two−stage implantation showed that Zn and Zn2SiO4 
particles formed in the as−implanted state. Subsequent annealing 
at 800 °C in a dry oxygen atmosphere increases the particle size but 
does not change the phase composition of the near surface layer. ZnO 
nanoparticles were not observed under the experimental ion beam 
synthesis conditions..

Keywords: ion implantation, zinc−containing nanoparticles, core−shell 
nanoparticles, willemite
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Проведен анализ литературы, по-
священной особенностям создания 
омических контактов к гетерострук-
турам AlGaAs/GaAs с двумерным 
электронным газом с высокой под-
вижностью носителей заряда. Рассмо-
трен процесс вжигания контактов на 
основе системы Ni/Au/Ge. Приведены 
рекомендуемые в литературе параме-
тры напыляемых слоев и режимы их 
вжигания, которые позволяют получить 
омические контакты, обладающие низ-
ким электрическим сопротивлением 
до температур ниже 4 К. Рассмотрено 
несколько механизмов, которые могут 
приводить к экспериментально наблю-
даемой зависимости характеристик 
контактов от их кристаллографической 
ориентации. Описан метод создания 
контактов с использованием металли-
зации Au/Ge/Pd, при котором форми-
рование контакта происходит за счет 
взаимной диффузии и взаимодействия 
металлов и полупроводника в твердой 
фазе при температурах менее 200 °C. 
Это обеспечивает большую однород-
ность контакта по составу, гладкую гра-
ницу раздела металл—полупроводник 
и может привести к снижению влияния 
эффектов ориентации на электриче-
ские характеристики контакта.

Ключевые слова: двумерный элек-
тронный газ, омический контакт, GaAs, 
гетероструктура, кристаллографиче-
ская ориентация.
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Введение 

Селективно−легированные 
полупроводниковые гетерострук-
туы (СЛГС) AlGaAs/GaAs с дву-
мерным электронным газом (ДЭГ) 
с высокой подвижностью электро-
нов являются в настоящее время 
основой для создания современных 
транзисторов, в том числе полевых 
транзисторов с высокой подвиж-
ностью электронов (high electron 
mobility transistor, HEMT), при-
боров для систем телекоммуни-
каций, СВЧ− и оптоэлектроники, 
а также высокочувствительных 
миниатюрных датчиков для си-
стем управления и контроля [1, 2].
По мере увеличения плотности 
и быстродействия полупровод-
никовых приборов размеры их 
активных областей уменьшаются 
до десятков и даже единиц нано-
метров. При этом корпускулярные 
свойства электрона, на которые 
опираются при разработке клас-
сических транзисторов, уступают 

место волновым. Это открывает 
возможности создания новых 
классов полупроводниковых при-
боров и требует более глубокого 
изучения квантовых эффектов. 
Таким образом, формирование и 
исследование структур, характер-
ные размеры активных областей 
которых составляют десятки и 
единицы нанометров, в настоящее 
время является одним из важней-
ших направлений фундаменталь-
ных и прикладных исследований 
в физике и технологии твердого 
тела. Наиболее совершенные по-
лупроводниковые наноструктуры, 
позволяющие исследовать осо-
бенности квантового транспорта 
электронов, также создаются на 
основе гетероструктур AlGaAs/
GaAs с двумерным электронным 
газом с высокой подвижностью 
электронов [3].

При создании полупроводни-
ковых приборов одной из основных 
и критических технологических 
операций является формирование 
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низкоомных омических контактов к проводящему 
каналу. В этих целях в основном используют вплав-
ляемые контакты на основе системы Ni/Au/Ge. Эти 
контакты и режимы их формирования хорошо отра-
ботаны для приборов на основе n−GaAs и достаточ-
но подробно освещены в литературе [4—7]. Однако, 
если для создания контакта к объемному n−GaAs 
достаточно легирования небольшой приконтактной 
области, то в случае СЛГС необходимо обеспечить 
проводимость всего слоя полупроводника от границы 
металла до проводящего слоя и при этом не нару-
шить его проводимость внесением дефектов.

Образцы и методы исследования

Обычно СЛГС AlGaAs/GaAs создаются метода-
ми молекулярно−лучевой эпитаксии или эпитаксии 
из металлоорганических соединений. Такие гетеро-
структуры состоят из полуизолирующей подложки, 
на которую нанесены буферный слой нелегирован-
ного GaAs, нелегированный слой AlGaAs (спейсер), 
легированный слой AlGaAs и защитный слой GaAs. 
Легирование слоя AlGaAs может быть или объем-
ным, когда примесь распределена по всей толщи-
не, или тонким (δ−слой). Зонные диаграммы таких 
структур приведены на рис. 1.

Наличие спейсера обусловлено необходимостью 
сохранения высокой подвижности электронов в дву-
мерном канале, которая могла быть снижена из−за 
наличия атомов легирующей примеси. Защитный 
слой служит для защиты более химически активного 
слоя AlGaAs от воздействия внешней среды.

Электрическое сопротивление контактов к ДЭГ 
традиционно измеряют при помощи метода пере-
дающей линии (transmission line method, TLM) [8, 9], 
который был разработан для исследования планар-

ных тонкопленочных структур. Он заключается в 
изготовлении специального образца с нескольки-
ми одинаковыми контактами, расположенными на 
разных расстояниях друг от друга, в измерении 
электрических сопротивлений между ними и по-
следующем расчете электрического сопротивления 
одного контакта. Применение этого метода основано 
на предположении, что контакты не меняют харак-
теристик полупроводника или меняют их на расстоя-
нии, много меньшем расстояния между контактами. 
Как будет показано далее, это предположение не 
всегда верно.

Процесс изготовления образцов для исследова-
ния качества омических контактов к ДЭГ в гетеро-
структурах AlGaAs/GaAs описан в работах [10, 11] и 
включает в себя те же основные этапы, из которых 
состоит процесс изготовления контактов к объемно-
му GaAs. Например, в работе [11] предложена сле-
дующая схема.

1. Химическая обработка исходных гетеро-
структур, включающая обработку в органических 
растворителях (по 3 мин в ацетоне и изопропиловом 
спирте), промывку в деионизованной воде и сушку в 
потоке азота.

2. Формирование мезы путем травления с ис-
пользованием фоторезистивной маски и травителя 
(например, H2O : H2O2 : H2SO4 = 100 : 3 : 3 или H2O2 : 
H3PO4 : H2O = 1 : 3 : 40).

3. Удаление фоторезиста и подготовка поверх-
ности ко второй фотолитографии.

4. Создание фоторезистивной маски для по-
следующего напыления металлизации контактов. 
Вследствие высокой чувствительности структур с 
ДЭГ к механическим повреждениям поверхности 
применяют маску с обратным клином [5].

5. Очистка поверхности гетероструктуры в 
окнах маски путем удаления остатков фоторезиста в 
кислородной плазме с последующим, непосредствен-
но перед помещением образца в вакуумную камеру, 
снятием оксида в растворе HCl (авторы работы [12] 
рекомендуют травление в течение 5 с при концентра-
ции 30 %). Затем следуют промывка в воде и сушка 
в потоке азота.

6. Напыление слоев металлизации.
7. Удаление фоторезиста и напыленного на него 

металла.
8. Вжигание контактов в атмосфере инертного 

или форминг−газа.
Состав и толщины напыляемых слоев металли-

зации, а также режим вжигания зависят от параме-
тров конкретной структуры и будут рассмотрены 
ниже.

Выбор состава металлизации

Как уже указывалось выше, при создании при-
боров на основе СГСЛ AlGaAs/GaAs наиболее ши-
роко используют вплавляемые контакты на основе 

Риc. 1. Зонные диаграммы гетероструктур AlGaAs/GaAs 
с объемным (а) и δ−легированием (б) [10]

Fig. 1. Band diagrams of AlGaAs/GaAs for (a) bulk 
and (б) δ-doping [10]
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системы Ni/Au/Ge. Они обладают низким элек-
трическим сопротивлением, отличаются на-
дежностью и применимы в широком диапазоне 
уровня легирования GaAs [7]. Однако им прису-
щи и существенные недостатки: ограниченная 
стабильность при повышенных температурах, 
неоднородность поверхности и неровный край 
контакта, ограничивающие применение для 
создания контактов малой площади.

В работах [13—15] предложен контакт Au/
Ge/Pd, лишенный этих недостатков. Схема его 
формирования показана на рис. 2. При реак-
ции палладия с GaAs образуется соединение 
Pd4GaAs, которое при взаимодействии с гер-
манием переходит в PdGe и GaAs, легированный 
германием. При этом поверхности, фронт рекристал-
лизации и край остаются гладкими, а более низкая 
температура формирования контакта снижает тер-
мические напряжения в структуре.

Как показали исследования, проведенные ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ), толщина рекристаллизованной области со-
ставила 10—20 нм, что меньше глубины залегания 
проводящего слоя в СЛГС. Более подробно механизм 
проводимости такого контакта рассмотрен в работе 
[15]. Исследования проводили на следующей струк-
туре:

− полуизолирующая подложка;
− слой AlGaAs толщиной 250 нм;
− буферный слой GaAs толщиной 800 нм;
− слой InGaAs толщиной 11 нм;
− спейсер AlGaAs толщиной 4,5 нм;
− слой AlGaAs толщиной 37 нм с концентрацией 

легирующей примеси 2 ⋅ 1018 см−3;
− защитный слой GaAs толщиной 55 нм с концен-

трацией примеси 3,7 ⋅ 1018 см−3, на который были по-
следовательно нанесены слои Pd, Ge и Au толщиной 
50, 125 и 300 нм соответственно. 

После нанесения, контакты вжигали при темпе-
ратуре 320 °C в течение 1 мин. Таким образом, глуби-
ны диффузии металлов недостаточно для обеспече-
ния контакта непосредственно со слоем двумерного 
газа. Вместо этого контакт образуется с защитным 
слоем GaAs, а дальнейшее прохождение тока обеспе-
чивается большой площадью контакта, 
высокой концентрацией носителей заря-
да в полупроводнике и туннелированием 
через барьеры гетероструктуры. Следо-
вательно, область применения контактов 
такого типа ограничена структурами с 
сильным легированием и малой толщи-
ной спейсера, используемыми, например, 
в малошумящих и охлаждаемых HEMT. 
Далее будут рассмотрены более универ-
сальные контакты Ni/Au/Ge.

Результаты исследований таких 
контактов, а также контактов на осно-
ве Ti/AuGe и Cr/AuGe, не содержащих 

ферромагнитных металлов, приведены в работе [16]. 
Авторы работы [16] сравнивали электрические со-
противления и морфологию контактов с различным 
соотношением компонентов, а также магнитные 
свойства, обусловленные наличием металлического 
никеля. Наиболее низкое электрическое сопротив-
ление показали контакты с весовым соотношением 
Au : Ge в сплаве 88 : 12 и толщиной никеля, равной 
четверти толщины AuGe, однако оно не оптимально 
с точки зрения морфологии. Меньшей шероховато-
стью обладают структуры с меньшей концентрацией 
германия в сплаве AuGe (97,3 : 2,7) и большим коли-
чеством никеля (30 % толщины AuGe). Однако они 
обладали высоким электрическим сопротивлением. 
Таким образом, соотношение толщин слоев выбира-
ют, исходя из требуемой однородности контакта и его 
электрического сопротивления. Контакты на основе 
систем Ti/AuGe, Cr/AuGe и Au/AuGe по сравнению 
с традиционными не обладали ни лучшей проводи-
мостью, ни морфологией.

В работе [10] предложены толщины слоев Ni, 
Ge, Au и Ni, равные 10, 60, 120, 10 нм соответственно. 
Кроме того, в работе [10] показано, что дополнитель-
ное напыление слоев Pt и Au толщиной 50 и 100 нм 
соответственно значительно снижает неровность 
поверхности и края контакта. Эти контакты были ис-
следованы для структур с глубиной залегания ДЭГ 
от 20 до 145 нм. Вжигание проводили в течение 1 мин 
при температурах от 400 до 500 °C в зависимости от 
образца.

Риc. 2. Механизм образования контакта Au/Ge/Pd [13]

Fig. 2. Au/Ge/Pd contact formation mechanism [13]

Риc. 3. ПЭМ−изображение контакта, вжигавшегося в течение 5 мин при темпе-
ратуре 450 °C [18]

Fig. 3. SEM image of contact burnt-in for 5 min at 450 °C [18]

500 нм
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Авторы работы [12] на основании своего эмпири-
ческого опыта предложили рассчитывать толщину 
слоев металлизации более точно, исходя из глубины 
залегания ДЭГ. При глубине менее 80 нм использо-
вать толщины слоев Ni, Ge и Au, равные 40, 52,8 и 
107,2 нм соответственно. Для структур с большей 
глубиной рекомендуется применять масштабный 
коэффициент

где D — глубина залегания двумерного электронного 
газа.

Механизм образования контакта

В работе [17] приведено несколько наиболее рас-
пространенных способов создания контактов к объ-
емному полупроводнику:

− подбор металла с работой выхода электрона, 
близкой к сродству к электрону у полупроводника;

− уменьшение ширины барьера металл—полу-
проводник за счет увеличения концентрации при-
меси, что делает его туннельно−прозрачным;

− уменьшение высоты барьера за счет созда-
ния узкозонной приконтактной области полупро-
водника.

Контакты к гетероструктурам подобны контак-
там к объемному полупроводнику, однако обладают 
рядом особенностей. Например, согласно работе [10], 
для объемного GaAs предпочтительным является 
вжигание при минимальном времени и температу-
ре не более 500 °C, тогда как для рассматриваемых 
СЛГС время и температура вжигания зависят от 
параметров структуры и требуют более точного 

контроля. Это послужило причиной исследования 
внутренней структуры контактов при помощи ПЭМ 
и энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии [18]. Авторы работы [18] обнаружили, что при 
вжигании образуются области, преимущественно 
состоящие из никеля или золота. Причем в первых 
оказалась высокой концентрация германия. Эти 
области проникали в гетероструктуру не ровным 
фронтом, а отдельными зернами, причем для получе-
ния оптимального контакта они не должны достигать 
слоя ДЭГ. Германий, диффундируя за пределы нике-
левого зерна, легирует слой полупроводника между 
металлом и двумерным газом, как показано на риc. 3. 
Однако даже увеличение времени вжигания, обу-
славливающее значительный рост электрического 
сопротивления контакта, не приводит к проникнове-
нию зерен металлизации через двумерный слой.

Авторы работы [18] провели математическое 
моделирование этого процесса, учитывая два меха-
низма: диффузия германия в глубь полупроводника 
и диффузия золота вдоль поверхности зерен никеля. 
Электрическое сопротивление слоя AlGaAs обратно 
пропорционально концентрации легирующей при-
меси. Таким образом, вклад первого процесса можно 
описать следующей формулой:

где C(z)/C0 — концентрация германия на глубине z; 
интеграл рассчитывается от глубины залегания зе-
рен никеля и золота до двумерного газа. На риc. 4 изо-
бражена зависимость электрического сопротивления 
полупроводника от времени (штриховая линия).

Увеличение электрического сопротивления при 
дальнейшем вжигании может быть связано с бо-
ковой диффузией золота, уменьшающей площадь 
соприкосновения зерен никеля с легированным по-
лупроводником. В качестве модели было выбрано 
квадратное зерно площадью ANi = L2

Ni. Зависимость 
расстояния боковой диффузии от времени можно 
описать следующей формулой:

где L0 — исходный размер зерна; DAu — коэффици-
ент диффузии золота, DAu = 3 ⋅ 10−7 м2/с.

Таким образом, вклад этого процесса в общее 
электрическое сопротивление можно описать как

В широком диапазоне значений эта составляю-
щая электрического сопротивления растет линейно 
от времени (см. рис. 4, черная кривая).

Складывая эти две составляющие, можно по-
лучить зависимость удельного электрического со-
противления контакта от времени вжигания. Эта 

Риc. 4. Зависимости электрического сопротивления слоя по-
лупроводника от времени вжигания [18]:
черная линия — вклад боковой диффузии золота; пун-
ктирная — диффузии германия; серая — полное электри-
ческое сопротивление

Fig. 4. Electrical resistance of semiconductor layer as a function 
of burning-in time [18]:
black curve: lateral gold diffusion contribution; dashed curve: 
germanium diffusion; grey curve: total electrical resistance
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зависимость изображена серой линией на риc. 4, и 
из нее следует, что для каждой структуры суще-
ствует оптимальное время вжигания, при котором 
электрическое сопротивление контакта оказывается 
минимальным. 

Численное моделирование показало, что это вре-
мя можно аппроксимировать следующей формулой: 
t = d/υ, где d — глубина залегания двумерного газа. 
Зависимость величины υ от температуры также бы-
ла получена численным моделированием:

где Ea — энергия активации, принимаемая равной 
0,6 эВ для обоих процессов; значение υ0 принимали 
равным 7,6 ⋅ 10−5 м/с. Это грубая модель, но она спо-
собна дать приближенное значение времени вжига-
ния, которое впоследствии может быть более точно 
определено экспериментально. Дальнейшие исследо-
вания [19] показали, что при использовании установ-
ки импульсного вжигания (rapid thermal annealing) 
требования к точности выдерживания временных 
интервалов могут быть значительно снижены: при 
изменении времени от 20 до 350 с удельное электри-
ческое сопротивление контактов менялось от 0,08 до 
0,5 Ом ⋅ мм соответственно. Однако причина такого 
сильного влияния скорости изменения температуры 
на чувствительность ко времени вжигания пока не 
выяснена.

Влияние ориентации на электрическое 
сопротивление

При определении электрического сопротивления 
контактов методом TLM было сделано предположе-
ние, что влияние контакта на электрическое сопро-
тивление полупроводника распространяется на пре-
небрежимо малое расстояние. Однако, как показано 
в работе [12], это не всегда верно. При исследовании 
контактов различных размеров и с разной кристал-
лографической ориентацией было установлено, что 
электрическое сопротивление контакта зависит не 
столько от его площади, сколько от длины его гра-
ницы с полупроводником. Кроме того, обнаружено, 
что контакты с разной ориентацией обладают раз-
ным электрическим сопротивлением и даже разной 
его зависимостью от расстояния между соседними 
контактами.

Контакты, расположенные вдоль направления 
[011], обладают линейной зависимостью электриче-
ского сопротивления от расстояния, т. е. могут быть 
измерены методом TLM. Исследования образцов с 
различной шириной мезы показало, что удельное 
электрическое сопротивление контактов практиче-
ски не меняется, т. е. влияние ее границы невелико. 
В то же время контакты, расположенные вдоль 
направления [011–], продемонстрировали увеличе-
ние электрического сопротивления при уменьше-

нии длины зазора (рис. 5). Кроме того, обнаружили 
большой разброс электрических сопротивлений 
контактов, сильную зависимость от ширины мезы и 
плохую воспроизводимость. С целью минимизации 
этого эффекта при изготовлении образцов для из-
мерения эффекта Холла была дана рекомендация 
применять контакты с краем в форме меандра с 
длинными участками, перпендикулярными к на-
правлению [011].

Подобный эффект зависимости электрическо-
го сопротивления контакта от его ориентации был 
рассмотрен и в работе [20]. На рис. 6 изображена за-
висимость электрического сопротивлений контактов 

Риc. 5. Зависимость электрического сопротивления зазоров 
от ориентации и длины [12]: Треугольные маркеры — на-
правление протекания тока [011]; квадратные — [011–]. 
Ширина мезы w = 10 мкм

Fig. 5. Electrical resistance of gaps as a function of orientation 
and length [12]:
triangles: [011] current flow direction; squares: [011–]. 
Gap width w = 10 µm

Риc. 6. Зависимость электрического сопротивления контак-
тов от их ориентации [20]

Fig. 6. Electrical resistance of contacts as a function of orienta-
tion [20]
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от их ориентации. Для объяснения этой зависимости 
были предложены три механизма: анизотропия диф-
фузии металла, взаимодействие кристаллических 
решеток металла и полупроводника и пьезоэффект. 
Первый механизм самый простой, и его результаты 
изображены на рис. 6 сплошной линией. В качестве 
модели было принято, что длина, на которую проник-
ла металлизация, составила 0,41 мкм, что намного 
больше, чем реальная длина боковой диффузии.

Согласно работе [21], зерна NiGeAs имеют прямо-
угольную форму и ориентируются вдоль направле-
ний [011] и [011–]. В этом случае структура и площадь 
контакта зерна и полупроводника будут зависеть от 
ориентации.

Наличие на поверхности полупроводника сло-
ев металлов и диэлектриков, формируемых при 
высоких температурах, а также отличие их коэф-
фициентов термического расширения, приводит к 
возникновению механических напряжений. Одними 
из первых на этот эффект обратили внимание ав-
торы работы [22], рассмотревшие пьезоэффект, вы-
званный таким напряжением на границе объемного 
GaAs и подзатворного диэлектрика Si3N4 в полевых 

транзисторах с различной кристаллографической 
ориентацией и длиной канала до 10 мкм. Более под-
робно транзисторы с коротким каналом рассмотрены 
в работе [23]. Схема такого транзистора изображена 
на рис. 7. Пьезоэффект, возникающий на границе 
диэлектрика, приводил к изменению плотности за-
рядов, описываемому следующей формулой:

где γb = 2d14(4 − ν)/π ; ν — коэффициент Пуассона, для 
GaAs ν = 0,23; d14 — пьезокоэффициент, для GaAs 
d14 = 2,69 ⋅ 10−17 Кл/дин (1 дин = 10−5 Н); df — толщи-
на диэлектрика; β = (2 + ν)/(4 − ν) = 0,59; σf — меха-
ническое напряжение. Эта формула соответствует 
направлению [011], для направления [011–] необхо-
димо изменить знак d14, а для других направлений 
— воспользоваться поворотом тензора пьезокоэф-
фициентов. Рассмотрим полевые транзисторы с ко-
ротким затвором, на которых пьезоэффект наиболее 
заметен. В качестве изолятора был применен SiO2, 
приводящий к возникновению напряжения порядка 
109 дин/см2. Длина затвора менялась от 0,5 до 5 мкм, 
расстояние от затвора до стока и истока составляло 
0,75 мкм.

Расчеты двумерного случая методом конечных 
элементов позволили сделать вывод, что в транзи-
сторах с коротким каналом пьезоэффект оказался 
существенным фактором, который накладывает 
определенные ограничения на минимальную длину 
канала, поскольку, как видно из приведенной выше 
формулы, с уменьшением длины канала значение 
пьезоэффекта возрастает. Также, согласно этой 
формуле, пьезозаряды при ориентациях [011] и [011–]  
имеют противоположные значения. Для сравнения 
рассмотрим модель транзистора с ориентацией [001], 
в котором из−за симметрии кристалла пьезоэффект 
наблюдаться не будет. Зависимости токов стока 

Риc. 8. Зависимости тока сток−исток от напряжения на затворе для различных ориентаций [23]:
а — [001]; б — [011]; в — [011–].
Длина канала составляет 0,5, 0,75, 1, 2, 3, 4 и 5 мкм; df = 1200 нм

Fig. 8. Source-drain current as a function of gate voltage for different orientations [23]:
а — [001]; б — [011]; в — [011–]. Channel length 0.5, 0.75, 1, 2, 3, 4 and 5 µm and df = 1200 nm

Риc. 7. Исследуемая структура транзистора [23]

Fig. 7. Test transistor structure [23]
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от напряжений на затворе приведены на рис. 8, а. 
Из рис. 8 видно влияние длины канала: при уве-
личении длины более 2 мкм пороговое напряжение 
перестает изменяться. Для транзисторов с ориента-
циями [011] и [011–], графики зависимостей которых 
приведены на рис. 8, б и в соответственно, ситуация 
иная. В случае ориентации [011] влияние длины ка-
нала значительно сильнее. Напротив, при ориента-
ции [011–] пороговое напряжение почти не зависит от 
длины канала, т. е. пьезоэффект компенсирует его 
влияние.

Помимо необходимости учета пьезоэффекта при 
проектировании полупроводниковых приборов, он 
может быть использован для управления потенци-
альным профилем в плоскости двумерного электрон-
ного газа. Например, в работе [24] предложен способ 
формирования планарной сверхрешетки путем на-
несения металлических затворов на поверхность 
полупроводника.

Заключение

Наиболее распространенным методом создания 
контактов к селективно−легированным гетерострук-
турам на основе AlGaAs/GaAs является нанесение 
металлизации Ni/Au/Ge с последующим вплав-
лением. Такие контакты обеспечивают большую 
глубину легирования, однако обладают неровными 
краем, поверхностью и границей раздела металл—
полупроводник. Для достижения оптимального со-
отношения электрического сопротивления контакта 
и его морфологии выбирают соотношение толщин 
слоев и режим вжигания. Обычно вжигание проводят 
при температуре от 400 до 500 °C в течение 1—5 мин 
в зависимости от конкретной структуры. Качество 
поверхности может быть существенно улучшено до-
бавлением слоев металлизации, например Au/Pt.

Значительно большей однородностью при срав-
нимом электрическом сопротивлении обладают 
контакты к сильнолегированным гетероструктурам 
с тонким спейсером, формируемые методом твер-
дофазной рекристаллизации из нанесенных слоев 
Au/Ge/Pd.

В определенных ситуациях контакты к таким 
структурам проявляют анизотропию электриче-
ских характеристик, и наблюдается влияние на них 
соседних контактов, расположенных на расстоянии 
в десятки микрометров и даже больше, что может 
накладывать существенные ограничения на тополо-
гию структур. Наиболее вероятное объяснение этого 
явления — влияние пьезоэлектрического эффекта, 
возникающего вследствие механических напряже-
ний, вносимых контактами.
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Abstract. This paper reviews the literature concerning the specifics 
of creating Ohmic contacts to AlGaAs/GaAs heterostructures with a 
2D electron gas with high electron mobility. The process of annealing 
the contacts based of the Ni/Au/Ge system is considered, and the 
recommended parameters of the metalization layers are borrowed 
from the literature. This process allows reproducible fabrication of 
Ohmic contacts with a low electrical resistance to temperatures be-
low 4K. Several mechanisms are analyzed which could result in the 
experimentally observed dependence of the contact parameters on 
crystallographic orientation. A method of contact fabrication with Au/
Ge/Pd metallization is described for which the contact is formed by 
mutual diffusion and interaction of the metals and the semiconduc-
tor in the solid phase at temperatures below 200 °C. This provides 
for high composition homogeneity of the contacts, a smooth metal / 
semiconductor boundary and can reduce the effect of orientation on 
the electric characteristics of the contact.

Keywords: two−dimensional electron gas (2DEG), Ohmic contact, 
GaAs, heterostructure, crystallographic orientation
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КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ПРОСТЕЙШИХ И СМЕШАННО–СЛОИСТЫХ 

ОКСИДОВ ВИСМУТА

© 2016 г. В. Г. Осипян
Смоленская государственная сельскохозяйственная академия,

Большая Советская ул., д. 10/2, Смоленск, 214000, Россия

Семейство висмутсодержащих сегне-
тоэлектриков со слоистой структурой 
уже более полувека вызывает устой-
чивый интерес исследователей как с 
теоретической, так и с практической 
точки зрения. Теоретический интерес 
обусловлен своеобразной структу-
рой соединений, имеющих высокую 
температуру размытого сегнетоэлек-
трического перехода, практический 
— возможностью получения много-
функциональных материалов. Дан кри-
сталлохимический анализ наименее 
изученных разновидностей семейства, 
а именно: простейшим составам типа 
«Bi2O3 — второй оксид» и сложным 
структурам прорастания — соедине-
ниям с так называемым смешанно−
слоистым строением решеток. Для 
описания составов рассмотренных ти-
пов структур предложены кристалло-
химические формулы, которые должны 
способствовать более целенаправ-
ленному синтезу новых соединений 
семейства. Показано, что образование 
смешанно−слоистых структур сра-
стания (прорастания) определяется 
условиями синтеза и не представляет 
исключительного явления. Вопрос 
об устойчивости (степени неустой-
чивости) таких сложных структурных 
образований остается открытым. Су-
ществование подобных соединений 
вызывает интерес, который обуслов-
лен очевидной возможностью синтеза 
новых составов семейства с много-
функциональными свойствами. Кроме 
того, подобные системы представляют 
интерес и для физики твердого тела 
в целом как объекты исследования и 
получения дополнительной информа-
ции, касающейся размытых фазовых 
переходов. 

Ключевые слова: сегнетоэлектрики, 
висмутсодержащие слоистые соеди-
нения, кристаллохимическая формула, 
перовскитоподобные слои. 

Во многих устройствах, ис-
пользуемых в электротехнической 
и электронной отраслях, приме-
няют диэлектрически активные 
материалы (кристаллы, поликри-
сталлы, пленки), к которым отно-
сятся и сегнетоэлектрики. Изуче-
ние известных сегнетоэлектриков 
сопровождается поиском новых 
материалов с уникальными функ-
циональными свойствами. Особый 
интерес по понятным причинам 
вызывают многофункциональные 
материалы.

Одними из таких материалов 
являются соединения с общей 
кристаллохимической формулой 
Вi2Аn−1ВnО3n+3. Интерес к этому 
семейству сегнетоэлектриков 
обусловлен также перспективно-
стью их применения в качестве 
материалов для конденсаторов, 
варисторов, элементов оператив-
ной памяти с малым рабочим на-
пряжением и высокой скоростью 
чтения−записи, а также высокой 
выносливостью к многократному 
переключению поляризации.

Рассматриваемые сегнето-
электрики представляют также 
большой теоретический интерес. 
Применение низких частот при 
исследовании подобных структур 
позволяет более детально их изу-
чить и получить дополнительную 
информацию, касающуюся фунда-
ментального аспекта физики раз-
мытых переходов [1]. 

Висмутсодержащие соедине-
ния имеют формулу

Вi2Аn−1ВnО3n+3 или

 (Bi2O2)2+(An−1BnO3n+1)2−  (1)

со слоистой перовскитоподобной 
структурой (ВСПС), где А — боль-
шие катионы перовскитоподобного 
слоя (An−1BnO3n+1)2−, расположен-
ные в пустотах между октаэдрами 
ВО6 малых В−катионов; n — число 
таких октаэдров между слоями 
висмутила (Bi2O2)2+, перпендику-
лярными кристаллографическо-
му направлению (001)Сn, которые 
впервые были описаны в работе [2]. 
Многочисленными исследования-
ми, рассмотренными в работе [3] 
и подтвержденными множеством 
более поздних работ, (например, 
[4—17]), установлено, что ВСПС 
являются сегнетоэлектриками с 
высокими температурами сегне-
тоэлектрического фазового пере-
хода Тк. Они могут применяться 
для изготовления конденсаторов, 
пьезоэлектрических преобразова-
телей, фильтров, гидроакустиче-
ских устройств, пироприемников, 
т. е. в традиционных для сегнето−
пьезоэлектриков областях. При 
заполнении катионных позиций А 
и В парамагнитными металлами 
вероятно появление электромаг-
нитного взаимодействия и, сле-
довательно, материал становится 
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многофункциональным. Это было подтверждено 
поздними исследованиями этих соединений и обу-
словило неослабевающий интерес к ним. Интерес 
этот проявляется как с теоретической, так и с прак-
тической точки зрения.

Автором проведен анализ структур двух типов 
соединений семейства, отличающихся своеобразием 
структурных особенностей и электрофизических 
свойств.

Среди ВСПС менее изучены простейшие соста-
вы с n = 1 в системах двойных оксидов Bi2O3 — вто-
рой оксид, например Bi4V2O11, и сложные смешанно−
слоистые соединения, например Bi7Ti4NbO21 и 
Bi7Ti4,5W0,5O21 (ВСМПС). 

Соединение Bi4V2O11 (BV) было рассмотрено в 
работах [3, 5]. Авторы работ [3, 5] полагали, что фор-
мульной единицей Bi4V2O11 является состав Bi2VO5,5 
с вдвое меньшими концентрационными индексами, и 
соединение относится к ВСПС с n = 1 и элементарной 
ячейкой c параметрами элементарной ячейки: а =
= 0,5531 нм, b = 0,5610 нм, с = 1,5252 нм. Ранее приво-
дились втрое бóльшие параметры ромбоэдрическо-
го основания а0 и b0, но отмечалось существование 
сверхрешетки с параметрами а = а0/3 и b = b0/3, 
совпадающими в пределах ошибки эксперимента с 
приведенными в работах [3, 5]. Число формульных 
единиц Z Bi2VO5,5 в элементарной ячейке равно, как 
и для всех изученных ВСПС, четырем, против Z = 12 
(при втрое бóльших параметрах), что маловероятно. 
Теоретическая плотность составляет 7,814 г/см3, что 
находится в хорошем соответствии с эксперимен-
тальной плотностью керамики BV 7,1 г/см3.

Простейшие по составу ВСПС с n = 1, каким 
является BV, представляют интересную разновид-
ность семейства: они отличаются своеобразием кри-
сталлической структуры и, следовательно, свойств. 
При n = 1 катионная А−подрешетка отсутствует, и 
формула (1) принимает вид 

Bi2BO6 или (Bi2O2)2+(BO4)2−. 

Условие, связанное с сохранением электроней-
тральности формульной единицы, 

 ХАVA+ ХBVB = 6n (2) 

(где X — концентрация иона; V — его валентность), 
которое, согласно уравнению (1), можно записать в 
виде

(n − 1)VA + nVB = 6n, 

при n = 1 сводится к VB = 6. Следовательно, ВСПС 
с перовскитоподобным слоем в один октаэдр обра-
зуется катионами В6+ соответствующего размера. 
Число 6 в условиях (2) обусловлено октаэдрическим 
структурным мотивом ВO6, характеризующим 
ВСПС. Действительно, известны сегнетоэлектрики 

Bi2WO6 и Bi2MoO6 ( 6 6
W MoR R+ += =  0,065 нм), отвечаю-

щие условию VB = 6. Известные составы Bi2NbO5F 
и Bi2TiO4F2 также характеризуются октаэдриче-
ским О—F−окружением, но условие FB = 6 для них 
не выполняется ввиду гетеровалентного замеще-
ния О2− F1− с понижением положительного заряда 
В−катиона. Так, в соединениях Bi2VO5,5, Bi2Si(Ge)O5, 
Bi2Cu(Pd,Pt)O4 В−позиция занята катионами V5+, 
Si(Ge)4+, Cu(Pd,Pt)2+ с ионными радиусами от 0,04 
(V5+) до 0,08 (Cu2+) нм. Следует предположить, что в 
каждом из этих составов катион В образует полиэдр, 
соответствующий его валентному состоянию. При 
этом образующийся полиэдр должен «вписываться» 
в ромбическую (ниже Тк) и тетрагональную (выше Тк) 
симметрию решеток. Для описания таких соединений 
удобно пользоваться предложенной нами кристалло-
химической формулой Bi2BO3+VB/2. Примечательно 
также, что период идентичности по кристаллогра-
фическому направлению (001)Сn для соединений 
этого типа уменьшается с понижением валентности 
катиона В (FB), что следует связать с уменьшением 
размеров соответствующих полиэдров вследствие 
понижения заряда иона В от «6+» до «2+». 

Микроструктура керамики состава BV харак-
терна для составов семейства (1) с n = 1 (рис. 1). 

О сегнетоэлектрических свойствах керамики BV 
сообщалось в ряде работ [3, 5, 13, 17]. Нами высказа-
но предположение о наличии у соединения сегне-
тоэластических свойств. Последнее требует своего 
подтверждения.

Рис. 1. Микроструктура керамики BV, (режим «Compo», ×1290)

Fig. 1. BV ceramic microstructure (Compo mode, ×1290)
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Второй интересной разновидностью ВСПС, обу-
словливающей дополнительную возможность по-
иска новых (сложных) членов семейства, являются 
смешанно−слоистые ВСПС — ВСМПС (структуры 
срастания или прорастания), представляющие собой 
одно из проявлений политипии. ВСПС с кристал-
лохимическим параметром n >5 характеризуются 
микросинтактическим прорастанием (на уровне 
элементарной ячейки), обусловленным близкими 
значениями длин связей катион—кислород в фазах 
с n > 5, и с этой точки зрения все ВСПС с n > 5 имеют 
смешанно−слоистую структуру. 

Кристаллохимическая формула срастания 
перовскитоподобных слоев различной толщины 
(Bi2O2)2+(An−1BnO3n+1)2−(Bi2O2)2+(Am−1BmO3m+1)2− (m ≠ 
n) представляется некорректной, так как отражает 
не индивидуальную однофазную структуру про-
растания, а механическую смесь двух ВСПС (n + 
m). Следует предположить, что прорастание эле-
ментарных ячеек, обусловленное близкими значе-
ниями длин связей положительно и отрицательно 
заряженных узлов решеток, должно означать, что 
часть А′− и В′−катионов статистически равновероятно 
занимают кристаллографически эквивалентные А− 
и В−позиции и, следовательно, такое же число А− и 
В−ионов занимают А′− и В′−позиции. Тогда ВСМПС 
в общем случае можно выразить формулой

(Bi2O2)2+[(AxА′y)n−1(BpВ′q)nO3n+1]2− ×

× (Bi2O2)2+ [(AuА′v)m−1(BrВ′s)mO3m+1]2−

с условием х + у = n − 1, р + q = n, u + v = m − 1, 
r + s = m, где u = у, r = q. В работе [14] отмечалось, что 
срастание наблюдается только для структур типа n, 
n + 1 (m = n + 1), так как в случае n − m > 1 структура 
образующегося соединения оказывается более про-
стой. Следует добавить предположение, что прорас-
тание «соседних» структур выгоднее энергетически. 
При этом условие m + n — число нечетное становится 
тривиальным; m + n = n + 1 + n = 2n + 1 — всегда 
число нечетное. С учетом m = n + 1 формула для 
ВСМПС упрощается и принимает вид

(Bi2O2)2+(Аn−1−хА′хВn−yВ′yО3n+1)2− ×

× (Вi2O2)2+(А′n−xАхВ′n+1−yВyО3n+4)2−.

При изовалентном замещении, например А = Na+, 
А′ = K+, В = Та5+, В′ = Nb5+, следует предположить 
статистически равновероятное распределение изо-
валентных катионов по соответствующим А + А′− и 
В + В′−подрешеткам. При гетеровалентном «обмене», 
например А = Na+, А′ = Рb2+, В = Ti4+, В′ = W6+, долж-
на обеспечиваться электронейтральность структур-
ных минералов, составляющих смешанно−слоистое 
соединение, или сохранность заряда «2−» каждого 
из сращенных перовскитоподобных слоев. Таким об-

разом, при наличии гетеровалентных замещений по 
А ↔ А′− и (или) В ↔ В′−подрешеткам должна суще-
ствовать зависимость х = f(у) или у = F(x), где f и F — 
взаимно обратные функции, F = f−1. Эта зависимость 
определяется требованием сохранения электроней-
тральности формульной единицы, которую в общем 
виде для ВСМПС можно представить как 

Bi4(An−1А′n)2n−1(BnB′n+1)2n+1О6n+9.

Условие сохранения электронейтральности для 
сращенной структуры можно записать в виде 

XAVA + XA′VA′ + XBVB + XB′VB′ = 6(2n + 1).

Результаты рентгеноструктурного анализа и 
электронной микроскопии показали, что период 
идентичности ВСМПС по оси (001)Сn,n+1 близок к 
сумме Сn + Сn+1. С учетом значений эксперимен-
тальной плотности керамики различных составов 
ВСМПС это означает, что число формульных единиц 
Z в элементарной ячейке ВСМПС равно четырем, 
как и для ВСПС. Ошибочное ранее предположение 
Сn,n+1 ~ (Сn + Сn+1)/2 (и тогда Z = 2), по−видимому, 
вызвано тем, что, в отличие от ВСПС, ВСМПС со-
держат два иона висмутила. Наблюдаемые в системе 
Bi4Ti3O12—Bi2WO6 фазы прорастания с С ~ 18 нм по-
зволяют предположить возможность образования 
сложных ВСМПС типа n(n + 1)(n + 2)(n + 3)(n + 2)×
× (n + 1)n … (n = 1), в которых Сn + Сn+1 + Сn+2 + Сn+3 
+ Сn+2 + Сn+1 ~ 18,0 нм [7, 14, 16]. 

На рис. 2 приведена очень характерная микро-
структура керамики сращенной структуры состава 
Bi7Ti4,5W0,5O21. Форма зерен керамики Bi7Ti4,5W0,5O21 
с большим периодом идентичности решетки вдоль 

Рис. 2. Микроструктура керамики Bi7Ti4,5W0,5O21 (×2400)

Fig. 2. Bi7Ti4,5W0,5O21 ceramic microstructure (×2400)
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оси (001)С2,3, как и следовало ожидать, протяжен-
ная, и среднее отношение длины к ширине кристал-
литов, пропорциональное отношению осей С2,3/Са 
(или С2,3/Сb) соответствует составам со значением 
большей оси 0,5—0,6 нм. Это подтверждает, что у 
ВСМПС Сn,m ~ Сn + Сm (так как m = n + 1, Cn,n+1 ~
~ Сn + Сn+1). Например, для Bi7Ti4,5W0,5O21 С2,3 ~ С2 + 
+ С3 ~ 2,5 нм + 3,2 нм ~ 5,7 нм.

Заключение

Показано, что образование смешанно−слоистых 
структур срастания (прорастания) определяется 
условиями синтеза и не представляет исключитель-
ного явления. Вопрос об устойчивости (степени неу-
стойчивости) таких сложных структурных образо-
ваний остается открытым. Существование подобных 
соединений вызывает интерес, который обусловлен 
очевидной возможностью синтеза новых составов 
семейства с многофункциональными свойствами. 
Кроме того, подобные системы представляют интерес 
и для физики твердого тела в целом, как объекты ис-
следования и получения дополнительной информа-
ции, касающейся размытых фазовых переходов. 
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Crystallochemical features of simplest and mixed-layered bismuth oxides
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Abstract. The family of bismuth ferroelectrics with a layered structure 
have for more than half a century caused great interest of researchers 
from theoretical and practical viewpoints. Theoretical interest is due to 
the specific structure of the compounds with high-temperature blurred 
ferroelectric transition, while practical one stems from the possibility 
of obtaining multifunctional materials.
This work deals with the crystallochemical analysis of the least−studied 
species of the family, i.e., the simplest compositions of the “Bi2O3 − sec-
ond oxide” type and complex precipitation structures, i.e., compounds 
with the so−called mixed−layered lattice structure.
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We suggest crystallochemical formulae to describe the compositions of 
the abovementioned structure types. We expect these formulae to pro-
vide for a more focused synthesis of new compounds of the family.

Keywords: ferroelectrics, bismuth layered compounds, crystal-
lochemical formula, perovskite−like layers, octahedrons, multifunc-
tional materials, crystallographic directions, cations, sublattice, unit 
cell of the structure
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С 12 по 15 сентября 2016 года в Институте физи-
ки полупроводников им. А.В. Ржанова СО РАН про-
шла конференция «Кремний−2016». 

Конференция является продолжением серии 
научных конференций, посвященных кремнию. 
Свою историю она ведет с общероссийского совеща-
ния по кремнию, проведенного в МИСиС в 1999 году. 
С 2000 года параллельно с конференцией проводит-
ся Школа для молодых ученых и специалистов. 

За эти годы мероприятие превратилось в основ-
ной форум, где ученые, представляющие академиче-
ское сообщество, вузы и промышленность России и 
стран зарубежья, обсуждают актуальные проблемы 
по всему кругу вопросов, включающему в себя по-
лучение металлургического и поликристалличе-
ского кремния, рост и материаловедение объемных 
кристаллов и тонких пленок кремния и родственных 
материалов, а также физику, технологию и диагно-
стику наноструктур на их основе.

В рамках Школы для молодых ученых и студен-
тов были прочитаны лекции, призванные ознакомить 
будущих ученых с наиболее важными и интерес-

ными проблемами в области получения кремния и 
создания современных приборов на его основе.

На конференции были представлены пригла-
шенные доклады ведущих ученых, работающих в об-
ласти материаловедения кремния и его применений, 
а также устные и стендовые доклады.

Конференция прошла в курорт−отеле «Соснов-
ка», расположенном в семи километрах от Новоси-
бирского Академгородка, на берегу Бердского залива 
в живописном сосновом бору.

Организаторорами конференции стали:
− Сибирское отделение РАН;
− Федеральное агентство научных организа-

ций;
− Российский фонд фундаментальных иссле-

дований;
− Национальный исследовательский новосибир-

ский государственный университет;
− Новосибирский государственный технический 

университет. 
Основные направления:
• Материаловедение кристаллического крем-

ния: получение и очистка металлургического крем-
ния, процессы роста из расплавов, химического 
осаждения из газовой фазы, аппаратура для роста.

• Получение кремния солнечного качества и 
проблемы солнечной энергетики.

• Атомные процессы на поверхности, границах 
раздела и в объеме кремния: дефекты, примесные 
атомы, тонкие пленки.

• Тонкие пленки в кремниевой микроэлектро-
нике: эпитаксиальные слои, кремний−на−изоляторе, 
напряженные структуры и low и high−k диэлек-
трик.

XI КОНФЕРЕНЦИЯ И X ШКОЛА МОЛОДЫХ УЧЕНЫХ 
И СПЕЦИАЛИСТОВ ПО АКТУАЛЬНЫМ ПРОБЛЕМАМ ФИЗИКИ, 

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ, ТЕХНОЛОГИИ И ДИАГНОСТИКИ КРЕМНИЯ, 
НАНОМЕТРОВЫХ СТРУКТУР И ПРИБОРОВ НА ЕГО ОСНОВЕ

КРЕМНИЙ–2016 (12—15 сентября 2016 г., Новосибирск)
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«КРЕМНИЙ–2016»: 
УЧЕНЫЕ ОБСУДИЛИ БУДУЩЕЕ ЭЛЕКТРОНИКИ 

• Физика кремниевых квантово−размерных 
структур для нано− и оптоэлектроники, фотоники, 
спинтроники и логических элементов для квантовых 
вычислений.

• Нанотехнологии кремниевой электроники, 
включая, ионную имплантацию, литографию, техно-
логии создания квантовых структур, диагностику.

• Моделирование процессов роста кремния и 
структур на его основе, включая разработку алго-
ритмов и программного обеспечения.

• Кремниевая электронная компонентная база 
для наноэлектроники, оптоэлектроники, силовой 
электроники, светоизлучающих структур, фото-
приемников, микромеханики и сенсорики.

На прошедшей в Новосибирске конференции 
«Кремний−2016» ведущие ученые России и ближ-
него зарубежья рассмотрели актуальные проблемы 
физики, материаловедения, свойств наноразмерных 
структур и состояния разработок в промышленно-
сти. 

«Конференция по актуальным проблемам фи-
зики, материаловедения, технологии и диагностики 
кремния, нанометровых структур и приборов на его 
основе проводится с 1999 года по инициативе Мо-
сковского института стали и сплавов, а с 2000 года 
в рамках форума проходит Школа для молодых 
ученых и специалистов. С периодичностью в два го-
да мероприятие проходит в Москве, Новосибирске, 
Иркутске, Красноярске, Нижнем Новгороде, Черно-
головке. 

− Среди научных интересов собравшихся на 
конференции специалистов — получение метал-
лургического и поликристаллического кремния, 
рост и материаловедение его объемных кристал-
лов и тонких пленок, а также физика, техноло-
гия и диагностика наноструктур на их основе, 
— отметил со−председатель конференции директор 
Института физики полупроводников им. А.В. Ржа-
нова СО РАН член−корреспондент РАН Александр 
Васильевич Латышев. — Все эти направления ис-
ключительно важны для развития микро− и на-
ноэлектроники, где наша страна имеет все шансы 
стать мировым лидером.

Заместитель директора Института физики 
полупроводников им. А.В. Ржанова СО РАН член−
корреспондент РАН Анатолий Васильевич Двуре-
ченский подчеркнул, что за годы мероприятие стало 
основным форумом, где академическое сообщество, 
вузы и промышленность России и зарубежных стран 
обсуждают основной круг вопросов по кремниевым 
технологиям.

− В конференции приняли участие 146 уче-
ных из ведущих организаций России, Казахстана, 
Белоруссии, Украины и Бразилии, а также пред-
ставителей производственной отрасли — в част-
ности, зеленоградского завода «Микрон», — сказал 
Анатолий Васильевич. — Наше сотрудничество не 
ослабевает с годами и позволяет надеяться, что со 
временем все больше новых технологий в области 

кремния и наноструктур будет востребовано рос-
сийскими предприятиями — это поспособствует 
возрождению отечественной электронной про-
мышленности.

Необходимость развивать эту сферу выделяет 
и начальник лаборатории радиационных методов, 
технологий и анализа Московского института элек-
тронной техники доктор физико−математических 
наук Николай Николаевич Герасименко. В числе 
наиболее перспективных отраслей — создание при-
борных структур на основе новых материалов, а так-
же развитие рентгеновской аппаратуры для анализа 
технологических процессов в микроэлектронике 
— этим направлением занимаются ученые МИЭТ 
совместно с коллегами из Физического института 
им. П.Н. Лебедева РАН.

Александр Васильевич Латышев

Как отмечают исследователи из России и ближ-
него зарубежья, сейчас одна из самых перспективных 
сфер прикладной науки — это солнечные батареи, и 
важнейшая задача — повысить их эффективность 
во время работы в космосе. По словам директора 
Физико−технического института (Казахстан) Каи-
ра Хамзаевича Нусупова, в его организации могут 
создавать кремниевые элементы с многослойной 
структурой — вырабатываемая ими мощность при-
близительно в полтора раза больше, чем у традици-
онных. В ближайшем будущем специалисты плани-
руют усовершенствовать технологию и испытать ее 
на орбитальных аппаратах.



286 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4.     ISSN 1609–3577

− Общая мощность солнечных батарей в мире 
удваивается каждые два года и уже сейчас превы-
сила 200 гигаватт, — отметил директор Института 
физики твердого тела РАН член−корреспондент РАН 
Виталий Владимирович Кведер. — Через 40—50 лет 
половина человечества будет использовать энер-
гию Солнца. Сейчас наша основная цель — снизить 
себестоимость батарей, сохранив их качество и 
коэффициент полезного действия.

Пока что основным способом удешевления сол-
нечных элементов является использование менее 
качественного мультикристаллического кремния. 
Главный минус такого материала — наличие при-
месей, например, железа, кобальта или никеля, 
которые снижают КПД. Для того, чтобы устранить 
эти негативные последствия, ученые занимаются 
инженерией дефектов, делая их электрически неак-
тивными. По мнению Виталия Кведера, это одно из 
направлений, которое будет интенсивно развиваться 
в ближайшее время.

Заместитель директора Института физики по-
лупроводников им. А.В. Ржанова СО РАН кандидат 

физико−математических наук Александр Владими-
рович Каламейцев обратил внимание на интенсивное 
развитие исследований и разработок по совмещению 
существующих кремниевых и оптических техно-
логий в едином оптоэлектронном устройстве, что 
обещает существенное увеличение быстродействия 
процессоров. 

Собравшиеся на форум ученые отметили высо-
кий уровень представленных разработок, включая 
достижения организаторов — Института физики 
полупроводников им. А.В. Ржанова СО РАН и Ин-
ститута неорганической химии им. А.В. Николаева 
СО РАН. Неизбежно возникает вопрос о внедрении 
фундаментальных наработок в практику. Старший 
научный сотрудник Государственного научно−
исследовательского и проектного института ред-
кометаллической промышленности «Гиредмет» 
Аркадий Валерьевич Наумов полагает: несмотря на 
наличие передовых технологий, Россия упускает 
большие экономические возможности, потому что 
индустрия в ряде случаев просто не успевает за 
международной конъюнктурой. Так, несколько лет 
назад РФ не смогла встроиться в мировой рынок по-
ликремния, который является базовым сырьем для 
электроники. Отечественный завод по его производ-
ству вышел на опытную стадию слишком поздно — 
фактически, когда в мире уже наблюдался переиз-
быток этого материала. Специалисты полагают: если 
в нашей стране будут быстрее принимать решения о 
создании инновационных предприятий и со столь же 
высокой скоростью вести их строительство, то наши 
разработки ждет несомненный успех на междуна-
родной арене.

Павел Красин 
Источник: Обсуждая будущее электроники 

Наука в Сибири (sbras.info), 21/09/2016
http://www.sib-science.info/ru/conferences/

obsuzhdaya-buduschee-elek-21092016

Анатолий Васильевич 
Двуреченский

*  *  *



 287

Список статей, опубликованных в 2016 г.

К. И. Таперо
Эффекты низкоинтенсивного облучения в приборах 
и интегральных схемах на базе кремния ............. 1 5—21

А. Я. Поляков, Jin-Hyeon Yun, А. С. Усиков, 
Е. Б. Якимов, Н. Б. Смирнов, К. Д. Щербачев, H. Helava, 
Y. N. Makarov, С. Ю. Курин, Н. М. Шмидт, 
О. И. Рабинович, С. И. Диденко, С. А. Тарелкин, 
Б. П. Папченко, In-Hwan Lee
Структурные, электрические и люминесцентные 
характеристики ультрафиолетовых светодиодов, 
выращенных методом хлорид–гидридной 
эпитаксии ........................................................... 2 75—86

М. В. Ярмолич, Н. A. Каланда, И. А. Свито, 
А. Л. Желудкевич, Н. A. Соболев
Магниторезистивный эффект в наноразмерном 
ферромолибдате стронция с диэлектрическими 
прослойками ...................................................... 3 149—155

А. С. Быков, М. Д. Малинкович, И. В. Кубасов, 
А. М. Кислюк, Д. M. Киселев, С. В. Ксенич, Р. Н. Жуков, А. 
А. Темиров, М. В. Чичков, А. А. Полисан, 
Ю. Н. Пархоменко 
Применение радиоактивных изотопов для создания 
бета−вольтаических генераторов  ...................... 4 221—234

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
ПОЛУПРОВОДНИКИ

И. В. Тарасова, В. Т. Бублик 
Влияние температуры экструзии на формирование 
структуры Bi0,5Sb1,5Te3 p–типа проводимости ..... 1 22—27

М. П. Зыкова, В. Ю. Кролевецкая, Е. Н. Можевитина, 
Е. М. Гаврищук, И. Х. Аветисов
Исследование фазовых равновесий тройной системы 
Zn—Se—Fe для лазерных технологий ................. 2 87—94

Е. П. Маянов, С. Н. Князев, А. В. Наумов 
Рынок монокристаллов GaAs — 
тенденции развития ........................................... 3 156—162

А. А. Иванов, В. Б. Освенский, А. И. Сорокин, 
В. П. Панченко, Л. П. Булат, Р. Х. Акчурин
Получение материала на основе селенида меди методами 
порошковой металлургии ................................... 3 163—169

М. Б. Гришечкин, Е. Н. Можевитина, А. В. Хомяков, 
М. П. Зыкова, Р. И. Аветисов, И. Х. Аветисов
Глубокая очистка теллура для производства материалов 
электроники и фотоники  .................................... 4 235—240

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
ДИЭЛЕКТРИКИ

А. Р. Велиханов
О совместном действии температуры 
и электрического тока на пластичность 
монокристаллов кремния ................................... 1 28—33

И. В. Кубасов, А. В. Попов, А. С. Быков, А. А. Темиров, 
А. М. Кислюк, Р. Н. Жуков, Д. А. Киселев, М. В. Чичков, 
М. Д. Малинкович, Ю. Н. Пархоменко
Анизотропия деформации плаcтин 
монокристаллов ниобата лития Y + 128°–среза 
с бидоменной структурой ................................... 2 95—102

М. А. Борик, В. Р. Боричевский, В. Т. Бублик, 
Т. В. Волкова, А. В. Кулебякин, Е. Е. Ломонова, 
Ф. О. Милович, В. А. Мызина, П. А. Рябочкина, 
С. В. Серяков, Н. Ю. Табачкова
Анизотропия механических свойств и механизмы 
упрочнения в кристаллах твердых растворов 
ZrO2—Y2O3 .......................................................... 3 170—178

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ

А. И. Простомолотов, М. В. Меженный, Н. А. Верезуб, 
М. Г. Лаврентьев, В. Б. Освенский
Влияние параметров пластического формования 
на структурные характеристики термоэлектрического 
материала в процессе горячей экструзии .......... 1 34—42

К. К. Абгарян, В. А. Харченко
Типовая модель гетероструктуры 
для СВЧ−устройств ............................................ 1 43—49

Л. Васкес, С. Хименес, А. Б. Шварцбург
Волновое уравнение: от эйконального 
к неэйкональному приближению ........................ 2 103—107

К. К. Абгарян
Задачи оптимизации наноразмерных 
полупроводниковых гетероструктур ................... 2 108—114

В. В. Крапухин, В. Г. Косушкин, Л. В. Кожитов, 
В. Г. Костишин, Д. Г. Муратов, А. В. Попкова
Эволюция системы моделей и алгоритмов 
для расчетов параметров технологических процессов 
получения материалов микро– 
и наноэлектроники  ............................................ 3 179—188

В. А. Харченко 
Буферные слои в гетероструктурах .................... 3 189—194

Д. И. Богомолов, В. Т. Бублик, М. В. Меженный, 
А. И. Простомолотов, Н. Ю. Табачкова
Математическое моделирование пластического течения 
при равноканальном угловом прессовании 
твердого раствора на основе 
халькогенидов висмута  ...................................... 4 241—248

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ 
И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

А. П. Кузьменко, Нау Динт, А. Е. Кузько, Мьо Мин Тан, 
Тант Син Вин, А. И. Колпаков 
Наноразмерная характеризация металлических 
магнетронных нанопленочных мультислоев 
из Cr, Cu, Al, Ni на ситалле .................................. 3 195—203

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Н. П. Борознина, И. В. Запороцкова 
О сенсорной активности углеродных нанотрубок, 
модифицированных карбоксильной, 
аминной и нитрогруппами, в отношении 
щелочных металлов ............................................ 3 204—209

С. В. Борознин, И. В. Запороцкова 
Ионная проводимость бороуглеродных нанослоев 
типа ВС3 ............................................................. 4 249—253



288 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4.     ISSN 1609–3577

А. П. Кузьменко, Тет Пьо Наинг, А. Е. Кузько, 
А. В. Кочура, Мьо Мин Тан, Ней Вин Аунг 
Образование иерархических структур 
из функционализированных многостенных углеродных 
нанотрубок в растворе с аэросилом ................... 4 254—261

К. Б. Эйдельман, Н. Ю. Табачкова, К. Д. Щербачев, 
Ю. Н. Пархоменко, В. В. Привезенцев, Д. М. Мигунов
Структурные особенности формирования 
цинкосодержащих наночастиц, полученных 
методом ионной имплантации в Si(001) 
и последующим термическим отжигом .............. 4 262—270

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

К. Л. Енишерлова, В. Г. Горячев, В. В. Сарайкин, 
С. А. Капилин 
Нестабильность емкости ВФ–характеристик 
при измерении гетероcтруктур AlGaN/GaN 
и НЕМТ–транзисторов на их основе ................... 2 115—123

С. И. Валянский, Е. К. Наими, Л. В. Кожитов
Функциональные 2D–наноматериалы для оптоэлектронной 
техники на основе ленгмюровских пленок 
бактериородопсина ........................................... 2 124—132

И. М. Анфимов, С. П. Кобелева, А. В. Пыльнев, 
И. В. Щемеров, Д. С. Егоров, С. Ю. Юрчук
К вопросу об определении объемного времени жизни 
по спаду фотопроводимости 
на непассивированных образцах монокристаллического 
кремния ............................................................. 3 210—216

С. П. Курочка, М. В. Степушкин, В. И. Борисов
Особенности создания омических контактов 
к гетероструктурам AlGaAs/GaAs 
с двумерным электронным газом ....................... 4 271—278

В. Г. Осипян 
Кристаллохимические особенности простейших 
и смешанно–слоистых оксидов висмута  ............ 4 279—283

АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ 
И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

С. Ю. Турищев, Е. В. Паринова, Д. А. Коюда, 
Д. Е. Спирин, Д. Н. Нестеров, Р. В. Романцов, 
Ю. А. Федотова, Е. А. Стрельцов, Н. В. Малащенок, 
А. К. Федотов
Микроскопические и рентгеноспектральные 
исследования массивов столбиков никеля 
в матрице диоксида кремния ............................. 1 50—58

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ

В. С. Минаев, Н. М. Парфёнов, С. П. Тимошенков, 
В. П. Васильев, В. В. Калугин, Д. Ж. Мукимов
А не пора ли вернуться к Tg Таммана? ................. 2 133—143

Е. П. Маянов, А. А. Гасанов, А. В.Наумов 
Метод Чохральского — история и развитие ........ 1 59—70

«Гиредмету» — 85 лет ...............................3 2 и 4 стр.
обложки

XI Конференция и X Школа молодых ученых и специалистов 
по актуальным проблемам физики, материаловедения, техно-
логии и диагностики кремния, нанометровых структур 
и приборов на его основе «КРЕМНИЙ–2016» 
(12—15 сентября 2016 г., Новосибирск)  ............. 4 284

Александр Александрович 
Орликовский (1938—2016) ........................2 144


