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Сенсорные свойства углеродных нанотрубок

© 2017 г. И. В. Запороцкова1,§, Н. П. Борознина1, Ю. Н. Пархоменко2, Л. В. Кожитов2

1Волгоградский государственный университет,
Университетский просп., д. 100, Волгоград, 400062, Россия

2Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,
Ленинский просп., д. 4, Москва, 119049, Россия

Аннотация. Дан обзор научных публикаций последних лет, посвященных вопросам создания газовых и 
электрохимических сенсоров, в том числе биосенсоров, на основе углеродных нанотрубок. Представлены 
результаты экспериментального и теоретического изучения принципов и механизмов их работы. Описаны 
особенности строения углеродных нанотрубок. Рассмотрены основные закономерности структуры, энер-
гетических характеристик и сенсорных свойств модифицированных полупроводящих систем на основе 
углеродных нанотрубок. Представлен анализ механизмов взаимодействия нанотубуленов с функциональ-
ными группами (в том числе, карбоксильной и аминной), металлическими наночастицами и полимерами, 
приводящих к образованию химически активных зондов для сенсорных устройств. Обсуждена возмож-
ность применения гранично−модифицированных однослойных углеродных нанотрубок для идентифика-
ции металлов. Представлены результаты компьютерного моделирования взаимодействия нанотрубок, 
гранично−модифицированных группами —СООН и —NH2, с атомами и ионами калия, натрия и лития. Рас-
четы выполнены в рамках моделей молекулярного кластера с использованием расчетных методов MNDO и 
DFT. Построенные подобным образом сенсоры могут быть использованы для установления наличия и иден-
тификации как собственно металлических атомов, так и их ионов, входящих в состав солей и щелочей. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, сенсорные свойства, сенсоры на основе углеродных нанотрубок, 
гранично−модифицированные нанотрубки, карбоксильная группа, аминогруппа 
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Введение

Современный этап исследований нанотубуляр-
ных форм материалов определяется работами по 
поиску методов их получения, совершенствованию 
способов синтеза, изучению их свойств и попытками 
технологического применения этих наноматериалов. 
Подобные системы интересны сочетанием ряда па-
раметров, недостижимых для традиционных моно− 
и поликристаллических структур. К наноматериа-
лам относятся материалы, размеры которых хотя бы 
в одном параметре находятся в диапазоне 1—100 нм 
[1—3]. Их формы включают нульмерные (0D) и одно-
мерные (1D) наноструктуры. К 0D−наноструктурам 
относят, например, квантовые точки [1]. Используя 

квантовые точки как строительные компоненты, 
были разработаны различные приложения, вклю-
чая носители памяти, квантовые лазеры, оптиче-
ские датчики. Открытие углеродных нанотрубок 
(1D−наноструктур) стало наиболее значительным 
достижением современной науки. Эта форма угле-
рода по структуре занимает промежуточное по-
ложение между графитом и фуллеренами. Однако 
по многим свойствам она разительно отличается 
от них. Поэтому нанотрубки (или нанотубулены) 
следует рассматривать как новый материал с уни-
кальными физико−химическими свойствами, от-
крывающий большие возможности для широкого 
применения [4—8]. 

Углеродные нанотрубки (УНТ) могут найти 
применение в огромном количестве областей: до-
бавки в полимеры, катализаторы, автоэлектронная 
эмиссия для катодных лучей осветительных эле-
ментов, плоские панели дисплеев, газоразрядные 
трубки в телекоммуникационных сетях, поглоще-
ние и экранирование электромагнитных волн, пре-
образование энергии, аноды в литиевых батареях, 
хранение водорода, композиты (заполнители или 
покрытия), нанозонды, датчики, суперконденсато-
ры и т. п. [9, 10]. Разнообразие новых и необычных 
механических, электрических и магнитных свойств 
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нанотрубок обеспечивает основу прорыва в наноэ-
лектронике.

Так как нанотрубка является поверхностной 
структурой, то вся ее масса заключена в поверх-
ности ее слоев. Это определяет аномально высокую 
удельную поверхность тубуленов, что, в свою оче-
редь, задает особенности их электрохимических и 
сорбционных характеристик [11]. Высокая чувстви-
тельность электронных характеристик к присут-
ствию молекул, сорбированных на поверхности, а 
также рекордное значение удельной поверхности, 
способствующее такой сорбции, делают УНТ пер-
спективной основой для создания сверхминиатюр-
ных химических и биологических сенсоров [12, 13]. 
Принцип работы таких сенсоров основан на изме-
нении вольт−амперных характеристик нанотрубки 
в результате сорбции молекул определенного сорта 
на ее поверхности. Использование УНТ в качестве 
элементов сенсорных устройств является одним из 
наиболее интересных их применений в электронике. 
Такие сенсоры должны обладать высокой чувстви-
тельностью, селективностью, быстротой отклика и 
высокой скоростью восстановления.

Ниже дан обзор работ последних лет, посвя-
щенных вопросам создания сенсоров на основе 
УНТ и изучению механизмов их работы. Обобщены 
имеющиеся данные по теоретическому и экспери-
ментальному изучению сенсоров на основе УНТ 
и исследованию сенсорной активности гранично−
модифицированных функциональными группами 
углеродных тубуленов в отношении щелочных ме-
таллов.

Особенности строения 
углеродных нанотрубок 

Углеродные нанотрубки были открыты и описа-
ны в 1991 г. японским исследователем С. Ииджимой 
[5]. Одно из поразительных явлений, связанных с 
нанотрубками, состоит в том, что их свойства за-
висят от геометрии. Нанотрубки — это протяжен-
ные цилиндрические структуры диаметром от 
1 до нескольких десятков нанометров и длиной до 
нескольких микрометров, состоящие из одной или 
нескольких свернутых в трубку гексагональных 
графитовых плоскостей. Их поверхность состоит 
из правильных шестичленных углеродных циклов 
(гексагонов) [4—10]. В зависимости от условий полу-
чения образуются одно− или многослойные тубуле-
ны, имеющие открытые или закрытые концы. 

Структуру тубуленов обычно описывают в 
терминах бесконечных цилиндрических поверх-
ностей, на которых расположены атомы углеро-
да, связанные в единую сеть с гексагональными 
ячейками — sp2−сетку. Взаимная ориентация гек-
сагональной сетки и продольной оси нанотрубки 
определяет важную структурную характеристи-

ку тубулена — хиральность. Хиральность нано-
трубки характеризуется двумя целыми числами 
(n, m), которые указывают местонахождение то-
го шестиугольника сетки, который в результате 
свертывания должен совпасть с шестиугольником, 
находящимся в начале координат. Хиральность на-
нотрубки может быть также однозначно определе-
на углом Θ (Θ — угол ориентации, или хиральный 
угол), образованным направлением сворачивания 
нанотрубки и направлением, в котором соседние 
шестиугольники имеют общую сторону. Имеется 
очень много вариантов свертывания нанотрубок, но 
среди них выделяют те, в результате реализации 
которых не происходит искажения структуры гек-
сагональной сетки. Этим направлениям отвечают 
углы Θ = 0 и 30°, что соответствует хиральности 
(n, 0) и (n, n) соответственно. От угла ориентации, 
или скручивания, зависят электрические свойства 
УНТ. Они могут проявлять как металлическую, 
так и полупроводниковую проводимость. Однако 
большинство трубок — это полупроводники с ши-
риной запрещенной зоны от 0,1 до 2 эВ. Управляя 
их зонной структурой, можно создавать различные 
электронные приборы [10].

Все УНТ принято разделять на два вида: ахи-
ральные и хиральные. Хиральные тубулены имеют 
винтовую симметрию, ахиральные — цилиндри-
ческую и разделяются на два типа. В первом из 
них два ребра каждого гексагона параллельны оси 
цилиндра. Это так называемые zig−zag нанотрубки 
(рис. 1, а). Во втором — два ребра каждого гексагона 
перпендикулярны к оси цилиндра — это arm−chair 
нанотрубки (рис. 1, б).

В общем случае УНТ могут быть описаны за-
данием хирального вектора Сh:

 Ch = na1 + ma2, (1)

диаметра трубки dt, хирального угла Θ и основного 
вектора трансляции Т (рис. 2).

Вектор Сh связывает два кристаллографиче-
ски эквивалентных состояния О и А на двумерной 
(2D) графеновой плоскости, в которых расположены 
атомы углерода. На рис. 2 показан хиральный угол 
Θ нанотрубки типа zig−zag (Θ = 0) и единичные 
векторы a1 и а2 гексагональной решетки. Тубуле-
ну arm−chair соответствует угол Θ = 30°. Каждая 
пара символов (n, m) определяет различный способ 
скручивания графеновой поверхности в нанотрубку. 
Различия в хиральном угле Θ и диаметре тубулена 
dt приводят к различиям в свойствах УНТ. В симво-
лике (n, m), используемой для точного определения 
хирального вектора Сh в формуле (1), обозначение 
(n, m) относится к тубуленам, обладающим хи-
ральной симметрией, (n, 0) — к zig−zag тубуленам, 
a (n, n) — к arm−chair тубуленам. Причем, чем боль-
ше знаение n, тем больше диаметр трубки. 
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В терминах индексов (n, m) диаметр тубулена 
можно записать следующим образом:

где ac−c — расстояние между ближайшими атома-
ми углерода (0,1421 нм в графите); Сh — длина хи-
рального вектора Сh. Хиральный угол Θ задается 
выражением

Чтобы изучить свойства УНТ как одномерных 
(1D) систем, необходимо определить вектор решет-
ки Т, направленный вдоль оси тубулена нормально 

к хиральному вектору Сh (см. рис. 2). Вектор Т хи-
рального тубулена может быть записан в виде

а для величины dk справедливо

где d — наибольший общий делитель (n, m). 

Газовые сенсоры 
на основе углеродных нанотрубок

Так как нанотрубка является поверхностной 
структурой, то вся ее масса заключена в поверх-
ности ее слоев. Это определяет аномально высокую 
удельную поверхность тубуленов, а следовательно, 
и особенности их электрохимических и сорбци-
онных характеристик. Высочайшая сорбционная 
способность УНТ и известная чувствительность ха-
рактеристик УНТ к наличию сорбированных на их 
поверхности атомов и молекул [8] обеспечивают воз-
можность создания сенсоров на основе нанотрубок 
[12—14]. В настоящее время обсуждают несколько 
типов газовых сенсоров (датчиков) на основе УНТ: 

− газовые датчики сорбционного типа;
− газовые датчики ионизационного типа; 
− газовые датчики емкостного типа; 
− газовые датчики на основе смещения резо-

нансной частоты. 
Рассмотрим их более подробно.
Газовые сенсоры сорбционного типа. Газовые 

сенсоры сорбционного типа представляют наибо-
лее многочисленную группу газовых датчиков [13]. 
Основным принципом их действия является ад-

Рис. 1. Идеализированные модели однослойных нанотрубок zig−zag (а) и arm−chair (б)

Fig. 1. Idealized models of (а) zig−zag and (б) arm−chair monolayer nanotubes

а

б

Рис. 2. Основные параметры решетки нанотрубок: 
OA = Сh = na1 + ma2 — хиральный вектор, определенный 
единичными векторами а1 и а2; Θ — хиральный угол; 
ОВ = Т — вектор решетки одномерной элементарной 
ячейки; τ — вектор трансляции

Fig. 2. Main parameters of nanotube lattice:
OA = Сh = na1 + ma2 is the chiral vector specified by the unit 
vectors а1 and а2; Θ is the chiral angle, ОВ = Т is the lattice 
unit cell vector and τ is the translation vector
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сорбция, при которой адсорбирующаяся молекула 
газа отдает или забирает электрон у нанотрубки. 
Это приводит к изменениям электрических свойств 
УНТ, которые можно регистрировать. Существуют 
газовые сенсоры на основе чистых УНТ, включая од-
нослойные и многослойные, а также на основе УНТ, 
модифицированных функциональными группами, 
металлами, полимерами и оксидами металлов. 

Известно, что однослойные УНТ чувствительны 
к газам NO2, NH3 и некоторым летучим органиче-
ским соединениям за счет изменения проводящих 
свойств нанотрубок при адсорбции молекул газа 
на их поверхности [15, 16]. Так, авторы работы [16] 
создали сенсор для обнаружения газов и органиче-
ских паров при комнатной температуре, который 
обладает пределом обнаружения, равным 44 ppb 
для NO2 и 262 ppb для нитротолуола. Время восста-
новления датчика составляло ~10 ч из−за большой 
энергии связи между УНТ и определяемыми газами. 
Это время сокращали до 10 мин при воздействии 
ультрафиолетового излучения, которое облегчало 
десорбцию молекул газа [17].

Эти же газы определяли и с помощью описан-
ного в работе [18] газового сенсора на основе по-
левого транзистора, в котором в качестве канала 
проводимости используется одна полупроводящая 
однослойная УНТ. Время срабатывания устройства 
составляло несколько секунд, а отклик, определяе-
мый как соотношение между сопротивлением до и 
после воздействия газа, был равен примерно 100—
1000 ppm для NO2. Для объяснения действия такого 
датчика были предложены три модели: 

− перенос заряда между нанотрубкой и молеку-
лой, адсорбированной на ее поверхности; 

− молекулярное стробирование неполярных 
молекул, таких как NO2, которое приводит к сдвигу 
порога проводимости УНТ; 

− изменение барьера Шотки между нанотруб-
кой и электродами [19, 20]. 

В сенсорах на транзисторе энергетический ба-
рьер, который надо преодолеть при адсорбции на 
УНТ молекулам диметилметилфосфоната [21], NH3 
[22] или NOx [23], может быть уменьшен при задании 
положительных значений напряжения на затворе. 
Это приводит к туннелированию электрона через 
узкий барьер. 

Для уменьшения времени восстановления дат-
чика после регистрации газа в результате сорбции 
предприняты попытки по ускорению десорбции 
газа путем нагревания сенсорных датчиков. Так, в 
работе [24] рассмотрена работа датчика на основе 
однослойной УНТ для определения NH3. При воз-
действии газа происходит перенос электронов от 
NH3 к трубке, в результате чего образуется область 
пространственного заряда на поверхности полупро-
водниковой УНТ, что увеличивает электрическое 
сопротивление. Состояние насыщения устанавлива-

ется при концентрации ~40 ppm. Датчик полностью 
восстанавливается до исходного состояния при 80 °C. 
В работе [25] рассмотрено создание сенсорных дат-
чиков методом трафаретной печати с последующим 
отжигом при различных температурах на воздухе 
в течение 2 ч. Такой датчик был использован для 
обнаружения NH3. После контакта с газом в течение 
10 мин при комнатной температуре сопротивление 
датчика увеличилось на 8 % по сравнению с перво-
начальным значением. При этом происходит переход 
от полупроводникового состояния УНТ при умерен-
ной температуре (< 350 °С) до металлического при 
высокой температуре (>350 °C). 

Обсуждается возможность создания сенсоров 
на основе многослойных УНТ (МУНТ) [26, 27]. Были 
зафиксированы изменения сопротивления, связан-
ные с проводимостью р−типа в полупроводниковых 
МУНТ и формированием барьеров Шотки между 
металлическими и полупроводящими нанотрубка-
ми при адсорбции газов. Создан электрохимический 
газовый сенсор на основе модифицированных пле-
нок из многослойных УНТ для определения Cl2 [28]. 
Газообразный хлор пропускали через поверхность 
сенсора, являющуюся катодом, в результате возни-
кал гальванический эффект, который и контроли-
ровали. В качестве микроэлектрода использовали 
нанотрубки. Время восстановления этого датчика 
составило ~150 с. В работе [29] рассмотрен сенсор на 
основе ультратонких пленок УНТ, который исполь-
зовали для определения NO2 и NH3 при комнатной 
температуре. Авторы предложили способ создания 
пленок толщиной ~5 нм с высокой плотностью нано-
трубок, что и обеспечивало высокую чувствитель-
ность и воспроизводимость датчика: 1 ppm для NO2 
и 7 ppm для NH3. Десорбция газов ускорялась при 
воздействии ультрафиолетового излучения.

В работе [30] описаны газовые сенсоры на основе 
ориентированных УНТ. Сопротивление пленок УНТ 
уменьшалось при контакте с NO2 и увеличивалось 
при контакте с NH3, этанолом и C6H6. Пленка из на-
нотрубок может быть представлена как сеть эффек-
тивных резисторов, состоящих из сопротивлений 
отдельных УНТ, сопротивления узлов и туннель-
ных переходов между соседними нанотрубками. 
Авторы работы [31] предложили вертикальный тип 
транспорта на основе регулярных массивов УНТ 
для датчика газа NH3. Датчик показал высокую 
чувствительность, быстрое время отклика (менее 
1 мин), хорошее восстановление при атмосферном 
давлении при комнатной температуре. С помощью 
такого датчика можно обнаружить NH3 в диапазоне 
0,1—6 %.

Модификация УНТ функциональными группа-
ми, металлическими наночастицами, оксидами и по-
лимерами изменяет электронные свойства нанотру-
бок и повышает селективность и ответ на конкрет-
ные газы. При этом отметим, что взаимодействие 
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молекул−мишеней с функциональными группами 
или добавками очень разное. Часто для модифици-
рования УНТ используют карбоксильную группу 
—СООН. Такая группа создает реакционноспособ-
ные участки на концах и боковых стенках УНТ, на 
которых происходит активное взаимодействие с 
различными соединениями. Так, в работе [32] по-
казано, что датчики, изготовленные из карбоксили-
рованных однослойных УНТ, чувствительны к СО с 
пределом обнаружения 1 ppm, в то время как чистые 
однослойные УНТ на этот газ не реагировали. В ра-
боте [33] исследовали чувствительность однослой-
ных УНТ, функционализированных аминогруппой 
—NH2, к газу NO2. Аминогруппа играет роль пере-
носчика заряда полупроводящей УНТ, благодаря 
которому количество электронов, переносимых от 
нанотрубки к молекуле NO2, увеличивается. 

Существуют также газовые сенсоры на основе 
УНТ, функционализированных полимерами, кото-
рые хорошо работают при комнатной температуре 
[34, 35]. Они могут быть использованы как кондук-
тометрические, потенциометрические, ампероме-
трические и вольт−амперометрические преобразо-
ватели для обнаружения широкого спектра газов. 
В работе [36] показано, что полевые транзисторы на 
однослойных УНТ, модифицированных полиэти-
ленимином, могут быть использованы как газовые 
сенсоры с улучшенными ответом и селективностью в 
отношении NO2, CO, CO2, CH4, H2 и O2. Такие сенсоры 
смогли обнаружить менее чем 1 часть NO2 ppm с вре-
менем отклика 1—2 мин. В работе [37] продемонстри-
ровано, что функционализированные однослойные 
УНТ с присоединенным поли−(м−аминобензолом 
сульфоновой кислоты) обладают лучшей чувстви-
тельностью к NH3 и NO2, чем карбоксилированные 
нанотрубки. Такие системы проявили чувстви-
тельность к 5 ppm NH3. Модификация УНТ поли-
мерами также улучшает их чувствительность к 
парам органических соединений. Авторы работы 
[38] разработали компактный беспроводной газовый 
сенсор на основе композита «многослойные УНТ + 
полиметилметакрилат (ПММА)». Датчик показы-
вает быструю реакцию (2—5 с) и увеличение сопро-
тивления на 100 порядков при воздействии паров 
дихлорметана, хлороформа и ацетона. Сенсор воз-
вращается к исходному уровню сразу же после сня-
тия воздействия газа. Механизм действия сенсора 
был объяснен откликом полимера при поглощении 
паров органических веществ в ПММА и переносом 
заряда полярных органических молекул, адсорби-
рованных на поверхности нанотрубок. В работе [39] 
описана работа интегрированной системы на основе 
однослойной УНТ и полимерной целлюлозы. Слой 
целлюлозы был расположен на поверхности про-
водящей УНТ, которую использовали в качестве 
газового сенсора для определения паров бензола, 
толуола и ксилола.

Существуют газовые сенсоры на основе УНТ, 
модифицированных металлическими наночасти-
цами [40]. В работе [41] описана работа датчика на 
основе однослойных УНТ (ОУНТ) с наночастицами 
палладия (Pd) для определения водорода при ком-
натной температуре. Время отклика такого сен-
сора составляло 5—10 с, а время восстановления 
− ~400 с. Известно, что при комнатной температуре 
адсорбированные молекулы Н2 диссоциируют на 
атомы водорода, которые растворяются в Pd, что 
обуславливает уменьшение работы выхода металла. 
Это сокращает количество носителей заряда в на-
нотрубках и, следовательно, приводит к снижению 
проводимости. Процесс обратим, так как раство-
ренный атомарный водород может соединяться с 
кислородом в воздухе, образуя OH. Это приводит к 
образованию воды, которая затем покидает систему 
Pd—УНТ, восстанавливая таким образом началь-
ную проводимость датчика. В работе [42] описаны 
два метода функционализации ОУНТ палладием 
для изготовления датчиков водорода. Нанотрубки 
могут быть или химически функционализированы 
Pd, или покрыты распыленным металлом. В работе 
[43] для изготовления наносенсора на H2 разработан 
способ функционализации путем электроосаждения 
наночастиц Pd на однослойной УНТ. При комнатной 
температуре этот датчик показал хорошую реак-
цию. Предел обнаружения составляет 100 ppm, а 
время восстановления — 20 мин. 

Для создания газовых сенсоров на основе УНТ 
могут быть использованы и другие металлы. Так, в 
работах [44, 45] изготовили датчики на основе много-
слойных нанотрубок, функционализированных Pt 
или Pd. Они показали высокую чувствительность к 
H2 и обратимость при комнатной температуре. Время 
отклика и время восстановления составили 10 мин 
для УНТ, функционализированных Pd, и 15 мин для 
УНТ, функционализированных Pt. Еще один сенсор 
для детектирования водорода был изготовлен на 
основе однослойной УНТ, декорированной золоты-
ми частицами [46]. В работе [47] продемонстрировано 
влияние точечного гетероконтакта между УНТ и 
золотым микропроводом на обнаружение NH3 и NO2 
с быстрой реакцией и релаксацией. Механизм дей-
ствия зонда связан с образованием тонкого проводя-
щего канала между Au и нанотрубкой и изменением 
сопротивления тубулена. В работе [48] сообщается о 
газовых датчиках на основе однослойных нанотру-
бок, модифицированных Au, Pt, Pd, Rh. Разница в ка-
талитической активности наночастиц металла опре-
деляет селективность сенсоров при обнаружении Н2, 
CH4, CO, H2S, NH3 и NO2. В работе [49] описана работа 
высокоэффективного газового сенсора на основе 
композиционного материала состава МУНТ–Pt, чув-
ствительного к толуолу C7H8. Были получены ответы 
датчика при концентрации 1 ppm при температуре 
150 °C. Эффективность этого датчика существенно 
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превышает эффективность сенсоров, описанных в 
более ранних работах, например [50].

Сообщается также о создании газовых сенсоров 
на основе УНТ и наноструктурированных оксидов 
металлов [50—56]. Сенсоры, модифицированные 
SnO2 или TiO2, могут обнаружить такие газы, как 
NO2, CO, NH3 и пары этанола при низких рабочих 
температурах. Нанотрубки в матрице оксидов ме-
таллов обеспечивают основные проводящие кана-
лы, которые эффективно изменяют проводимость 
композита при адсорбции газа. Время восстанов-
ления зависит от силы связи газовых молекул с 
поверхностью УНТ. В работе [57] описан сенсор на 
основе МУНТ, покрытых SnO2, который обнаружил 
хороший отклик на нефтяной газ и пары этанола с 
восстановлением в течение нескольких секунд при 
температуре 335 °C. Реакция датчика линейно воз-
растала с увеличением концентрации газа. Высокую 
чувствительность и низкое сопротивление такой 
системы объясняют особенностями механизма элек-
тронного транспорта. Электроны движутся через 
зерна SnO2 в МУНТ с низким сопротивлением. Кро-
ме того, усиление отклика датчика на газ может про-
исходить за счет p—n−перехода между нанотруб-
ками и наночастицами SnO2 [58]. Обнаружение аце-
тона и NH3 возможно с помощью датчиков состава 
«TiO2 + МУНТ», изготовленными золь−гель мето-
дом [59]. В работе [60] описаны сенсоры на основе 
смешанных оксидов SnO2–TiO2 и МУНТ, включен-
ных в тонкие пленки SnO2—TiO2. Время ответа и 
время восстановления таких датчиков меньше 10 с 
при рабочей температуре 210—400 °C. Улучшение 
характеристик датчика и уменьшение рабочих 
температур может быть связано с усилением эф-
фекта р—n−переходов в дополнение к эффекту на 
границах зерен.

Интересный механизм действия сенсорного 
устройства на основе УНТ был продемонстри-
рован группой сотрудников Исследовательского 
центра Тулузы (Франция) [61]. Они обнаружили 
существенную зависимость характера пропуска-
ния микроволнового излучения материала, содер-
жащего двухслойные нанотрубки, от содержания 
примесей в атмосфере [61]. Образцы двухслойных 
нанотрубок диаметром ~2 нм и длиной ~10 мкм, 
отличающиеся повышенной чистотой и высокой 
воспроизводимостью электрических, магнитных и 
оптических характеристик, в виде порошка вводили 
в полость волновода, изготовленного из кремния и 
укрепленного на тонкой диэлектрической мембране. 
Материал мембраны характеризуется диэлектри-
ческой постоянной, близкой к единице, и высоким 
коэффициентом пропускания для микроволнового 
излучения в диапазоне частот 1—110 ГГц. С целью 
исследования сенсорных характеристик устройство 
выдерживали в течение 15 ч при давлении азота 
5 атм. Результаты измерений коэффициента про-

пускания микроволнового излучения и фазового 
сдвига волны в указанном спектральном диапазоне 
обнаружили существенные изменения этих пара-
метров из−за сорбции газа. Время восстановления 
исходных характеристик прибора составляет не-
сколько часов при комнатной температуре. Это 
время, однако, может быть многократно сокращено 
в результате прогрева прибора.

В ряде работ рассматривают газовые сенсоры 
на основе УНТ, содержащих различные дефекты 
поверхности. Например, в работе [62] описаны сен-
соры на основе УНТ, легированных бором и азотом. 
Эти сенсоры использовали для определения малых 
концентраций NO2, CO, C2H4 и H2O при комнатной 
температуре и при 150 °C. Обнаружено, что леги-
рованные азотом УНТ более чувствительны к ди-
оксиду азота и оксиду углерода, а легированные 
бором трубки — к этилену. Все нанотрубки высоко-
чувствительны к изменению влажности. Авторы 
работы [63] создали датчики на основе однослойных 
УНТ, содержащих вакансионные дефекты поверх-
ности, которые образовались в результате действия 
высоких температур в диапазоне 300—800 °C. Изме-
рения активности таких сенсоров в отношении NO2, 
NH3 и H2 показали более высокую чувствительность 
датчиков с дефектами по сравнению с бездефект-
ными при комнатной температуре. Авторы работы 
[63] предполагают, что некоторые газовые молеку-
лы адсорбируются на поверхности нанотрубки, а 
некоторые — в отверстиях на стенках нанотрубок, 
созданных при тепловом воздействии (рис. 3).

Итак, датчики сорбционного типа на основе УНТ 
имеют высокую чувствительность, но при этом об-
ладают рядом недостатков: 

− отсутствие способности идентификации газов 
с низкими адсорбционными энергиями; 

− отсутствие селективности; 
− высокая чувствительность нанотрубок к из-

менениям внешних условий (влажности, темпера-
туры, скорости газового потока); 

− длительное время срабатывания (от десятков 
секунд до нескольких минут); 

− длительное время регенерации чувстви-
тельного элемента (от единиц минут до нескольких 
часов); 

− возможные необратимые изменения прово-
димости УНТ при хемосорбции. 

Газовые сенсоры ионизационного типа. Проблема 
детектирования газовых молекул с низкой адсорб-
ционной энергией была решена в датчиках иониза-
ционного типа. Принцип действия таких датчиков 
основан на определении характеристик ионизации 
газов, полученных при столкновении ускоренных 
электронов с газовыми молекулами. Из−за отсут-
ствия адсорбции и химического взаимодействия 
между сенсорным элементом и исследуемым газом 
удается идентифицировать газы с низкой адсорб-
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ционной энергией. Однако датчики ионизационного 
типа не находят широкого применения из−за сле-
дующих недостатков: 

− неудовлетворительные массогабаритные ха-
рактеристики; 

− высокие рабочие напряжения (102—103 В), и, 
как следствие, повышенное энергопотребление. 

Использование УНТ в качестве одного из 
электродов датчика позволяет частично решить 
эти проблемы. Конструкция такого датчика со-
стоит из выступающего в качестве анода массива 
вертикально ориентированных УНТ, выполненного 
из алюминия катода и стеклянного изолятора тол-
щиной 150 мкм, расположенного между ними. При 
приложении разности потенциалов между анодом 
и катодом нанотрубки создают высокую напряжен-
ность электрического поля вблизи своих вершин 
из−за высокого аспектного отношения [64, 65]. Это 
способствует образованию самоподдерживающе-
гося межэлектродного разряда при более низком 
напряжении. В работе [66] представлены резуль-
таты исследования газов NH3, CO2, N2, O2, He, Ar 
с помощью такого сенсора. Установлено, что с уве-
личением концентрации газа напряжение пробоя 
меняется незначительно, а ток разряда для каждого 
газа увеличивается линейно. Это объясняется тем, 
что на ток разряда влияет объемная концентрация 

газовых молекул, а пробивное напряжение зависит 
главным образом от напряженности электрического 
поля и энергии связи молекул газа. 

Таким образом, низкие энергопотребление и 
напряжение пробоя, высокая селективность и со-
вместимость техпроцесса создания со стандартными 
процессами микроэлектроники, а также небольшие 
размеры ионизационных датчиков планарного типа 
на основе УНТ обеспечивают неплохие перспективы 
их применения. Ограничивающим фактором для 
их широкого использования является необходи-
мость применения устройств обработки сигнала с 
высокой чувствительностью, а также деградация 
чувствительного элемента с УНТ из−за «коронных» 
разрядов. 

Газовые сенсоры емкостного типа. Другим типом 
датчиков, использующих в качестве чувствительно-
го элемента массив УНТ, является датчик емкост-
ного типа. В работе [67] описан емкостной датчик, 
чувствительный элемент которого представляет 
собой массив разорентированных нанотрубок, вы-
ращенный на слое SiO2. Первая обкладка датчи-
ка представляет массив УНТ, вторая — кремний. 
При подаче внешнего напряжения между двумя 
обкладками у вершин УНТ создается высокая на-
пряженность электрического поля. Это приводит к 
поляризации адсорбированных молекул и увели-
чению емкости. В работе [68] продемонстрирована 
высокая чувствительность такого сенсора к парам 
бензола, гексана, гептана, толуола, изопропилового 
спирта, этанола, хлорбензола, метилового спирта, 
ацетона, динитротолуола. Основным недостатком 
датчиков емкостного типа являются необратимые 
изменениями УНТ при хемосорбции газов, что вы-
зывает необходимость его регенерации или замены. 
Также данный тип датчика чувствителен к повы-
шенной влажности, что ограничивает области его 
применения. 

Газовые сенсоры на основе смещения резонанс-
ной частоты. Изменение электрических свойств 
УНТ при взаимодействии с газами было положено 
в основу создания газовых сенсоров на основе сме-
щения резонансной частоты [69, 70]. В качестве чув-
ствительного элемента такого датчика может быть 
использован дисковый резонатор с нанотрубками, 
выращенными на его внешней поверхности. Когда 
УНТ, расположенные на резонаторе, подвергаются 
воздействию газов, происходит изменение диэлек-
трической проницаемости диска с нанотрубками и, 
как результат, сдвиг резонансной частоты. Посколь-
ку разные газы вызывают различные по величине 
сдвиги частоты, сенсор демонстрирует хорошую 
чувствительность и селективность. Это позволяет 
обнаруживать широкий спектр газов с низкими 
концентрациями, в том числе NH3, CO, N2, He, O2 и 
Ar. Недостатком данного типа датчиков является 
необходимость применения дополнительного обо-

а
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Рис. 3. Модель сенсора на основе ОУНТ, функционализи-
рованных дефектами, (a) и ПЭМ−изображение УНТ на 
сформированном сенсоре (б)

Fig. 3. (a) Model of sensor on the basis of monolayer CNT 
modified by defects and (б) SEM image of CNT on sensor
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рудования для анализа значений диэлектрической 
проницаемости и резонансной частоты.

Электрохимические и биологические сенсоры 
на основе УНТ

Особую группу сенсоров представляют электро-
химические и биологические (биосенсоры) сенсоры, 
в состав которых входят УНТ. Как правило, меха-
низм их действия основан на реакциях окисления−
восстановления при взаимодействии с биомолеку-
лами. Электрохимические сенсоры с УНТ получили 
широкое распространение при выполнении биоме-
дицинских исследований [71].

В работе [72] рассмотрены электрохимиче-
ские сенсоры и биосенсоры, в которых в качестве 
электрода использовали УНТ, модифицированные 
редокс−полимерами, выступающими катализа-
торами реакций переноса электрона между био-
молекулами и основой электрода — нанотрубками 
[73]. Такая комбинация УНТ с полимером улучшает 
электропроводность и механическую прочность по-
лучающегося гибрида. В качестве редокс−полимеров 
могут выступать различные полимеры, способные к 
обратимому окислению−восстановлению, например: 
полимеры группы азинов (феназины, фентиази-
ны, феноксазины и т. д) [74—78]. С помощью таких 
биосенсоров можно определять глюкозу, этанол, 
пероксид водорода, нитриды, сорбитол, мочевую и 
аскорбиновую кислоту, дофамин и т. п. Например, в 
работе [79] описано амперометрическое устройство 
для определения глюкозы. В композитный матери-
ал вводили глюкозоксидазу, которую фиксировали 
на концах УНТ сенсора посредством образования 
амидных связей между N−ацетилглюкозаминными 
остатками и карбоксильными группами модифи-
цированных нанотрубок. При каталитическом дей-
ствии глюкозоксидазы глюкоза окислялась кислоро-
дом, а продуктом реакции являлись глюконолактон 
и пероксид водорода. Концентрация образующегося 
пероксида водорода пропорционально связана с 
концентрацией глюкозы. Поэтому сигнал сенсора, 
вызванный появлением в пробе пероксида водорода, 
служил характеристикой концентрации глюкозы. 
При содержании в композитном материале 10 % 
(вес.) глюкозооксидазы сигнал устройства линейно 
зависел от концентрации глюкозы в диапазоне от 0 
до 5,4 г/л, а предел ее обнаружения оценивался на 
уровне 0,11 г/л [80].

Биосенсоры на основе массива УНТ также могут 
применяться при анализе дезоксирибонуклеиновых 
(ДНК) или рибонуклеиновых (РНК) кислот. В этом 
случае нанотрубки сенсора модифицируют олигону-
клеотидами, в частности гуанином. Сказанное объ-
ясняется способностью олигонуклеотидов легко свя-
зываться с соответствующими комплементарными 
нуклеотидами ДНК и РНК. Для измерения сигнала, 

соответствующего присутствию в пробе ДНК и РНК, 
используют комплексное соединение [Ru(bpy)3]2+, 
фиксирующее окисление гуанина. Причем сниже-
ние плотности размещения УНТ на поверхности 
сенсора приводит к увеличению чувствительно-
сти [81]. Проведенное исследование показало, что 
при окислении гуанина сигнал такого сенсора был 
значительно выше сигнала графитового электрода. 
Предел обнаружения 21−членного олигонуклеотида 
соответствовал 2 мкг/л, а предел обнаружения ДНК 
— 170 мкг/л [82].

Гранично−модифицированные УНТ как 
активные компоненты сенсорных устройств 

Карбоксилированные УНТ. В качестве сенсо-
ров могут выступать устройства, использующие 
гранично−модифицированные УНТ. Например, это 
может быть атомно−силовой микроскоп, на острие 
которого расположена химически модифицирован-
ная нанотрубка со специально подобранной функ-
циональной группой. В работах [34, 83] сообщает-
ся, что экспериментально получены УНТ, одна из 
границ которых модифицирована присоединенной 
к ней карбоксильной группой. В экспериментах ис-
пользовали многослойную нанотрубку, которую 
закрепляли на золотой пирамидке кремниевого 
кантилевера микроскопа. Острие нанотрубки уко-
рачивали в кислородсодержащей атмосфере, при-
кладывая напряжение между трубкой и поверхно-
стью слюды с напыленным на ней слоем ниобия. При 
этом на открытом конце нанотрубки образовывалась 
карбоксильная —СООН группа (рис. 4). В работах 
[34, 84] сообщается, что карбоксилированные УНТ 
чувствительны к парам этанола, газам NO, СО и 
NO2. При желании методами органической химии 

Рис. 4. Нанотрубка с функциональной химической группой 
как острие кантиливера сканирующего атомно−силового 
микроскопа. Показано движение острия при определе-
нии энергии взаимодействия функциональной группы с 
поверхностью образца

Fig. 4. Nanotube with functional chemical group as probe of 
cantilever of scanning atomic force microscope. Shown is 
probe movement for measurement of interaction energy 
between functional group and specimen surface
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карбоксильную группу можно заместить на другие 
функциональные группы. Острие с модифицирую-
щей группой по−разному взаимодействует с поверх-
ностями образцов разного химического состава. Та-
ким образом, острие атомно−силового микроскопа, 
оснащенное нанотрубкой со специальным образом 
выбранной химической группой, становится хими-
чески чувствительным. Логично предположить, что 
применение модифицированных УНТ в качестве 
сенсоров не ограничивается только газами. Также 
можно определять и другие химические элементы, 
например металлы. Причем возможно установление 
наличия как собственно металлических атомов, так 
и их ионов, входящих в состав солей и щелочей [85]. 

В работе [86] изучен механизм присоединения 
функциональной группы —СООН к однослойному 
полубесконечному углеродному тубулену и ис-
следована активность такой модифицированной 
системы в отношении некоторых металлов. Выпол-

Рис. 6. Энергетические кривые взаимодействия УНТ, моди-
фицированной карбоксильной группой —СООН, с Na, K, 
Li в зависимости от расстояния между атомами метал-
лов и атомом водорода группы (а) и между атомами ме-
таллов и атомом кислорода группы (б)

Fig. 6. Energy profiles of interaction between CNT modified by 
carboxyl group —СООН and Na, K and Li depending on 
distance between (а) metal atoms and hydrogen atom of the 
group and (б) metal atoms and oxygen atom of the group

нены расчеты тубуленов типа zig−zag (6,0) в рамках 
модели молекулярного кластера с использованием 
полуэмпирической расчетной схемы MNDO [87, 88] 
и расчетного метода DFT [89]. Одна граница класте-
ра замыкалась псевдоатомами, в качестве которых 
были выбраны атомы водорода, а к атому углерода 
другой границы присоединялась карбоксильная 
группа (рис. 5, см. третью стр. обложки). Были вы-
явлены особенности пространственной ориентации 
карбоксильной группы относительно границы на-
нотубулена, ее геометрические параметры и рас-
пределение зарядов в ней. 

Процесс присоединения группы —СООН к вы-
бранному атому углерода на открытой границе на-
нотрубки моделировали путем пошагового прибли-
жения (с шагом 0,01 нм) карбоксильной группы вдоль 
перпендикуляра, проведенного к границе трубки и 
ориентированного на атом С [90]. В результате был 
установлен факт образования химической связи 
между трубкой и —СООН, что свидетельствует о 
возможности функционализации однослойных УНТ 
карбоксильной группой с целью создания высоко-
чувствительных химически активных зондов на 
их основе.

Далее исследовали механизм взаимодействия 
атомов калия, натрия, лития с краевыми атомами 
кислорода и водорода карбоксильной группы. Про-
цесс моделировали пошаговым приближением вы-
бранных атомов металлов к атому О или Н функцио-
нальной группы. Построены профили поверхности 
потенциальной энергии систем «нанотрубка + СООН 
— атом металла», которые представлены на рис. 6. 
Каждая кривая имеет минимум, соответствующий 
образованию связей на определенных расстояни-
ях. В табл. 1 представлены полученные результаты 

Таблица 1 

Основные характеристики присоединения 
Na, K, Li к краевым атомам О и Н карбоксильной 

группы, модифицирующей УНТ (6, 0)
[Main parameters of К, Li and Na attachment to 

the terminal O and H atoms of carboxyl group that 
modifies CNT (6, 0)]

Межатомная 
связь rвз, нм

Евз, эВ

MNDO DFT

Na—О 0,22 −4,23 −3,21

Na—Н 0,18 −3,03 −1,77

K—О 0,25 −4,00 −4,3

K—Н 0,18 −2,41 −1,04

Li—O 0,20 −5,45 −4,39

Li—H 0,19 −5,90 −4,62

Обозначения. Здесь и далее: 
rвз — расстояние взаимодействия между атомом металла 
и атомом О (или Н) функциональной группы; Евз — соот-
ветствующая энергия взаимодействия.
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расчетов основных характеристик процесса при-
соединения атомов К, Li, Na к краевым атомам кар-
боксильной группы, модифицирующей открытую 
границу УНТ. Так как расстояния взаимодействия, 
соответствующие минимуму на энергетических 
кривых, довольно велики, можно утверждать, что 
взаимодействие между атомами функциональной 
группы и выбранными атомами металлов — слабое 
вандерваальсовское. Этот важный результат дока-
зывает возможность многократного использования 
такого зонда без его разрушения, к которому при-
вело бы химическое взаимодействие с выбранными 
атомами щелочных металлов.

Изучен процесс сканирования произвольной по-
верхности, которая содержит подлежащие инициа-
лизации атомы или ионы натрия, калия или лития, 
и определена активность УНТ с краевой функцио-
нальной группой в отношении выбранного элемента. 

Рис. 8. Энергетические кривые взаимодействия между ато-
мами (а) или ионами (б) металла (K, Li, Na) и системой 
«УНТ + СООН», полученные путем моделирования про-
цесса сканирования. 
r = 0 соответствует точке под атомом водорода карбок-
сильной группы

Fig. 8. Profiles of energy interaction between (а) atoms or (б) ions 
of metal (K, Li, Na) and CNT + СООН system obtained by 
simulation of scanning. r = 0 is the point under the hydrogen 
atom of the carboxyl group

Процесс моделировали пошаговым приближением 
атома (иона) металла к функциональной группе 
вдоль прямой, параллельной модифицированной 
границе нанотрубки (рис. 7, см. третью стр. обложки). 
Анализ построенных в результате расчетов энерге-
тических кривых взаимодействия (рис. 8) показал, 
что модифицированный тубулен становится хи-
мически чувствительным в отношении выбранных 
металлов. На энергетических кривых присутствует 
характерный минимум, свидетельствующий об об-
разовании устойчивого взаимодействия элемента с 
системой «УНТ + СООН». Энергии связи представ-
лены в табл. 2. Полученные результаты доказывают 
возможность использования модифицированных 
УНТ в качестве сенсоров на определенные элементы 
и радикалы. Их присутствие может быть экспери-
ментально зафиксировано изменением потенциала 
в зондовой системе на основе нанотрубки с функ-
циональной группой.

Выполненные теоретические исследования 
объяснили механизм модифицирования границы 
однослойной УНТ функциональной карбоксильной 
группой, приводящий к созданию сенсорного дат-
чика, который был получен экспериментально и 
активность которого в отношении некоторых газов 
была доказана [83—85]. Созданный таким образом 
сенсор может реагировать на наличие сверхмалых 
количеств веществ, что открывает перспективы его 
использования в химии, биологии, медицине и т. д. 
Использование химически модифицированных на-
нотрубок в атомно−силовой микроскопии — путь к 
созданию зондов с четко выраженными химически-
ми характеристиками.

Углеродные нанотрубки, гранично−моди фи-
цированные аминогруппой. Как уже отмечалось, 
методами органической химии карбоксильную груп-

Таблица 2

Основные характеристики процесса 
взаимодействия между карбоксилированной 

УНТ (6,0) с атомами и ионами металла, 
полученные при сканировании поверхности
[Main parameters of interaction of carboxylated 

CNT (6, 0) with metal atoms and ions as determined 
by surface scanning]

Атом/ион rс−вз, нм Ес−вз, эВ

Na 0,3 −0,64

Na+ 0,26 −1,73

K 0,25 −1,77

K+ 0,28 −1,76

Li 0,3 −0,93

Li+ 0,3 −1,63

Обозначения. Здесь и далее: rс−вз, Ес−вз — расстояние и 
энергия сенсорного взаимодействия соответственно.
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пу можно заместить на другие функциональные 
группы, например достаточно распространенную и 
изученную аминогруппу NH2. Реакционная способ-
ность аминогруппы обусловлена наличием неподе-
ленной пары электронов. В работе [33] исследовали 
взаимодействие однослойных УНТ, функционализи-
рованных группой —NH2, с газом NO2. Установлено, 
что аминогруппа играет роль «переносчика» заряда 
полупроводящей УНТ, и, следовательно, количество 
электронов, переносимых из нанотрубки в молекулу 
NO2, увеличивается. 

В работе [91] приведены о результаты иссле-
дования механизма присоединения аминогруппы 
к открытой границе полупроводящей однослойной 
УНТ для образования химически активного зон-
да сенсорных устройств. Кроме того, в работе [91] 
представлены данные, полученные при изучении 
процессов взаимодействия построенных гранично−
моди фицированных систем с атомами и ионами не-

которых металлов. Моделировали присоединение 
группы к открытой границе полубесконечной УНТ 
(6,0). Анализ построенного в результате расчетов 
профиля поверхности потенциальной энергии си-
стемы «нанотрубка — NН2» обнаружил образование 
химической связи между УНТ и функциональной 
группой.

Анализ зарядового распределения в системе по-
казал, что на атоме углерода нанотрубки, к которому 
присоединяется аминогруппа, появляется заряд 
qС = +0,2. Появившийся отрицательный заряд на 
атоме азота функциональной группы свидетель-
ствует о том, что при присоединении —NН2 к гра-
нице тубулена происходит перенос электронной 
плотности от атома углерода трубки на атом азота 
группы. Таким образом, реализуется механизм дей-
ствия сенсора, в результате которого в полученной 
системе, выступающей в качестве датчика, изменя-
ется число носителей заряда, обеспечивающее воз-
никновение проводимости в наносистеме. 

Был исследован механизм взаимодействия ато-
мов калия, натрия, лития с функционализированной 
аминогруппой однослойной УНТ. Процесс моделиро-
вали пошаговым приближением выбранных атомов 
металлов к атому Н группы. Построенные профили 
поверхности потенциальной энергии систем «на-
нотрубка + NH2 — атом металла» (рис. 9) имеют 
минимумы, свидетельствующие о наличии взаимо-
действия на определенных расстояниях. В табл. 3 
представлены полученные результаты расчетов 
основных характеристик процесса присоединения 
атомов Na, K, Li к гранично−модифицированной на-
нотубулярной системе. Наличие слабого вандерва-
альсового взаимодействия доказывает возможность 
многократного использования полученного зонда. 
Кроме того, в зондовой системе на основе нанотрубки 
с функциональной группой при взаимодействии с 
атомами металлов может изменяться величина ба-
рьера Шотки между нанотубулярной системой «на-

Рис. 9. Энергетические кривые взаимодействия УНТ (6, 6), 
модифицированной аминогруппой, с атомами металлов 
Na, K, Li (а) и ионами металлов Li+, Na+, K+ (б). Расчеты 
проведены методом MNDO

Fig. 9. Profiles of energy interaction of CNT (6, 6) modified by 
amino group with (а) Na, K and Li metal atoms and (б) Li+, 
Na+ and K+ ions calculated using MNDO method

Таблица 3

Основные характеристики процесса 
присоединения атомов и ионов Na, K, Li к 

модифицированной аминогруппой УНТ (6, 6)
[Main parameters of К, Li and Na attachment to 

CNT (6, 6) modified by amino group]

Межатомная 
связь rвз, нм

Евз, эВ

MNDO DFT

Na 0,16 −1,90 −2,43

K 0,16 −3,60 −3,22

Li 0,18 −1,17 −1,0

Na+ 0,12 −2,78 −3,21

K+ 0,20 −5,54 −4,30

Li+ 0,15 −2,15 −3,39
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нотрубка + NН2» и электродами сенсорного устрой-
ства, что будет регистрироваться в процессе работы 
датчика. Значения параметров взаимодействия, 
полученных при расчетах различными методами 
(MNDO или DFT), обнаружили хорошую сходи-
мость, что подтверждает корректность результатов. 
Анализ зарядового состояния системы показал, что 
происходит перенос электронной плотности от ато-
мов металлов к зондовой системе. Это увеличивает 
число носителей заряда и обеспечивает изменение 
электрических свойств системы. 

Были исследованы сенсорные свойства зонда, 
выполненного на основе модифицированной амино-
группой УНТ, в отношении атомов и ионов натрия, 
калия, лития. Моделировали процесс сканирования 
поверхности, содержащей выбранные атом (или ион). 
Анализ полученных результатов установил, что ту-
булен с функциональной аминогруппой становится 
чувствительным в отношении выбранных элементов. 
Энергии взаимодействия представлены в табл. 4. 

Итак, полученные результаты доказали воз-
можность использования модифицированных ами-
ногруппой и карбоксильной группой УНТ в качестве 
сенсоров на определенные элементы и радикалы. 
Их присутствие может быть экспериментально за-
фиксировано изменением потенциала в зондовой 
системе на основе нанотрубки с функциональной 
группой. Причем полученный сенсорный элемент 
будет обладать выраженной селективностью: как 
видно из табл. 3 и 4, энергии взаимодействия сенсор-
ной системы с различными элементами неодинако-
вы. Поэтому различным будет и отклик системы на 
присутствие атомов или их ионов. 

Заключение

Теоретические и экспериментальные иссле-
дования показали, что УНТ являются богатейшим 
материалом для дальнейшего использования. Раз-
витие технологии, связанной с нанотрубками, ведет 
к созданию новых физических объектов, свойства 
которых представляют как научный, так и при-
кладной интерес. Благодаря уникальной структуре 
и свойствам УНТ являются активными элементами 
сенсоров, которые применяют для обнаружения 
широкого ряда различных веществ, в том числе 
газов, органических веществ и т. п. Модификация 
УНТ функциональными группами, наночастицами 
металлов, полимерами и оксидами металлов значи-
тельно повышают селективность сенсорных датчи-
ков на их основе. Высокая электрокаталитическая 
активность и быстрая передача электрона совместно 
с высокой стабильностью соединений нанотрубок 
с редокс−полимерами обеспечивает применение 
УНТ в качестве электрохимических биодатчиков. 
Современные исследования сосредоточены на по-
иске новых модифицирующих добавок, которые 

Таблица 4

Основные характеристики процесса 
взаимодействия УНТ (6, 0), модифицированной 

аминогруппой, с атомами и ионами 
натрия, калия, лития, полученные путем 
моделирования процесса сканировании 

произвольной поверхности
[Main parameters of interaction of CNT (6, 0) 

modified by amino group with sodium, potassium 
and lithium atoms and ions as determined by 

arbitrary surface scanning simulation]

Атом/ион rс–вз, нм
Ес−вз, эВ

MNDO DFT

K 0,20 −5,47 −5,21

Li 0,20 −2,25 −2,00

Na 0,19 −3,12 −3,48

Na+ 0,12 −2,05 −2,23

K+ 0,14 −5,54 −5,15

Li+ 0,15 −2,15 −2,36

улучшат характеристики сенсоров на основе УНТ. 
Настоящий обзор подчеркивает не только уникаль-
ные физико−химические свойства компонентов сен-
соров, но и возможные синергетические эффекты, 
возникающие при модифицировании УНТ хими-
чески активными группами и частицами. Создан-
ные таким образом сенсоры обладают выраженной 
селективностью и реагируют на наличие сверх-
малых количеств веществ, в том числе металлов, 
входящих в состав солей и щелочей, что открывает 
перспективы их использования в химии, биологии, 
медицине и т. д.
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Аннотация. Проведено экспериментально−теоретическое исследование процесса равноканального углового 
прессования (РКУП) для получения термоэлектрического (ТЭ) материала на основе теллурида висмута. Дан 
краткий обзор по математическому моделированию РКУП−процесса. Рассмотрено влияние конструктивных 
особенностей и температурных режимов РКУП на процесс пластического формования. Приведены результаты 
расчетов термонапряженного состояния образцов на разных стадиях РКУП−процесса. Расчеты для РКУП−
процесса проведены с использованием лагранжевой сетки конечных элементов, которая в ходе процесса 
адаптивно подстраивалась под геометрию фильеры и измельчалась или укрупнялась в зависимости от значе-
ния пластической деформации для удовлетворения заданной точности расчета и сходимости итерационного 
процесса. Обсуждены результаты экспериментального изучения структуры и свойств полученных по РКУП 
образцов с помощью комплекса измерительных методов (рентгеновской дифрактометрии и электронной 
микроскопии). Термоэлектрические характеристики полученных материалов измерены методом Хармана. 
Проведены сравнительные методические расчеты процесса РКУП для ТЭ−материала на основе теллурида 
висмута при вариациях величин, определяющих образование зерен (критической пластической деформации в 
зависимости от температуры и степенной зависимости скорости этой деформации), позволившие настроить 
расчетную модель процесса РКУП по данным измерений размеров зерен для ТЭ−материала. Представлены 
результаты расчета процесса образования зерен при различных температурах пластического формования, 
которые сравниваются с экспериментальными данными. Практический результат, полученный в ходе работы, 
— улучшенная геометрия составной пресс−формы и отработанные технологические режимы пластической 
деформации, позволившие получить образцы с хорошими значениями ТЭ−эффективности. 
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Введение

Актуальной технологической проблемой яв-
ляется изучение закономерностей, определяющих 
влияние пластических деформаций на формирова-
ние микроструктуры и свойств термоэлектрических 
(ТЭ) материалов в процессах их получения метода-
ми горячей экструзии. 

В настоящее время существует несколько тех-
нологических методов получения объемных нано-
структурных ТЭ−материалов. Большинство из них 
включает компактирование порошков при отжиге 

разными способами: получение ультрадисперсных 
порошков газовой конденсацией, плазмохимическим 
методом, химическим синтезом и последующим 
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искровым плазменным спеканием, а также измель-
чением порошков в шаровой мельнице. Основные 
проблемы в развитии этих методов связаны с оста-
точной пористостью при компактировании и загряз-
нением образцов при подготовке порошков. Эти про-
блемы могут быть преодолены при использовании 
интенсивной пластической деформации (ИПД) [1]. 

Задачей методов ИПД является формирование 
наноструктур в массивных образцах и заготовках 
путем измельчения их микроструктуры до нано-
размеров. Известно, что при низкой температуре 
(в результате холодной прокатки или вытяжки [2]) 
и значительных деформациях можно сильно из-
мельчить структуру материала. Однако полученные 
структуры являются обычно ячеистыми (или суб-
структурами), имеющими границы с малоугловыми 
разориентировками. 

Для ТЭ−приложений наноструктуры должны 
быть ультрамелкозернистыми структурами зерен-
ного типа, содержащими преимущественно боль-
шеугловые границы зерен. Считается, что создание 
таких наноструктур возможно методами ИПД при 
больших деформациях, относительно низких тем-
пературах и высоком давлении [3, 4]. 

Перспективным способом механического де-
формирования считают ИПД от кручения, которая 
реализуется в РКУП−процессе. В полупроводни-
ковых ТЭ−материалах, как и в металлах, интен-
сивные деформации обеспечивают формирование 
ультрамелкозернистых структур с размером зе-
рен 100—200 нм. Сформировавшиеся зерна имеют 
специфическую субструктуру, связанную с при-
сутствием решеточных и зернограничных дисло-
каций и дисклинаций, наличием больших упругих 
искажений кристаллической решетки. Вследствие 
этого области когерентного рассеяния (ОКР), изме-
ренные рентгеновскими методами, обычно состав-
ляют значительно менее 100 нм [5], что и определяет 
формирование наноструктурных состояний. Однако 
данных, которые позволили бы детально проанали-
зировать применимость ИПД от кручения в РКУП−
процессе (т. е. закономерности структурных измене-
ний, механизмы формирования наноструктур и др.) 
для ТЭ−материалов на основе теллурида висмута 
(Bi2Te3), крайне мало. 

Значительную роль в анализе РКУП−процесса 
играет математическое моделирование [6—13]. Оно 
позволяет описать термонапряженное состояние 
образца при пластическом формовании для кон-
кретной геометрии пресс−формы (например, при 
разных углах между каналами, наличии плавных 
скруглений между ними и т. п.), заданных условий 
теплового нагрева и скорости движения пуансона. 
Основой методического подхода является метод ко-
нечных элементов, реализованный в коммерческих 
кодах: ADINA, DEFORM, ABAQUS и MARC. Боль-
шая часть этих работ посвящена моделированию 

РКУП−процесса при получении высококачествен-
ных алюминиевых сплавов с использованием упру-
гопластической модели. Однако в части работ рас-
сматривается применение упруговязкопластической 
модели для получения полимеров. Аналогичные по 
уровню работы по моделированию РКУП−процесса 
для теллурида висмута отсутствуют.

Ниже впервые представлено собой комплексное 
экспериментально−теоретическое исследование 
РКУП−процесса при получении ТЭ−материала на 
основе теллурида висмута.

В основе теоретического подхода находится 
математическая модель РКУП−процесса, разрабо-
танная в рамках конечно−элементного кода MARC 
в приближении упругопластического тела и допол-
ненная расчетом размеров зерен, образующихся 
в результате пластической деформации. Экспе-
риментальные исследования были направлены на 
получение специфических данных для теллурида 
висмута, необходимых для верификации матема-
тической модели. 

Кроме того, экспериментальные исследования 
требовались для более глубокого понимания во-
просов контроля и управления структурообразо-
ванием, степенью анизотропии и ТЭ−свойствами 
экструдируемого образца: термоЭДС α, удельное 
электросопротивление σ, теплопроводность λ, тер-
моэлектрическая добротность Z и термическая 
устойчивость. Важно было определить и обосно-
вать пути получения указанных структур с повы-
шенными ТЭ−характеристиками по добротности 
(Z ~ 3 ⋅ 10−3 К−1 для n−типа и 3,4 ⋅ 10−3 К−1 для p−типа 
проводимости) и требуемыми механическими свой-
ствами (при испытании на сжатие механическая 
прочность ~110 МПа для материала n−типа прово-
димости и 140 МПа для p−типа). 

Технологические особенности 
РКУП−процесса

Применяемая авторами схема РКУП−процесса 
для получения ТЭ−материалов на основе твер-
дых растворов халькогенидов (рис. 1) разработана 
в НИТУ «МИСиС» [14]. 

В плоскости чертежа (x, y) на рис. 1 показано 
расположение трех каналов с углами скругления 
между ними ϕ12 = ϕ23 и ψ12 = ψ23. Размеры первого 
канала составляют 2 см по оси x и 8,5 см по y. Вто-
рого канала — 1,6 см по x и 1 см по y, третьего ка-
нала — 1 см по x и 3 см по y. В перпендикулярном к 
плоскости чертежа направлении z толщина каналов 
и исходной заготовки составляет 2 см. 

Суть процесса состоит в продавливании пред-
варительно спрессованной из исходных порошков 
заготовки через пресс−форму в виде трех взаимно 
перпендикулярных каналов, которая находится в 
камере, нагреваемой до заданной температуры. 
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Для выявления путей управления структурой, 
составом и дефектами получаемого ТЭ−материала 
проводили процессы с различным процентным со-
ставом компонентов и размером частиц исходно-
го порошка. Также оптимизировли пресс−форму 
РКУП−процесса и провели эксперименты в различ-
ных температурных режимах. 

Исходный материал представлял порошки с 
размером частиц до 500 мкм. Процесс проводили 
при температурах, близких к температуре плавле-
ния Тпл ТЭ−материала, что примерно соответствует 
следующему диапазону (0,6÷0,75)Тпл. Для материа-
лов p− и n−типа проводимости эти диапазоны были 
следующие: 360—450 и 420—515 °С соответственно. 
Использование различных температур позволило 
изучить возможные механизмы деформации при 
изменении температуры и особенности рекристал-
лизационных процессов при РКУП. 

В результате проведенных РКУП−процессов 
были получены экструдированные образцы 

Рис. 1. Схема пресс−формы РКУП−процесса:
P — пуансон; 1 — форма и начальная расчетная сетка 
для прессуемого образца в канале; 2, 3 — каналы с угла-
ми скругления ϕ12 = ϕ23 и ψ12 = ψ23; q — тепловые потоки 
от нагревателя, разогреваюшие образец до установоч-
ной температуры, внутри камеры процесса

Fig. 1. ECAP die punch (P is die, 1 are shape and starting mesh 
for pressed sample in channel, 2 and 3 are rounded corner 
channels with angles ϕ12 = ϕ23 and ψ12 = ψ23
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ТЭ−материала, которые детально экспериментально 
исследовали. Это позволило обеспечить работы по 
математическому моделированию исходными дан-
ными как о самом РКУП−процессе, так и о его влия-
нии на выходные параметры ТЭ−материала. Таким 
образом, стала возможной разработка адекватной 
процессу математической модели, на основе которой 
были выявлены особенности развития пластической 
деформации и проведена её количественная оценка 
на разных стадиях процесса. Кроме того, по этим 
оценкам были рассчитаны размеры и распределения 
зерен в экструдированных образцах. 

Расчет термонапряженного состояния 
экструдируемого образца

Методический подход основан на использова-
нии приближения упругопластического тела [15]. 
Для РКУП−процесса термическими напряжениями 
можно пренебречь. Основы упругопластического 
приближения, используемого авторами, представ-
лены в работе [16]. Расчеты проводили методом ко-
нечных элементов по программе MSC Marc [17], где 
в качестве количественной характеристики пласти-
ческой деформации используется эквивалентная 
пластическая деформация ε, которая определяется 
по следующей формуле: 

где  — девиатор тензора скорости пластической 
деформации. Максимальное значение ε было вери-
фицировано по известной аналитической форму-
ле:

подробное обсуждение которой представлено в ра-
ботах [18, 19], где численный анализ проведили с ис-
пользованием аналогичной численной методики. 

Переход из упругого в пластическое состояние 
был определен экспериментально. Критическое 
напряжение перехода из упругого состояния в 
пластическое составило σo = 102 МПа. Физико−
механические параметры выбраны, согласно работе 
[16]: модуль Юнга E = 40 ГПа, коэффициент Пуассо-
на ν = 0,3, коэффициент трения образца и фильеры 
f = 0,04. В рассматриваемом процессе используется 
графитовая прокладка, обеспечивающая проскаль-
зывание образца вдоль стенок пресс−формы. Поэто-
му трение не учитывали. 

Скорость пресса задавали равной Vp = 0,1 мм/с. 
Процесс моделировали с учетом нагрева пресс−
формы и образца до 420—515 °С. 

Расчеты для РКУП−процесса проводили с ис-
пользованием лагранжевой (движущейся) сетки 
конечных элементов, которая в ходе процесса адап-

q
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тивно подстраивалась под геометрию фильеры. Она 
измельчалась или укрупнялась в зависимости от 
значения пластической деформации для удовлетво-
рения заданной точности расчета и сходимости ите-
рационного процесса. Показанная на рис. 2 адаптив-
ная сетка перемещается в каналах в соответствии с 
изменяющейся формой прессуемого материала. 

Векторные линии пластического течения пока-
зывают его слоистый характер. Такой же характер 

слоистости экструдируемого материала наблюда-
ется на фотографии продольного среза образца, 
сделанной после РКУП−процесса (рис. 3). 

Критерием перехода к пластичности является 
задаваемое значение напряжения Мизеса. В первом 
канале заготовка движется прямолинейно сверху 
вниз и в начальном соприкосновении с первым скру-
глением превышение критического напряжения не-
значительное, поэтому возникают малые пластиче-
ские деформации (рис. 4, а). Однако по мере поворота 
область пластических деформаций расширяется во 
втором канале (рис. 4, б) и значительно усиливается 
в следующем скруглении при входе в третий канал 
(рис. 4, в). 

Экспериментальное изучение структуры 
и свойств экструдированных образцов

Исследовали образцы твердого раствора 
Bi2Se0,3Te2,7 после РКУП с разным гранулометри-
ческим составом исходного порошка. Разные фрак-
ции порошка получали с помощью сит с размером 
ячеек 500 и 150 мкм. Было получено три фракцион-
ных состава, с разным размером частиц исходного 
порошка Х: Х > 500 мкм, 150 мкм < Х < 500 мкм 
и Х < 150 мкм. После брикетирования заготов-
ки подвергали РКУП−прессованию. Заготовки 
ТЭ−материала n−типа экструдировали при тем-
пературах Т = 420—515 °С и усилии прессования 
200 кН, обеспечивающем скорость пресса Vp =
= 0,1 мм/с. 

Полученные образцы исследовали методами 
рентгеновской дифрактометрии, сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) и просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ). Термоэлектриче-
ские характеристики полученных материалов из-
меряли методом Хармана. Подробно методический 
подход изложен в работе [20]. 

Изучали влияние раз-
меров частиц исходной заго-
товки на структуру, тексту-
ру и ТЭ−свойства образцов, 
полученных методом РКУП. 
Характер пластического 
течения, текстура деформа-
ции и концентрация струк-
турных дефектов зависят от 
размеров частиц порошка в 
исходной заготовке. Прак-
тическая цель состояла в 
получении материала с од-
нородной мелкодисперсной 
структурой и четкой тек-
стурой. 

Исследования методом 
рентгеновской дифракто-
метрии показали, что все 

Рис. 2. Изменение формы образца и покрывающей его рас-
четной сетки в процессе РКУП

Fig. 2. Change of sample shape and calculation mesh during 
ECAP

Рис. 3. Фотография макроструктуры образца при его продольном срезе в каналах 1—3 (а) 
и векторная картина пластического течения (Vmax = 0,028 см/с при VP = 0,018 см/с) в мо-
мент времени t = 250 c (б)

Fig. 3. (a) Sample cross section macrostructure image for channels 1—3 and (б) vector plastic 
flow image (Vmax = 0.028 cm/s at VP = 0.018 cm/s) for t = 250 s
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образцы были однофазными. На дифрактограммах 
присутствовали только максимумы, принадлежа-
щие твердому раствору Bi2Se0,3Te2,7. По уширению 
дифракционных линий был проведен расчет разме-
ров ОКР и значений микродеформации в образцах, 
полученных РКУП с разным размером частиц ис-
ходного порошка. 

В образцах, полученных из исходного порошка 
с фракцией Х > 500 мкм, средний размер ОКР со-
ставлял 28 нм, значение микродеформации — 0,2 %. 
Размер ОКР меньше 10 нм имели 5 % всех зерен. Ко-
личество зерен, у которых размеры ОКР изменялись 
от 10 до 50 нм, составляло 70 % от всех зерен в образ-
це. Для 25 % зерен размеры ОКР были больше 50 нм. 
Максимальный размер ОКР составлял 80 нм. 

При размере частиц исходного порошка от 150 
до 500 мкм средний размер ОКР в образцах после 
РКУП составлял 30 нм. Размеры ОКР до 20 нм имели 
только 15 % зерен. Для 60 % зерен размер ОКР изме-
нялся от 20 до 50 нм. Для 25 % зерен размер ОКР пре-
вышал 50 нм. Максимальный размер ОКР составлял 
90 нм, значение микродеформации — 0,6 %. 

В образцах, экструдированных из заготовок 
с размером частиц исходного порошка меньше 

150 мкм, средний размер ОКР со-
ставлял 32 нм, значение микро-
деформации — 0,9 %. Доля зерен с 
размерами ОКР меньше 20 нм со-
ставляла 5 %. Основной объем зерен 
имел размеры ОКР от 20 до 50 нм. 
При этом 80 % зерен имели размеры 
ОКР от 20 до 50 нм и 10 % — от 50 до 
80 нм. Максимальный размер ОКР 
составлял 80 нм. 

С уменьшением размера частиц 
исходного порошка распределение 
ОКР по размерам в образцах после 
РКУП стало более однородным. Это 
способствовало большей термиче-
ской устойчивости полученного ма-
териала. Однако значение микроде-
формаций (т. е. дефектность зерен) 
увеличилось с уменьшением разме-
ра частиц исходного порошка. 

Микроструктуру образцов по-
сле РКУП с разным размером ча-
стиц порошка в исходной заготовке 
изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа. Изобра-
жения микроструктуры приведены 
на рис. 5. 

Полученный ТЭ−материал не-
зависимо от разного гранулометри-
ческого состава исходных порошков 
имел однородную и мелкодисперс-
ную микроструктуру. Фрагменты 
излома в основном имели форму 

пластин, что характерно для слоистой структуры 
исследуемых твердых растворов. Несмотря на раз-
ный исходный гранулометрический состав, размеры 
ограненных частиц на изображениях сколов для 
всех образцов после РКУП не превышали 5 мкм, что 
много меньше размеров частиц исходного порошка. 
С увеличение размеров частиц исходного порошка 
текстура улучшалась. 

Наибольшее количество зерен с благоприятной 
(с точки зрения анизотропии электрофизических 
параметров) текстурой наблюдали для образцов 
с размером частиц исходного порошка больше 
500 мкм. Практически полностью отсутствовали 
зерна с плоскостями спайности, параллельными по-
верхности образца. С увеличением размеров частиц 
исходного порошка благоприятная текстура была 
более четко выражена. Таким образом, при резке 
ТЭ−материала перпендикулярно к направлению 
экструзии можно использовать анизотропию элек-
трофизических характеристик. 

Как показали ПЭМ−исследования микрострук-
туры образцов, внутри зерен имеется достаточно 
высокая плотность хаотически расположенных 
дислокаций (рис. 6). Зерна были фрагментированы, 

Рис. 4. Изолинии эквивалентной пластической деформации ε в разные моменты 
времени t РКУП−процесса при температуре 470 оС: 
а — t = 70 с; б — 150; в — 250 с

Fig. 4. Equivalent plastic deformation isocontours at different ECAP process time 
for 470 о C: (a) 70 s, (б) 150 s and (в) 250 s

а б

0,06 0,6 0,12 1,2 1,40,14

ε ε ε

в



 27

и размеры ОКР, определенные рентгеновским мето-
дом. При увеличении размеров частиц исходного по-
рошка уменьшилась плотность дислокаций в объеме 
материала. Распределение зерен по размерам при 
температуре РКУП 470 °С показано на рис. 7. 

Процессы РКУП были проведены при темпера-
турах, меньших или больших 470 °С (420, 435, 450, 
490, 515 °С). Анализ экспериментальных данных по-
казал, что при температуре РКУП, 470 °С структура 
образца — разнозернистая. Наблюдаются крупные 
элементы структуры ~30 мкм, но в основном она 
однородная и мелкодисперсная с размером зерен 
~5—15 мкм. В целом материал получается с тре-
буемой текстурой (т. е. плоскости спайности зерен 
ориентированы вдоль оси экструзии). 

При меньших температурах (420—450 °С) об-
разцы обладают требуемыми электрофизическими 
свойствами и текстурой. Однако при температуре 

Рис. 5. CЭМ−изображения поверхности сколов для образцов, 
полученных методом РКУП с разным размером частиц 
исходного порошка: 
а — Х < 150 мкм; б — 150 < X < 500 мкм; в — Х > 500 мкм

Fig. 5. SEM cleave images for ECAP samples with different 
source powder size:
(a) X < 150 µm, (б) 150 < X < 500 µm and (в) X > 500 µm

Рис. 6 . ПЭМ−изображение внутренней структуры зерен

Fig. 6. TEM inner grain structure image

Рис. 7. Диаграмма измеренной доли зерен (в %) от их разме-
ра d при температуре РКУП 470 °С

Fig. 7. Change in grain percentage as a function of grain size d 
at ECAP temperature 470 °C
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а их фрагменты были разделены дислокационными 
сетками. Средний размер фрагментов, разделенных 
дислокационными сетками, был того же порядка, что 
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470 °С уменьшается количество зерен, у которых 
плоскости спайности параллельны оси деформации. 
При больших температурах (490—515 °С) увеличи-
вается доля нетекстурированного материала. 

Сопоставление данных о тонкой структуре 
материала и электрофизических свойствах, при-
веденных в таблице, показало, что с уменьшением 
размеров частиц исходного порошка увеличивает-
ся дефектность зерен и одновременно повышается 
электропроводность, что, вероятно, связано с увели-
чением концентрации носителей заряда. 

Можно также заметить, что с увеличением раз-
мера исходных частиц электропроводность умень-
шается, хотя текстура, наоборот, увеличивается. 
Вероятно, такое положение обусловлено увеличе-
нием электрическиактивных структурных дефек-
тов, которые преобладают в образцах с размером 
исходных частиц меньше 150 мкм, что подтвержда-
ется приведенными значениями микродеформации. 
Максимальная ТЭ эффективность Z = 3,01 ⋅ 10−3 К−1 
выявлена на образце с размером исходных частиц 
больше 500 мкм. 

Расчет и верификация размеров зерен 
в экструдируемом образце 

Подробно методический подход к расчету раз-
меров зерен представлен в работе [21]. Предполага-
ется, что в исходной заготовке задается начальный 
размер зерен d0, а образование зерен лимитируется 
значением критической деформации εc, которая оце-
нивается следующим образом: 

где α = 4,76 ⋅ 10−4; Tс = 773 К. 
Предполагается, что при ε < εc начальный раз-

мер зерна сохраняется. В противном случае размер 
зерна d после перекристаллизации рассчитывают в 
зависимости от скорости деформации и температу-
ры по следующей формуле: 

 

где χ1 = 11,3; χ2 = 0,14÷0,24; χ3 = 0,014; Q — энергия 
активации образования зерен, Q = 267 ⋅ 103 Дж/моль;
R — универсальная газовая постоянная, R =
= 8,314 Дж/(моль ⋅ К)

Значение пластической деформации ε и ее ско-
рости  играют определяющую роль в формирова-
нии структуры материала. В частности, они отвеча-
ют за образование зерен. 

Пластичность материала позволяет исходной 
заготовке из первого канала деформироваться в со-
ответствии с геометрией скругления ψ12, ϕ12 и про-
должить перемещение во втором канале уже в гори-
зонтальном направлении до следующего поворота 
ψ23, ϕ23 из второго в третий канал. Носовая часть за-
готовки, еще не подверженная пластической дефор-
мации, перемещается во втором канале как твердое 
тело. В зоне ее контакта со скруглением ψ23, ϕ23 до-
стигается критическое напряжение, и развивается 
пластическая деформация, которая охватывает всю 
носовую часть заготовки. Заготовка делает поворот к 
вертикальному направлению вниз в третьем канале 
вплоть до выхода из пресс−формы. 

Отмеченные особенности пластического движе-
ния материала определяют размер зерен. Исходная 
заготовка в первом канале имеет начальный размер 
зерен d0 = 500 мкм. Рекристаллизация начинается 

Термоэлектрические и структурные параметры исследованных образцов, 
полученных при T = 470 °С РКУП−процесса [Thermoelectric and structural parameters 

of samples synthesized by ECAP at T = 470 °C]

Размер частиц 
исходного порошка 

σ,
(Ом ⋅ см)−1

α,
мкВ ⋅ К−1

Z ⋅ 10−3,
К−1 ОКР, нм Микродефор-

мация, %

Х < 150 мкм 1035 211 2,64 28 ± 4 0,9 

150 < X < 500 мкм 955 224 2,86 30 ± 4 0,6 

Х > 500 мкм 850 239 3,01 32 ± 4 0,2 

Рис. 8. Изменение эквивалентной пластической деформации ε 
вдоль верхней (1) и нижней (2) образующих пресс−формы 
в момент времени t = 250 c при температуре 470 оС:
A, B — максимальные значения ε, возникающие на скру-
глениях первого и второго каналов соответственно; 
C, D — максимальные значения ε, возникающие на скру-
глениях второго и третьего каналов

Fig. 8. Change in equivalent plastic deformation (dashed line) 
along ypper and (solid line) lower die surfaces at t = 250 s 
for 470 оC. Arrows A, B, C and D show maximum values of ε, 
produced at rounding corners 1–2 and 2–3 of the channels, 
respectively



 29

в третьем канале. Диапазон измерения размеров 
зерен составляет от 2 до 40 мкм. Графики изменений 
значений ε на верхней и нижней образующих пресс−
формы показаны на рис. 8. 

Макрокартины для размеров зерен на рис. 9 
показывают, что при небольших значениях пласти-
ческой деформации (ε < 1) размеры зерен больше, 
чем вблизи скруглений каналов, где пластическая 
деформация становится значительной (ε > 1), что 
вызывает уменьшение размеров зерен до 10 мкм. На 
этой макрокартине (см. рис. 9) преобладает размер 
зерна ~20 мкм, который формируется в первом ка-
нале и определяется параметрами процесса. 

Максимумы ε, показанные на рис. 8, соответ-
ствуют расположению скруглений. Наибольшее 
значение ε возникает во втором скруглении, его воз-
действие наибольшее. В ψ12, ϕ12−скруглении верхней 
образующей возникает несколько большая пласти-
ческая деформация, чем при скруглении на нижней 
образующей. Однако на ψ23, ϕ23−скруглении их роли 
меняются. 

Для сравнения результаты измерений и рас-
чета приведены на рис. 10, где показано измеренное 
распределение зерен по размерам при температуре 
РКУП 470 °С и даны зависимости максимального 
размера зерен от температуры. 

Заключение

Разработана макромодель трех канального 
РКУП−процесса, позволившая определить основ-
ные особенности пространственного развития пла-
стической деформации в каждом из трех каналов, 
показать роль стыковочных скруглений каналов 
как причину появления и увеличения пластической 
деформации. 

Показано, что при температуре 470 °С начинает-
ся процесс первичной рекристаллизации с возник-
новением зародышей иной ориентации, а увеличе-
ние температуры до 515 °С создает условия отжига 
дефектов вместо их генерации за счет движения 
высокоугловых границ. При температурах выше 
470 °С в материале возникают поры, объемная доля 
которых увеличивается с повышением темпера-
туры РКУП−процесса. Форма пор изотропная, они 
наблюдаются как по границам, так и внутри зерен. 
Такое образование пор можно объяснить коагуля-
цией точечных дефектов (вакансий) при рекристал-
лизации, а также изменением стехиометрии из−за 
испарения теллура. Установлено, что оптимальными 
для РКУП−процесса являются температуры не вы-
ше 470 °С. 

Количественные данные об изменении пласти-
ческой деформации в течение процесса послужили 
основой для расчета распределения и размеров фор-
мирующихся зерен в экструдируемом образце. По-
лученные расчетные данные о размерах зерен были 

Рис. 9. Изолинии размеров зерен d (мкм) в момент времени 
t = 250 c для РКУП−процесса при температуре 470 оС. 
Начальный размер зерен d0 составляет 500 мкм

Fig. 9. Isocontours of grain size d in µm for t = 250 s of ECAP 
process at 470 °C. Initial grain size d0 = 500 µm

Рис. 10. Зависимости максимального размера зерна 
от температуры РКУП−процесса:
1 — эксперимент; 2 — расчет

Fig. 10. Maximum grain size as a function of ECAP process 
temperature (dashed line: measurement; solid line: 
calculation)

d0

10

d, мкм

20

при входе во второй канал, далее расширение об-
ласти образования зерен происходит между скру-
глениями первого и второго каналов. Затем зерна 
образуются при движении во втором канале, за ис-
ключением носовой части материала, до контакта 
со скруглением ψ23, ϕ23. И, наконец, область обра-
зования зерен распространяется на весь материал 
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подтверждены проведенными ПЭМ−измерениями. 
Уменьшение размеров зерен при увеличении тем-
пературы РКУП−процесса с удовлетворительной 
точностью согласуется с результатами измерений. 
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Study of plastic forming in production of thermoelectric bismuth telluride based material

D. I. Bogomolov1, V. T. Bublik1, N. A. Verezub2, A. I. Prostomolotov2,§, N. Yu. Tabachkova1

1National University of Science and Technology MISiS, 4 Leninsky Prospekt, Moscow 119049, Russia
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Abstract. An experimental and theoretical study of the process of the equal−channel angular pressing (ECAP) was performed 
to obtain a thermoelectric (TE) material based on bismuth telluride. A brief review of the mathematical modeling of the ECAP 
process is given. The influence of the ECAP design features and temperature modes on the process of plastic forming is 
considered. The results of calculations of the thermally stressed state of samples at different stages of the ECAP process 
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are presented. The calculations of the ECAP process were carried out by means of Lagrangian finite element mesh, which 
adjusted adaptively during the process to the die geometry and became finer or coarser depending on the magnitude of 
the plastic deformation. It was required for the specified calculation accuracy and the convergence of iterative process. The 
results of an experimental study of the structure and properties of samples obtained by the ECAP using a set of measuring 
methods (X−ray diffractometry and electron microscopy) are discussed. The thermoelectric characteristics of the obtained 
materials were measured by Harman method. Comparative methodical calculations of the ECAP process for TE materi-
als based on bismuth telluride have been made by adjusting parameters determining the grain formation (i.e. the critical 
plastic deformation as a function of temperature and power−law dependence of its rates). It made possible to adjust the 
ECAP model on the basis of the measured grain sizes for TE materials . The calculation results of grain creation during the 
plastic forming, which are compared with the measurement data, are presented. The practical result of this research was 
the improved geometry of the die and the validated technological regimes of plastic deformation, which allowed obtaining 
samples with the good TE efficiency. 

Keywords: mathematical modeling, ECAP, plasticity, bismuth telluride, thermoelectricity, recrystallization, grain, micro-
scopy
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легированных Ce методом электронного парамагнитного резонанса
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Аннотация. Проведено исследование кристаллов твердых растворов ZrO2 (ЧСЦ), стабилизированных 
оксидами иттрия и церия, методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) в X− и Q−диапазоне. В 
отожженных кристаллах ZrO2 стабилизированных только оксидом иттрия (2,8 % (мол.) Y2O3) установлено при-
сутствие Zr3+ центров. При добавлении СeO2 к кристаллам ZrO2, помимо оксида иттрия, проявляется другой 
вид парамагнитных O–−центров. Для оценки концентрации ионов Ce3+ в кристаллах ЧСЦ зарегистрированы 
спектры ЭПР в присутствии эталона при температуре 7 К. Идентифицированы парамагнитные ионы Ce3+ и 
их относительное количество в кристаллах ЧСЦ до и после высокотемпературной термообработки. Пока-
зано, что проведенные в работе отжиги на воздухе, приводят к уменьшению концентрации ионов Ce3+ для 
всех составов, а также изменяют цвет кристаллов с красного на белый. В образце 2,0Y0,8CeZr после отжига 
количество парамагнитных ионов Ce3+ уменьшилось примерно в два раза. В образце с малым содержание 
церия (0,1 % (мол.)) после отжига парамагнитные центры от Ce3+ не регистрируются, что говорит о полном 
переходе Ce3+ в состояние Ce4+. Показано, что образованные парамагнитные центры церия, связаны сильными 
обменными взаимодействиями. Угловая зависимость ЭПР линий от парамагнитных катионов Ce3+ от прило-
женного внешнего магнитного поля не наблюдалась. Вероятной причиной отсутствия угловой зависимости 
является то, что примесные редкоземельные ионы расположены рядом друг с другом, образуя примесные 
кластеры с эффективным спином Seff = 1/2.
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Введение

Материалы на основе диоксида циркония, 
стабилизированные оксидом иттрия, вызывают 
большой интерес, поскольку они обладают рядом 
уникальных свойств: большой стойкостью к абра-

зивному износу и низким коэффициентом трения, 
повышенной стойкостью к кислотам и щелочам. 
Одним из таких материалов является частично 
стабилизированный диоксид циркония (ЧСЦ). Де-
градация механических характеристик при высо-
ких температурах (до 1400 °С) [1] в окислительных 
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средах у кристаллов ЧСЦ существенно меньше, чем 
у металлов и конструкционной керамики. Химиче-
ская и биологическая инертность, прочность и вы-
сокая трещинностойкость делают кристаллы ЧСЦ 
перспективными для использования в медицине и 
технике [2, 3].

Материалы на основе диоксида циркония, в 
основном керамические, известны давно. Синтез 
кристаллических материалов с применением мето-
дов кристаллизации расплава [4] позволяет полу-
чать высокоплотные монолитные материалы с нуле-
вой пористостью и отсутствием зеренной структуры. 
Поэтому кристаллы ЧСЦ обладают более высокими 
трибологическими и прочностными свойствами по 
сравнению с известными конструкционными кера-
мическими материалами на основе ZrO2.

На фазовый состав, структуру и в конечном 
итоге на механические свойства ЧСЦ влияют такие 
параметры, как концентрация и вид стабилизирую-
щего оксида, которые определяют концентрацию 
кислородных вакансий, а также технологические 
условия синтеза. 

Исследование материалов на основе диоксида 
циркония, стабилизированного оксидом церия, пред-
ставляет большой интерес в связи с тем, что они 
характеризуются высокими значениями трещино-
стойкости — от 17 [5] до 35 МПa ⋅ м1/2 [6].

Однако эти материалы по прочностным харак-
теристикам, таким как микротвердость, модуль 
Юнга, прочность на изгиб, уступают материалам 
на основе диоксида циркония, стабилизированным 
оксидом иттрия. Одним из методов оптимизации 
механических характеристик материала является 
введение нескольких стабилизирующих оксидов, в 
частности, солегирование оксидами иттрия и церия. 
Так, в работах [7—9] изучали механические свойства 
керамических материалов на основе диоксида цир-
кония, солегированных Y2O3 и CeO2 в зависимости от 
состава, зеренной структуры и условий синтеза. 

Результаты исследования механических 
свойств кристаллов ЧСЦ, солегированных оксидами 
иттрия и церия приведены в работах [10, 11]. Так, в 
работе [10] на единичном образце кристалла ЧСЦ 
(химических состав которого не приводится) были 
получены значения микротвердости HV и трещино-
стойкости K1c, которые составляли 14,0—14,45 ГПа и 
11,43 МПa ⋅ м1/2 соответственно. Отмечалось также, 
что отжиг исходных образцов на воздухе приводит 
к незначительному увеличению HV до 14,81 ГПа. 
Изучение влияния введения оксида церия в концен-
трациях до 1,0 % (вес.) в кристаллах ЧСЦ, стабилизи-
рованных 2,8 % (мол.) Y2O3, методом кинетического 
микроиндентирования показало, что такое солеги-
рование приводит к увеличению кинетической твер-
дости, кинетического модуля Юнга и пластичности 
кристаллов и, таким образом, позволяет повысить 
их механические характеристики [11].

Настоящая работа посвящена исследованию 
методом электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР) кристаллов ЧСЦ, солегированных оксидом 
церия, до и после отжига в окислительной атмосфе-
ре, с целью идентификации парамагнитных центров 
церия, установления количественного соотношения 
катионов церия до и после отжига, выявление иных 
заряженных парамагнитных центров (точечных 
дефектов), которые могут влиять на свойства кри-
сталлов ЧСЦ.

Образцы и методы исследований

Монокристаллы твердых растворов были вы-
ращены направленной кристаллизацией расплава 
в холодном контейнере. Рост кристаллов осущест-
вляли на установке «Кристалл−407» в холодном 
контейнере диаметром 130 мм при скорости роста 
10 мм/ч. Вес наплавленного материала составлял 
4—5 кг скорость кристаллизации — 10 мм/ч, ско-
рость охлаждения слитка закристаллизованного 
расплава от температуры расплава (~3000 °С) до 
1000 °С менялась от 180 до 2000 °С/мин, а далее до 
комнатной температуры — от 180 до 250 °С/мин. 
Были получены кристаллы твердых растворов 
на основе ZrO2 трех составов с общей концентра-
цией стабилизирующих оксидов иттрия и церия 
2,8 % (мол.). Ниже приведены составы кристаллов и 
соответствующие им обозначения: 

− 97,2 % (мол.) ZrO2 — 2,8 % (мол.) Y2O3 — 
2,8YZr;

− 97,2 % (мол.) ZrO2 — 2,7 % (мол.) Y2O3 — 
0,1 % (мол.) CeO2 — 2,7Y0,1CeZr;

− 97,2 % (мол.) ZrO2 — 2,0 % (мол.) Y2O3 — 
0,8 % (мол.) CeO2 — 2,0Y0,8CeZr.

Для приготовления шихты использовали по-
рошки оксидов циркония и скандия с содержанием 
основного вещества не менее 99,99 %. Отжиг кри-
сталлов проводили при температуре 1200 °С в те-
чение 4 ч на воздухе.

Кристаллы, которые не подверглись дополни-
тельной высокотемпературной обработке, имели 
красный оттенок. Образец с содержанием церия 
0,8 % (мол.), имел окраску немного интенсивнее чем 
с 0,1 % (мол.) CeO2. После отжига образцов при тем-
пературе 1200 °С цвет обоих кристаллов изменился 
с красного на молочно−белый. 

Для идентификации ионов Ce3+ и их относи-
тельного количества в кристаллах использовали 
метод ЭПР. Температурную зависимость спектров 
ЭПР измеряли на спектрометре ER 200 SRC (EMX/
plus фирмы Bruker) с проточным криостатом ESR900 
Temperature Controller ITS 503s фирмы Oxford 
Instruments в интервале температур от 5 до 80 К в 
X− (ν = 9,3 ГГц) и Q−диапазонах (ν = 37,4 ГГц). Из-
мерения спектров ЭПР при температуре 4,2 K вы-
полнены на спектрометре Varian−E−12. 
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Результаты и их обсуждение

В ростовых кристаллах 2,8YZr сигналов от 
парамагнитных центров зафиксировано не было. 
В отожженных кристаллах 2,8YZr наблюдали три 
линии:

− первая достаточно узкая линия с ∆H1 ~ 40 Гс 
и geff1 = 4,3 (~1600 Гс); 

− вторая узкая с ∆H2 ~ 40 Гс и geff2 = 1,97 
(~3480 Гс);

− третья более широкая ∆H3 ~ 570 Гс и geff3 = 2,3 
(~3000 Гс). Положения линий и их ширина практи-
чески не зависили от угла между осью кристалла и 
внешним магнитным полем (рис. 1).

Линия с Н = 1600 Гс относится к катионам Fe3+ 
[12, 13]. Оксид железа как неконтролируемая при-
месь в количестве ~2 ⋅ 10−5 % (вес.) присутствовал 
в исходной шихте, а отжиг кристаллов на воздухе 
привел к окислению катионов железа до парамаг-
нитного состояния Fe3+. Линия с geff2 = 1,97 соот-
ветствует положительно заряженным вакансиям 
Zr3+−центрам (T) [12, 14—17].

Спектры ЭПР кристаллов 2,7Y0,1CeZr и 
2,0Y0,8CeZr до отжига были похожи. На спектрах 
присутствовали две линии от парамагнитных цен-
тров Ce3+ с формой, характерной для первой произ-
водной, c одинаковой шириной и небольшой угловой 
зависимостью, g(I)1 = 2,352; g(I)2 = 2,531 [18]. Ион Се4+ 
является немагнитным и в спектрах ЭПР не реги-
стрируется. На рис. 2 приведены температурные за-
висимости спектров ЭПР для кристалла 2,0Y0,8CeZr 
до и после отжига. Линии ЭПР наблюдаются в диа-
пазоне магнитных полей от 2000 до 3000 Гс и отно-
сятся к парамагнитным центрам Се3+. Как видно из 
рис. 2, положение линий ЭПР не зависит от темпе-
ратуры: с повышением температуры интенсивность 
линий уменьшается и при температурах, выше 
35 К, линии ЭПР практически не наблюдаются, что 
характерно для иона церия Се3+ [19, 20].

После отжига в кристалле 2,7Y0,1CeZr сигналов 
от парамагнитных центров Се3+ зарегистрировано 
не было. Очевидно, что в процессе отжига кристал-
ла на воздухе парамагнитные центры Ce3+ полно-
стью окислились до состояний Ce4+. В кристалле 
2,0Y0,8CeZr после отжига присутствовали линии 
от парамагнитных центров Ce3+, но интегральная 
интенсивность спектра ЭПР уменьшилась. Кроме 
линий от парамагнитных центров Ce3+, на спектрах 
от кристалла 2,0Y0,8CeZr после отжига присут-
ствовали линии с H — 1550 и 3190 Гс. Линия 1550 Гс 
(geff1 = 4,3) на тех же значениях магнитного поля, 
как и в образце 2,8YZr была отнесена к катионам 
Fe3+ [12, 13]. Вторая линия (3190 Гс), согласно работам 
[12, 14—17], была отнесена к O–−центрам с ортором-
бической C2v симметрией. На вставке слева (рис. 3)
более подробно приведен участок спектра ЭПР 
с g > gэлектрона = 2,0023 от 2,03 до 2,1 с линиями, 

Рис. 1. Угловая зависимость спектров магнитного резонанса 
в отожженных кристалле 2,8YZr

Fig. 1. Angular dependence of magnetic resonance spectra 
in As−annealed 2.8YZr crystals

Рис. 2. Температурные зависимости спектров ЭПР в кристал-
ле 2,0Y0,8CeZr до (a) и после (б) отжига

Fig. 2. Temperature dependences of EPR spectra for (a) 
As−grown and (b) As−annealed 2.0Y0.8CeZr crystal

принадлежащими к O–−центрам. Такие центры 
наблюдали только в кристаллах после отжига, что 
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согласуется с результатами, полученными в рабо-
тах [14, 15].

Для оценки концентрации ионов Ce3+ в кристал-
ле 2,0Y0,8CeZr до и после отжига снимали спектры 
ЭПР в присутствии эталона при температуре 7 К 
(см. рис. 3). В качестве эталона использовали дре-
весный уголь. Отношение интегральных интенсив-
ностей пиков спектра ЭПР парамагнитных центров 
ионов Ce3+ до и после отжига составило 1,86. Таким 
образом, после отжига на воздухе количество ионов 
Ce3+ в кристалле 2,0Y0,8CeZr уменьшилось почти в 
2 раза.

На рис. 4 приведен спектр ЭПР кри-
сталла 2,0Y0,8CeZr после отжига при 
температуре 4,2 К, зарегистрированный 
в Х− и Q−диапазонах (X−диапазон ν =
= 9,3 ГГц, Q−диапазон ν = 37,4 ГГц).

Как видно из рис. 4, значения эффек-
тивных g−факторов линий магнитного 
резонанса в X− и Q−диапазонах не совпа-
дают, так линии с g ~ 2,35 и 2,45 наблю-
даются в Х−диапазоне, а в Q−диапазоне 
наблюдаются линии для эффективных 
g−факторов от 2 до 2,25. Наиболее ве-
роятной причиной таких особенностей 
спектра является то, что линии с g ~ 2,35 
и 2,45 относятся к кластерам, образо-
ванным парамагнитными центрами це-
рия, связанными сильными обменными 
взаимодействиями. Угловая зависимость 
от приложенного внешнего магнитного 
поля для данных линий практически не 
наблюдается. Вероятной причиной от-
сутствия угловой зависимости является 
то, что примесные редкоземельные ионы 
расположены рядом друг с другом, обра-
зуя примесные кластеры с эффективным 
спином Seff = 1/2. 

Таким образом, с помощью ЭПР показано, что 
в ростовых кристаллах присутствуют ионы Ce3+. 
После отжига на воздухе концентрация ионов Ce3+ 
уменьшается за счет перехода их в состояние Ce4+. 
В кристалле 2,7Y0,1CeZr происходит полное окисле-
ние, а в кристалле 2.0Y0.8CeZr после отжига часть 
ионов церия остается в состоянии Ce3+. Показано, 
что ионы Ce3+ образуют кластеры. Наличие сильно-
го обменного взаимодействия между ионами Ce3+ не 
позволяет определить локальное окружение ионов 
Сe3+, т. е. его распределение между моноклинной и 
тетрагональными фазами. 

Наблюдаемое полное или частичное измене-
ние зарядового состояния Се3+ → Се4+ при отжиге 
кристаллов на воздухе приводит к уменьшению 
концентрации стехиометрических кислородных 
вакансий, поскольку замещение иона Zr4+ на Се4+ 
в катионной подрешетке не требует зарядовой ком-
пенсации. Кроме того, уменьшаются и напряжения 
в самой решетке, поскольку размер ионного радиуса 
Се4+ (0,97) ближе к радиусу Zr4+ (0,84), чем размер 
радиуса Y3+(1,019) или Се3+ (1,143) [21, 22]. Посколь-
ку размер ионного радиуса Се3+ значительно пре-
восходит ионный радиус Се4+, то его присутствие 
в кристаллической решетке твердого раствора вы-
зывает ее более сильное искажение. Переход Се3+ → 
Се4+ должен сопровождаться релаксацией упругих 
напряжений, что, вероятно, будет сказывается на 
механических свойствах кристаллов ЧСЦ солеги-
рованных церием. 

Рис. 3. Спектры ЭПР кристалла 2,0Y0,8CeZr при температуре 7 К до (1) 
и после (2) отжига. 
Вставка слева — участок спектра ЭПР с расcчитанными g факторами, 
принадлежащими к O–−центрам. 
Вставка справа — интегральная интенсивность пиков спектра ЭПР ио-
нов Ce3+ до (3) и после (4) отжига

Fig. 3. EPR spectra of (1) As−grown and (2) As−annealed 
2.0Y0.8CeZr crystal at 7 K. 
Left hand inset: EPR spectrum section with calculated g factors for O+ 
centers. Right hand inset: EPR spectrum integral peak intensity for Ce3+ 
ions (3) As−grown and (4) As−annealed

Рис. 4. Спектр ЭПР кристалла 2,0Y0,8CeZr после отжига 
в Q− (1) и Х− (2) диапазонах

Fig. 4. EPR spectrum of As−annealed 2.0Y0.8CeZr crystal 
in (1) Q and (2) X ranges
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Заключение

Проведено исследование структуры и меха-
нических свойств кристаллов твердых растворов 
диоксида циркония, стабилизированных оксидами 
иттрия и церия.

Установлено, что только в отожженных кри-
сталлах ZrO2 c 2,8 % (мол.) Y2O3 присутствуют Zr3+ 
центры. А при добавлении СeO2, помимо оксида ит-
трия, в кристаллах ZrO2 появляется другой вид па-
рамагнитных O–−центров. Влияющие на стабилиза-
цию стехиометрические положительно заряженные 
вакансии (F−центры), образующиеся при замещении 
Zr4+ катионами Y3+ и Ce3+ обнаружены не были.

Методом ЭПР идентифицированы ионы Ce3+ и 
их определенно относительное количество в кри-
сталлах до и после отжига. Проведенные в работе 
отжиги на воздухе привели к уменьшению кон-
центрации ионов Ce3+. В кристалле 2,0Y0,8CeZr 
после отжига количество парамагнитных ионов 
Ce3+ уменьшилось примерно в два раза. В образце с 
малым содержание церия 0,1 % (мол.) после отжига 
парамагнитные центры от Ce3+ не регистрируются, 
что говорит о полном переходе Ce3+ в состояние Ce4+. 
Показано, что редкоземельные ионы расположены 
рядом друг с другом, образуя примесные класте-
ры.
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Study of partially stabilized Ce doped ZrO2 crystals by electron paramagnetic resonance
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Abstract. The study of crystals of ZrO2 solid solutions (PSZ) stabilized with yttrium and cerium oxides was carried out by 
electron paramagnetic resonance (EPR) in the X and Q range. The presence of Zr3+ centers in annealed ZrO2 crystals sta-
bilized only by yttrium oxide (2.8 mol.% Y2O3) is established. Another kind of paramagnetic O−centers appear when CeO2 is 
added to ZrO2 crystals in addition to yttrium oxide. To estimate the concentration of Ce3+ ions in PZS crystals, EPR spectra 
were recorded in the presence of a reference specimen at 7 K. Paramagnetic Ce3+ ions have been identified and their rela-
tive amounts in PSZ crystals before and after high−temperature heat treatment has been measured. The annealing in air 
leads to a decrease in the concentration of Ce3+ ions for all compositions and changes the color of the crystals from red to 
white. After annealing in the 2.0Y0.8Ce3Zr sample, the amount of paramagnetic Ce3+ ions decreased approximately twice. 
Paramagnetic centers from Ce3+ are not detected in a the sample with a low cerium content of 0.1 mol.% after annealing 
which indicates the complete transition of Ce3+ to the Ce4+ state. It is shown that the formed paramagnetic centers of cerium 
are bound by strong exchange interactions. No angular dependence of the EPR lines for the paramagnetic Ce3+ cations on 
the applied external magnetic field was observed. The probable reason for the absence of such angular dependence is that 
impurity rare−earth ions are located next to each other, forming impurity clusters with effective spin Seff = 1/2.

Keywords: EPR, partially stabilized zirconia dioxide
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Упругонапряженные слои и наноостровки GeSiSn 
в многослойных периодических структурах

В. А. Тимофеев1,§, А. И. Никифоров1, А. Р. Туктамышев1, А. А. Блошкин1, 
В. И. Машанов1, С. А. Тийс1, И. Д. Лошкарев1, Н. А. Байдакова2

1Институт физики полупроводников им. А. В. Ржанова 
Сибирского отделения Российской академии наук,

пр. акад. Лаврентьева, д. 13, Новосибирск, 630090, Россия
2Институт физики микроструктур Российской академии наук,

ул. Академическая, д. 7, д. Афонино, Нижегородская обл., Кстовский район, 603087, Россия

Аннотация. Установлена кинетическая диаграмма морфологического состояния пленок GeSiSn при несо-
ответствии параметров решетки между GeSiSn и Si от 3 до 5 %. На основе подбора толщины пленки GeSiSn 
выращены многослойные периодические структуры с псевдоморфными слоями и слоями, содержащими 
массив островков GeSiSn с плотностью до 1,8 ⋅ 1012 см−2 и средним размером 4 нм. Проведен анализ кривых 
дифракционного отражения для многослойных периодических структур. Показано наличие гладких гетерогра-
ниц, псевдоморфное состояние пленок GeSiSn и отсутствие изменений состава, а также толщины от периода к 
периоду. Получены спектры фотолюминесценции для структуры с псевдоморфными слоями Ge0,315Si0,65Sn0,035 
с максимумом интенсивности фотолюминесценции вблизи 0,78 эВ, что соответствует длине волны 1,59 мкм. 
Проведен расчет зонной диаграммы с использованием подхода model solid theory. Исходя из результатов 
расчета зонной диаграммы, установлено, что обнаруженный пик люминесценции соответствует межзонным 
переходам между X−долиной в Si или между ∆4−долиной в Ge0,315Si0,65Sn0,035 и подзоной тяжелых дырок в 
слое Ge0,315Si0,65Sn0,035. Результаты исследований демонстрируют бездислокационные структуры с упруго-
напряженными псевдоморфными слоями и слоями, включающими массив островков высокой плотности. 
Дальнейшее изучение многослойных периодических структур будет направлено на увеличение содержания 
Sn и сравнение оптических свойств структур с островками и без островков. 

Ключевые слова: GeSiSn, наноостровки, эпитаксия, дифракция, сканирующая туннельная микроскопия, 
рентгеновская дифрактометрия, фотолюминесценция, зонная диаграмма

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ 

И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

EPITAXIAL LAYERS AND MULTILAYERED COMPOSITIONS
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Введение

Последнее время особое внимание уделяется 
исследованиям оптических и электронных свойств 
соединений GeSiSn. Как было показано ранее 
[1, 2], GeSn может стать прямозонным материалом 

с увеличением содержания Sn в решетке Ge. Для 
кубической решетки GeSn прямозонность возни-
кает при содержании Sn ~9 % [3, 4]. При наличии 
деформации растяжения содержание Sn может 
быть ниже 6 %. Для пленок с деформацией сжатия 
получение прямозонного материала можно ожидать 
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при содержании Sn больше 11 % [5]. Недавно был 
продемонстрирован лазер, включающий слои GeSn, 
и сделана попытка доказать прямозонность мате-
риала GeSn [6]. Помимо прямозонности материала, 
открывается возможность регулировки ширины 
запрещенной зоны путем создания деформации в 
слоях Ge и, следовательно, изменения его электро-
физических свойств. Изменение знака деформации 
позволяет регулировать шероховатость поверх-
ности [7]. Кроме того, появляется перспектива реа-
лизовать гетероструктуры I типа, которые важны 
с точки зрения ограничения носителей заряда и 
могут найти применение в транзисторах с высокой 
подвижностью носителей, светодиодах, лазерах на 
квантовых ямах и в солнечных элементах. В работе 
[8] наблюдали фотолюминесценцию в видимом диа-
пазоне 600—720 нм от квантовых точек GeSn раз-
мером 1—3 нм с содержанием Sn вплоть до 23,6 %. 
Подобные структуры представляют интерес в об-
ласти нанобиотехнологий.

Большие усилия направлены на получение 
эпитаксиальных пленок GeSn приборного качества 
[9, 10]. Одной из серьезных проблем является обра-
зование включений (преципитатов) олова при росте 
слоев GeSn [11]. Снизить эффект преципитации Sn 
можно за счет уменьшения температуры роста, вве-
дения деформаций или добавления третьего элемен-
та, например Si. Это позволяет снизить локальное 
напряжение вокруг атомов Sn. Помимо преципи-
тации, наблюдается сегрегация Sn при росте слоев 
GeSiSn и окислении пленок GeSn [11, 12]. Надежными 
способами подавления преципитации и сегрегации 
служат неравновесные методики роста, такие как 
молекулярно−лучевая и газофазная эпитаксия.

Цель работы — изучение роста упругонапря-
женных псевдоморфных пленок GeSiSn и формиро-
вания трехмерных островков. Для этого необходимо 
выполнить следующее:

− установить кинетическую диаграмму роста 
GeSiSn при различных несоответствиях параметров 
решетки между GeSiSn и Si;

− получить многослойные периодические струк-
туры с псевдоморфными слоями и массивом остров-
ков GeSiSn;

− исследовать качество гетерограниц, однород-
ность толщины и состава слоев от периода к периоду. 
Провести расчет зонной диаграммы гетероструктур 
GeSiSn/Si.

Образцы и методы исследования

Все образцы с упругонапряженными псевдо-
морфными слоями GeSiSn и островками GeSiSn 
были выращены в условиях сверхвысокого вакуума 
10−7—10−8 Па на установке молекулярно−лучевой 
эпитаксии (МЛЭ) «Катунь C». В камере эпитакси-
ального роста установлены электронно−лучевой 

испаритель для Si и эффузионные ячейки Кнудсе-
на для получения молекулярных пучков Ge и Sn. 
Скорость роста слоев GeSiSn варьировали от 0,01 до 
0,05 нм/c. Эпитаксиальный рост проводили на под-
ложках Si(100) в диапазоне температур 150—450 °С, 
содержание Sn составляло от 1,5 до 20 %. Получали 
не только одиночные слои GeSiSn, но и многослой-
ные периодические структуры, содержащие гетеро-
переход GeSiSn/Si. Вначале осаждали слой GeSiSn, 
который затем закрывали слоем Si толщиной 10 нм 
при температуре роста 450—500 °С. 

Основной методикой контроля изменения мор-
фологии и структуры поверхности, а также иссле-
дования механизмов роста служила дифракция 
быстрых электронов (ДБЭ). Картину ДБЭ регистри-
ровали на видеокамеру в процессе роста, после чего 
выбирали профиль вдоль одного из кристаллографи-
ческих направлений и строили изменение интенсив-
ности этого профиля в пространственно−временных 
координатах. Анализ картин пространственно−
временных распределений интенсивности ДБЭ 
позволил изучить механизмы двумерного роста и 
формирование трехмерных островков. Момент пере-
хода от двумерного к трехмерному росту (2D—3D) 
определяли по временной зависимости интенсив-
ности картины ДБЭ вдоль одного из тяжей, в на-
правлении которого появлялся объемный рефлекс. 
На основе методики определения 2D—3D−перехода 
строили кинетическую диаграмму морфологическо-
го состояния пленок GeSiSn на Si(100) в диапазоне 
температур 150—450 °С. Исходя из кинетической 
диаграммы, задавали толщину псевдоморфного 
слоя GeSiSn в многослойной структуре. 

Морфологию и структуру поверхности анали-
зировали методом сканирующей туннельной микро-
скопии (СТМ) в сверхвысоковакуумной установке 
Omicron−Riber. Исследование структуры, напряже-
ний, постоянной решетки и качества гетерограниц 
проводили методом рентгеновской дифрактометрии. 
Запись кривых дифракционного отражения выпол-
няли на двухкристальном рентгеновском дифрак-
тометре модульной конструкции X’Pert PRO MRD 
с кристаллом−монохроматором Ge(220). Излучение 
— CuKα1 (λ = 0,154056 нм). 

Оптические свойства структур исследовали 
методом спектроскопии фотолюминесценции (ФЛ), 
используя монохроматор ACTON 2300i и охлаждае-
мый детектор OMA−V на основе линейки InGaAs−
фотодиодов с полосой чувствительности от 1,1 до 
2,2 мкм. Для возбуждения фотолюминесценции 
использовали излучение лазера Nd : YAG (длина 
волны 532 нм).

Результаты и их обсуждение

Результаты исследования эпитаксиального 
роста пленок GeSiSn в диапазоне температур 150—
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450 °С представлены на рис. 1. На рис. 1 показана ки-
нетическая диаграмма морфологического состояния 
слоев GeSiSn на Si(100) для несоответствия параме-
тров решетки между GeSiSn и Si 3, 4 и 5 %. В работе 
[19] были описаны кинетические диаграммы роста 
GeSiSn для несоответствия 1 и 2 %. Значение тол-
щины пленки GeSiSn под кривой, соответствующей 
критической толщине 2D—3D−перехода от темпе-
ратуры и состава, определяет область существова-
ния упругонапряженных псевдоморфных пленок. 
На кривых 1 и 2 наблюдается экстремум вблизи 
250 °С, появление которого обсуждалось в работе 
[20]. Подобное поведение связывали с изменением 
механизма роста с двумерно−островкового к меха-
низму роста за счет движения ступеней. Пленки 
GeSiSn растут в режиме Странского—Крастанова. 
Чем меньше несоответствие, тем более выражен 
эффект изменения двумерного меха-
низма роста. С увеличением несоот-
ветствия параметров решетки между 
GeSiSn и Si от 3 до 5 % критическая 
толщина 2D—3D−перехода в точке 
экстремума уменьшается от 3,6 до 
0,5 нм. При этом критическая толщи-
на 2D—3D−перехода принимает по-
стоянное значение во всем диапазоне 
температур 150—450 °С. Формирова-
ние трехмерных островков при несо-
ответствии 5 % происходит в режиме 
Фольмера—Вебера, когда островки 
возникают, минуя стадию образова-
ния смачивающего слоя. Содержание 
Sn в пленках GeSiSn удерживалось 
примерно одинаковым (7—8 %). Зная 
критичес кую толщину, можно по-

Рис. 1. Зависимости критической толщины 2D—3D−перехода 
для пленок GeSiSn:
1 — Ge0,32Si0,6Sn0,08, имеющие несоответствие 
параметра решетки 3 %; 2 — Ge0,6Si0,32Sn0,08, 4 %; 
3 — Ge0,83Si0,1Sn0,07, 5 %

Fig. 1. Critical thickness dependences of 2D−3D transition 
for GeSiSn films having mismatch of lattice parameter equal 
3, 4 and 5 %

лучать псевдоморфные пленки GeSiSn толщиной 
ниже критического значения и использовать эти 
слои в многослойных периодических структурах с 
гетеропереходом GeSiSn/Si.

Используя кинетическую диаграмму мор-
фологического состояния пленок GeSiSn, массив 
островков GeSiSn исследовали в многослойной пе-
риодической структуре. На рис. 2 представлены 
СТМ−изображения поверхности слоя Ge0,75Si0,2Sn0,05 
в первом (см. рис. 2, а) и пятом (см. рис. 2, б) пе-
риоде. Массив островков получен при темпера-
туре роста 250 °С. Построены гистограммы рас-
пределения числа островков по размерам (рис. 3). 
В первом периоде наблюдаются островки плотно-
стью 5,18 · 1011 см−2 со средним размером 8,95 нм (см. 
рис. 3, а). Толщина осажденной пленки Ge0,75Si0,2Sn0,05 
составила 1,78 нм. Из гистограммы на рис. 3, б сле-
дует, что средний размер островков в пятом периоде 
составляет 4 нм, а плотность островков достигает 
значения 1,8 · 1012 см−2 при эффективной толщине 
пленки Ge0,75Si0,2Sn0,05 1,89 нм. Увеличение плотно-
сти в 3,5 раза и уменьшение размера островков в 2 
раза может быть связано с увеличением доли Sn с 
ростом числа периодов. Это подтверждается измене-
нием сверхструктур, наблюдаемых по картине ДБЭ 
при росте пленки Si поверх слоя GeSiSn, от (2 × 1) 
и (2 × N) к сверхструктуре c(8 × 4). Формирование 
сверхструктуры c(8 × 4) возникает в процессе роста 
Sn на Si, начиная с толщины покрытия 0,4 монослоя 
(МС) и при температуре роста 400 °С. Уменьшая 
температуру роста, вплоть до 100 °С, можно уве-
личить плотность островков. Однако температура 
роста в диапазоне 150—250 °С более предпочти-
тельна с точки зрения качества поверхности. Увели-
чение температуры >250 °С, усиливает сегрегацию 
Sn, а при уменьшении температуры осаждения до 
150—200 °С поверхность становится более шеро-
ховатой. Поэтому оптимальная температура роста 
пленок GeSiSn с массивом островков лежит в диа-

Рис. 2. СТМ−изображения поверхности Ge0,75Si0,2Sn0,05:
а — поверхность Ge0,75Si0,2Sn0,05 в первом периоде; б — поверхность 
Ge0,75Si0,2Sn0,05 в пятом периоде.
Размер скана — 400 × 400 нм2

Fig. 2. STM images of Ge0.75Si0.2Sn0.05 surface with the size of the 
(400 nm × 400 nm) scan: (a) Ge0.75Si0.2Sn0.05 surface in the first period; 
(б) Ge0.75Si0.2Sn0.05 surface in the fifth period
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пазоне 150—250 °С, где наблюдаются осцилляции 
зеркального рефлекса при росте смачивающего слоя 
GeSiSn, соответствующие двумерно−островковому 
механизму роста пленки.

Кристаллическое совершенство, период, состав, 
качество гетерограниц изучали методом рентге-
новской дифрактометрии. На рис. 4 представлена 
кривая дифракционного отражения (004) от много-
слойной структуры с десятью периодами, вклю-
чающими гетеропереход Ge0,5Si0,45Sn0,05/Si. Период 
содержит нижний слой Ge0,5Si0,45Sn0,05 толщиной 
2 нм, выращенный при температуре 100 °С, и слой 
Si толщиной 10 нм, выращенный при температуре 
500 °С. На кривой качания (кривой дифракционного 
отражения) наблюдаются дифракционные максиму-
мы от подложки и от многослойной периодической 
структуры, порядок которых обозначен целыми 
числами от −6 до +3. Максимальный пик соот-
ветствует подложке Si. Cателлиты, обозначенные 
целыми числами, характеризуют периодичность в 

многослойной структуре, а толщинные осцилляции 
относятся к слоям в периодах. Поскольку структу-
ра демонстрирует серию сателлитов и толщинные 
осцилляции, то можно говорить о качественных ге-
терограницах и сохранении состава и толщины от 
периода к периоду.

Оптические свойства полученных многослой-
ных структур со слоями GeSiSn исследовали с по-
мощью фотолюминесценции. На рис. 5 представлены 
спектры фотолюминесценции для многослойной пе-
риодической структуры с псевдоморфными слоями 
Ge0,315Si0,65Sn0,035, содержащей 10 периодов. Спектры 
фотолюминесценции, измеренные при темпера-

Рис. 3. Гистограммы распределения числа островков от раз-
мера основания для пленки Ge0,75Si0,2Sn0,05: 
а — в первом периоде (толщина пленки Ge0,75Si0,2Sn0,05 
1,78 нм); б — в пятом периоде (толщина пленки 
Ge0,75Si0,2Sn0,05 1,89 нм)

Fig. 3. The histogram of the island distribution versus the size of 
the base for Ge0.75Si0.2Sn0.05 film: (a) in the first period (the 
thickness of Ge0.75Si0.2Sn0.05 film equals 1.78 nm); (a) in the 
fifth period (the thickness of Ge0.75Si0.2Sn0.05 film equals 
1.89 nm)

Рис. 4. Кривая дифракционного отражения (004) от много-
слойной структуры с десятью периодами, содержащими 
гетеропереход Ge0,75Si0,2Sn0,05/Si

Fig. 4. The (004) rocking curve from the multilayer structures with 
10th periods containing Ge0.75Si0.2Sn0.05/Si heterojunction

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции от многослойной пе-
риодической структуры с псевдоморфными слоями 
Ge0,315Si0,65Sn0,035: 
1 — мощность возбуждения 25 мВт; 2 — 75 мВт; 
3 — 120 мВт. 
Фотолюминесценция измерена при температуре 4,2 К

Fig. 5. The spectra of the photoluminescence from the 
multilayer periodical structures with the pseudomorphic с 
Ge0.315Si0.65Sn0.035 layers: 1 — excitation power equals 
25 mW, 2 — excitation power equals 75 mW, 3 — excitation 
power equals 120 mW. The photoluminescence was 
measured at the temperature of 4.2 К
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туре 4,2 К, получены при мощности возбуждения 
25, 75 и 120 мВт. Фотолюминесценция, представ-
ленная для образца с псевдоморфными слоями 
Ge0,315Si0,65Sn0,035, наблюдается в узком диапазоне 
0,71—0,82 эВ с максимумом интенсивности вблизи 
0,78 эВ, что соответствует длине волны 1,59 мкм.

Зонную диаграмму гетероструктур GeSiSn/Si 
рассчитывали, используя подход model solid theory 
[13]. В рамках этой модели для определения поло-
жения зон в гетеропереходе необходимо привести 
оба полупроводника, образующих гетеропереход, к 
единой «энергетической» шкале. Для гетерострук-
тур Ge/Si хорошо известна величина разрыва ва-
лентных зон в гетеропереходе 0,54 эВ [14]. Причем 
валентная зона Ge лежит выше по энергии, чем 
валентная зона Si. Разрыв зон между Ge и Sn, из-
вестный из модели, представленной в работе [15], 
составляет 0,69 эВ [16]. Таким образом, для гетеро-
структуры Si/Si1−x−yGexSny разрыв зон на гетероин-
терфейсе может быть определен как 

∆Ev,av = 0,54x + 1,23y.

Поскольку валентная зона полупроводников 
образована подзонами тяжелых и легких дырок, а 
также подзоной, отщепленной спин−орбитальным 
взаимодействием, то для определения разрыва зон 
и построения зонной диаграммы гетероструктур ис-
пользуют усредненное по трем подзонам положение 
валентной зоны Ev,av. Для определения положения 
подзон тяжелых и легких дырок, а также подзоны, 
отщепленной спин−орбитальным взаимодействием, 
используют следующие выражения:

EHH(LH) = Ev,av + ∆0/3;

ESO = Ev,av − 2/3∆0.

здесь индексы «HH», «LH», «SO» указывают на 
подзоны тяжелых и легких дырок, а также спин−
отщепленную подзону, соответственно; ∆0 — энергия 
спин−орбитального расщепления в полупроводнике. 
После определения положения подзон валентной 
зоны в гетеропереходе определяют положения со-
ответствующих долин зоны проводимости с исполь-
зованием выражения

 

где индекс n = Г, L и X указывает соответствующую 
долину; SiGe,nb  SnGe,nb  SiSn

nb — «bowing» параметры, 
учитывающие отклонение от линейного закона для 
ширины запрещенной зоны; Ge,nE Si ,

nE  Sn
nE  — шири-

на запрещенной зоны Ge, Si и Sn в соответствующей 
долине. Практически все параметры взяты из рабо-
ты [16]. Для L− и Г−долин «bowing» параметры взяты 

из работы [17]. После определения положения всех 
интересующих нас зон в гетеропереходе учитывали 
их смещение под влиянием деформаций. Влияние 
деформаций на ширину запрещенной зоны было 
учтено с помощью констант деформационного потен-
циала. Поскольку двумерные слои в рассмотренном 
случае были псевдоморфными, то для определения 
деформаций использовали стандартный подход, 
описанный, например, в работе [18]. Согласно этому 
подходу, деформации в плоскости квантовой ямы 
могут быть определены как

где a — постоянная решетки соответствующего 
материала. В направлении, перпендикулярном к 
плоскости квантовой ямы, значение деформаций 
εzz = −2(С12/С11)εxx можно определить через модули 
упругости кристаллического соединения C12 и C11. 
Постоянную решетки твердого раствора определяли 
из квадратичного соотношения

 

где aGe, aSi, aSn — параметры решетки Ge, Si и Sn 
[16]; SiGeb′  = –0,0026 нм, SnGeb′ = 0,0166 нм — «bowing» 
параметры, учитывающие отклонение от закона 
Вегарда. 

Исходя из расчета зонной диаграммы для 
гетерокомпозиции Si/Ge0,315Si0,65Sn0,035/Si, мож-
но сказать, что люминесценция с энергией фото-
нов 0,78 эВ соответствует межзонным переходам 
между X−долиной в Si или между ∆4−долиной в 
Ge0,315Si0,65Sn0,035 и подзоной тяжелых дырок в слое 
Ge0,315Si0,65Sn0,035 (рис. 6). Дальнейшие исследования 
будут направлены на изучение оптических перехо-
дов в многослойных структурах с псевдоморфными 
слоями GeSiSn с высоким содержанием Ge и Sn, а 
также с массивом квантовых точек.

Рис. 6. Зонная диаграмма гетерокомпозиции 
Si/Ge0,315Si0,65Sn0,035/Si

Fig. 6. Band diagram of Si/Ge0.315Si0.65Sn0.035/Si 
heterocomposition
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Заключение

Исследован рост упругонапряженных пленок и 
островков GeSiSn. Установлена кинетическая диа-
грамма морфологического состояния пленок GeSiSn 
при различных несоответствиях параметров ре-
шетки GeSiSn и Si. Получены многослойные перио-
дические структуры с псевдоморфными слоями и 
массивом островков GeSiSn. Плотность островков 
в слое GeSiSn достигает 1,8 ⋅ 1012 см−2 при среднем 
размере островков 4 нм. Установлено, что структуры 
содержат гладкие гетерограницы, и не обнаружено 
сильных изменений состава и толщины от периода к 
периоду. Продемонстрирована фотолюминесценция 
и проведен расчет зонной диаграммы с использова-
нием подхода model solid theory. Люминесценция, 
продемонстрированная для образца с псевдоморф-
ными слоями Ge0,315Si0,65Sn0,035, наблюдается в узком 
диапазоне 0,71—0,82 эВ с максимумом интенсивно-
сти вблизи 0,78 эВ, что соответствует длине волны 
1,59 мкм. Исходя из расчета зонной диаграммы для 
гетерокомпозиции Si/Ge0,315Si0,65Sn0,035/Si, мож-
но сказать, что люминесценция с энергией фото-
нов 0,78 эВ соответствует межзонным переходам 
между X−долиной в Si или между ∆4−долиной в 
Ge0,315Si0,65Sn0,035 и подзоной тяжелых дырок в слое 
Ge0,315Si0,65Sn0,035.
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Multilayered periodical structures with elastically strained GeSiSn layers 
and GeSiSn nanoislands

V. A. Timofeev1,§, A. I. Nikiforov1, A. R. Tuktamyshev1, A. A. Bloshkin1, V. I. Mashanov1, 
S. A. Teys1, I. D. Loshkarev1, N. A. Baidakova2

1Rzhanov Institute of Semiconductor Physics, Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, 
13 Ac. Lavrentiev Ave., Novosibirsk 630090, Russia

2Institute for Physics of Microstructures, Russian Academy of Sciences, 
7 Academicheskaya Str., Afonino, Nizhny Novgorod region, Kstovsky district 603087, Russia

Abstract. This work deals with elastically strained GeSiSn films and GeSiSn islands. Kinetic diagram of GeSiSn growth at 
different lattice mismatches between GeSiSn and Si has been established. Multilayer periodic structures with pseudomorphic 
GeSiSn layers and GeSiSn island array have been obtained. The density of the islands in the GeSiSn layer reaches 1.8 ⋅ 1012 
cm−2 at an average island size of 4 nm. Analysis of the rocking curves showed that the structures contain smooth heterointer-
faces, and strong changes of composition and thickness from period to period have not been found. Photoluminescence 
has been demonstrated and calculation of band diagram in the model solid theory approach has been carried out. Lumi-
nescence for the sample with pseudomorphic Ge0.315Si0.65Sn0.035 layers in narrow range of 0.71—0.82 eV is observed with 
the maximum intensity near 0.78 eV corresponding to a 1.59 µm wavelength. Based on a band diagram calculation for Si/
Ge0.315Si0.65Sn0.035/Si heterocomposition, one can conclud that luminescence with a photon energy of 0.78 eV corresponds 
to interband transitions between the X−valley in the Si and the heavy hole subband in the Ge0.315Si0.65Sn0.035 layer.

Keywords: GeSiSn, nanoislands, epitaxy, diffraction, scanning tunnel microscopy, X−ray diffractometry, photolumines-
cence, band diagram
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Синтез системы CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ и исследование 
ее люминесцентных свойств при ИК−возбуждении

© 2017 г. У. А. Марьина§, В. А. Воробьев, А. П. Марьин

ФГАОУ ВО «Северо−Кавказский федеральный университет»,
ул. Пушкина, д. 1, Ставрополь, 355009, Россия

Аннотация. Рассмотрен порядок твердофазного синтеза перовскитоподобной структуры станната кальция, 
активированного тремя ионами редкоземельных элементов Yb3+,Er3+,Но3+. Установлено, что для форми-
рования люминесцентной структуры CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ необходимо соблюдение следующих условий 
синтеза: температура прокалки — 1250 °С, длительность — не менее 18 ч. Исследованы люминесцентные 
свойства образцов при возбуждении полупроводниковым лазерным диодом с длиной волны 960 нм. На 
спектрах люминесценции зафиксированы полосы излучения в видимой и ИК−областях спектра. Установ-
лено, что ионы Yb3+ преимущественно выступают в роли сенсибилизаторов и способны передавать часть 
поглощенной энергии ионам Er3+ и Но3+, вызывая усиление люминесценции в соответствующих им полосах. 
Ионы Er3+ также передают часть поглощенной энергии ионам Но3+, в результате чего наблюдается усиление 
интенсивности ИК−люминесценции в полосах 1194 и 1950 нм. Приведена схема возможных энергетических 
переходов в системе CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ при возбуждении лазером с длиной волны 960 нм. Подробно 
описан механизм передачи энергии между ионами Yb3+,Er3+,Но3+. Изучена зависимость интенсивности лю-
минесценции исследуемого люминофора в области 994, 1194, 1550, 1950 нм от концентрации ионов Но3+. 
Максимум интенсивности для полос излучения 1194 и 1950 нм наблюдается при концентрации ионов Но3+ 
0,007 ат. долей. Предложено использовать люминесцентную структуру CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ в качестве 
источников излучения, способных преобразовывать ИК−излучение из области 960 нм в ИК−излучение с 
длиной волны ~2000 нм.
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Введение

Соединения на основе CaSnO3, принадлежа-
щие к классу перовскитоподобных станнатов типа 
МSnO3, становятся все более востребованными 
благодаря разнообразию их электромагнитных 
свойств. В настоящее время они находят применение 
в многочисленных областях электронной техники 
как материалы для изготовления катодов, термо-
стабильных конденсаторов, фотокатализаторов, 
датчиков газа, влажности и т. д. [1, 2]. Люминес-
центные свойства станнатов щелочноземельных 
металлов изучены мало. Большая часть работ посвя-

щена исследованию соединений на основе станната 
кальция, излучающих в видимой области спектра 
[3—6]. Лишь несколько работ посвящены изучению 
ИК−люминесценции соединений на основе станната 
кальция в области 900—1600 нм [7, 8]. Информации 
о люминесцентных свойствах перовскитоподоб-
ных станнатов в области 1700—2000 нм на момент 
выполнения настоящей работы авторами не обна-
ружено. Поэтому исследование люминесцентных 
свойств соединений на основе CaSnO3 в этой обла-
сти спектра является актуальной научной задачей. 
Проведенные ранее исследования одноактива-
торных люминесцентных структур CaSnO3 : Yb3+, 
CaSnO3 : Er3+, CaSnO3 : Ho3+, а также двухактиватор-
ных люминесцентных структур CaSnO3 : Yb3+,Er3+ 
и CaSnO3 : Yb3+,Ho3+, показало наличие передачи 
энергии от ионов Yb3+ к ионам Er3+ и Ho3+. Благодаря 
этому увеличивается интенсивность люминесцен-
ции в полосах с длиной волны 1550 и 1950 нм соот-
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ветственно. Ниже рассмотрены механизмы преоб-
разования энергии в комбинации Yb3+—Er3+—Ho3+ 
и возможности усиления ИК−люминесценции в об-
ласти 1950 нм за счет передачи ионам Ho3+ энергии 
от ионов Yb3+ и Er3+. Для решения этой задачи были 
синтезированы серии опытных образцов с общей 
формулой (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3 и исследованы 
их люминесцентные свойства.

Образцы и методы исследования

На первом этапе опробовали различные режи-
мы твердофазного синтеза и подбирали наиболее 
оптимальные температурно−временные параметры 
прокалки чистого состава CaSnO3. В качестве исход-
ных компонентов использовали карбонат кальция 
CaCO3 и гидроксид олова Sn(OH)2, которые смешива-
ли в сухом виде в стехиометрическом соотношении 
1 : 1. После тщательного размола шихту просеивали 
через сито № 100, засыпали в алундовые тигли, ко-
торые помещали в высокотемпературную печь для 
термообработки. Исследования показали, что для 
формирования чистой фазы CaSnO3 необходимо 
осуществлять прокалку образцов в окислительной 
атмосфере печи при температуре 1250 °С в течение 
18 ч [9]. 

На втором этапе получали образцы станната 
кальция, активированные ионами редкоземельных 
элементов (РЗЭ). Состав шихты рассчитывали по 
формуле (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3. Индексы «x», «y», 
«z» в формуле соответствуют содержанию каждого 
элемента в составе люминофора в атомных долях. 
Поскольку люминесцентные свойства исследуемых 
структур чувствительны к наличию примесей, для 
синтеза системы CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ использо-
вали особо чистые оксиды РЗЭ Yb2O3, Er2O3, Ho2O3, 

которые добавляли в шихту в виде растворов ни-
тратов. Концентрация ионов Yb3+ в образцах была 
постоянной и составляла 0,05 ат. долей. Согласно 
данным проведенных ранее исследований [10], 
именно эта концентрация обеспечивает максималь-
ную интенсивность люминесценции в полосе 996 нм 
в системе (Ca0,95Yb0,05)SnO3 при возбуждении излу-
чением с длиной волны 960 нм. Концентрация ионов 
Er3+ составляла 0,02 ат. долей и также не изменя-
лась. Такое значение обеспечивает максимальную 
интенсивность люминесценции в полосе 1550 нм 
в системе (Ca0,93Yb0,05Er0,02)SnO3 при оптическом 
возбуждении лазером с длиной волны 960 нм [11]. 
Концентрация ионов Но3+ изменялась от 0,00005 до 
0,1 ат. долей. Карбонат кальция и растворы нитратов 
РЗЭ смешивали в жидком виде, после чего поме-
щали образцы в сушильный шкаф и высушивали в 
течение 2 ч. После этого в шихту добавляли гидрок-
сид олова и плавни, смесь тщательно размельчали 
и просеивали. Далее шихту засыпали в алундовые 
тигли и калили при температуре 1250 °С в течение 
18 ч. Плавни SnCl2 (3 % (масс.)), Li2CO3 (1 % (масс.)) и 
Na2CO3 (1 % (масс.)) вводили в шихту люминофора 
для снижения температуры плавления и увели-
чения скорости диффузии компонентов раствора. 
Кроме того, ионы щелочных металлов Li+ и Na+ 

выполняют также роль компенсирующих приме-
сей. Они частично компенсируют зарядовое несо-
ответствие, возникшее при замещении ионов Ca2+ 
в узлах кристаллической решетки CaSnO3 на ионы 
Yb3+, Er3+, Но3+ [5, 12, 13].

Расчетно−фазовый анализ состава синтези-
рованных образцов проводили на рентгеновском 
дифрактометре «ДИФРЕЙ 401» (CuKα−излучение, 
Ni−фильтр). Параметры элементарных ячеек рас-
считывали с использованием программы Difract. 
Гранулометрический состав полученных порошков 
исследовали с помощью лазерного анализатора раз-
меров частиц «Микросайзер−201А». Спектры люми-
несценции и возбуждения в диапазоне 400—2100 нм 
снимали с использованием монохроматора МДР−41, 
ФЭУ−62, ФЭУ−100, импульсного лазерного полупро-
водникового диода с длиной волны 960 нм. 

Результаты и их обсуждение

Станнат кальция CaSnO3 имеет перовскитопо-
добную кристаллическую структуру с орторомбиче-
ской сингонией и пространственной группой Pbnm. 
Легирование станната кальция ионами РЗЭ, при 
котором ионы Yb3+, Er3+, Но3+ занимают места ио-
нов щелочноземельного металла Ca2+, не вызывает 
изменений в симметрии кристаллической решетки 
[14—16]. На рис. 1 приведены результаты рентгено-
фазового анализа образцов чистого станната каль-
ция, синтезированного при постоянной температуре 
и различной длительности прокалки, а также стан-
ната кальция, активированного ионами РЗЭ.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов CaSnO3, синтезированных 
при длительности прокалки 1 (1), 10 (2), 18 (3) ч, а также 
образца CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+, синтезированного в тече-
ние 18 ч (4). Температура синтеза для всех образцов со-
ставляла 1250 °С

Fig. 1. X−ray diffraction patterns of CaSnO3 specimens 
synthesized with calcinations time (1) 1, (2) 10, and (3) 18 h 
and CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ specimen synthesized for (4) 18. 
The synthesis temperature for all the specimens was 1250 °C
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Положение и интенсивность дифракционных 
пиков соответствуют фазе CaSnO3. Острые дифрак-
ционные пики указывают на высокую кристаллич-
ность образцов. По данным гранулометрического 
анализа, средний размер частиц для структуры 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Ho0,007)SnO3 составил 30,5 мкм.

П р и  в о з б у ж д е н и и  с т р у к т у р ы
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 излучением с длиной 
волны 960 нм в видимой области спектра наблю-
дается антистоксовая люминесценция в полосах 
540—560 нм и 640—690 нм (рис. 2). 

В полосе 540—560 нм не прослеживается чет-
кой зависимости интенсивности люминесценции 
от концентрации ионов гольмия, поскольку спектр 
излучения в этой области представляет собой на-
ложение люминесцентных полос нескольких акти-

Рис. 4. Спектры люминесценции образцов 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 в диапазоне 1000—2150 нм 
при возбуждении лазером с длиной волны 960 нм:
1 — z = 0,00005 ат. долей; 2 — 0,0005; 3 — 0,007

Fig. 4. 1000—2150 nm range luminescence spectra 
of (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 specimens for 960 nm 
laser excitation:
(1) z = 0.00005 at.fr.; (2) 0.0005; (3) 0.007

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3) в диапазоне 740—775 нм при 
возбуждении лазером с длиной волны 960 нм:
1 — z = 0,00005 ат. долей; 2 — 0,0005; 3 — 0,007

Fig. 3. 740—775 nm range luminescence spectra 
of (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 specimens for 960 nm laser 
excitation:
(1) z = 0.00005 at.fr.; (2) 0.0005; (3) 0.007

Рис. 2. Спектры люминесценции образцов 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 (z = 0,00005; 0,0005; 0,007) 
в видимом диапазоне при возбуждении лазером с дли-
ной волны 960 нм:
1 — z = 0,00005 ат. долей; 2 — 0,0005; 3 — 0,007

Fig. 2. Visible Range Luminescence spectra 
of (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 specimens (z = 0,00005; 
0,0005; 0,007) for 960 nm laser excitation:
(1) z = 0.00005 at.fr.; (2) 0.0005; (3) 0.007

ваторов. Пик с длиной волны 545 нм при концентра-
ции ионов Но3+ 0,007 ат. долей обусловлен переходом 
5F4 → 5I8 в ионе гольмия. Два других пика в этой по-
лосе с концентрацией ионов гольмия 0,0005 и 0,00005 
имеют два максимума 545 и 550 нм и связаны с 
переходами 5F4 → 5I8 в ионах гольмия и 4S3/2 → 4I15/2 

в ионах эрбия. В полосе 640—690 нм с увеличением 
концентрации ионов Но3+ в составе люминофора 
интенсивность люминесценции падает. Люминес-
центные пики в этой области вызваны переходом 
4F9/2 → 4I15/2 в ионах Er3+. Подобную антистоксовую 
люминесценцию в видимой области спектра наблю-
дали авторы работ [8, 13].

Слабая люминесценция зафиксирована в ближ-
ней ИК−области спектра ~740—770 нм. Люминесцен-
ция в этой области объясняется переходами 5I4 → 5I8 
в ионах Но3+ (рис. 3). 

С увеличением концентрации ионов Но3+ до зна-
чения 0,0005 ат. долей интенсивность люминесцен-
ции в этой полосе увеличивается, далее наблюдает-
ся спад, вызванный концентрационным тушением 
люминесценции.

При воздействии на вещество возбуждающего 
излучения с длиной волны 960 нм зарегистрированы 
также полосы ИК−люминесценции с максимумами 
~996, 1194, 1550 и 1950 нм (рис. 4). 

Излучение в этих полосах соответствует сле-
дующим переходам: 

− полоса 996 нм — переходу 2F5/2 → 2F7/2 в ионе 
Yb3+; 

− полоса 1194 нм — переходу 5I6 → 5I8 в ионе 
Ho3+; 

− полоса 1550 нм — переходу 4I13/2 → 4I15/2 в 
ионе Er3+; 

− полоса 1950 нм — переходу 5I7 → 5I8 в ионе 
Ho3+.

Из рис. 3 видно, что с ростом концентрации 
ионов Но3+ в матрице люминофора интенсивность 
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люминесценции в полосах, соответствующих ионам 
Но3+, растет. В то же время в полосах, соответствую-
щих ионам Yb3+ и Er3+, наблюдается обратная зави-
симость. Ранее авторами было установлено, что при 
возбуждении лазерами с длиной волны  811—960 нм 
образцов со структурой (Ca1−xHoх)SnO3 люминесцен-
ция отсутствует, а в системах (Ca1−x−yYbxHoy)SnO3 
и (Ca1−x−yErxHoy)SnO3 наблюдается люминесценция 
в полосах (Yb3+, Но3+) и (Er3+, Но3+) соответственно 
[10, 11]. Исходя из этого был сделан вывод, что в ука-
занных двухактиваторных системах возбуждение 
происходит через ионы Yb3+/Er3+, которые в данном 
случае выступают в роли центров возбуждения. 
Часть энергии передается с возбужденных энерге-
тических уровней ионов Yb3+/Er3+ на уровни ионов 
Но3+, с последующими оптическими переходами в 
ионах Но3+. Слабая интенсивность люминесценции 
образцов (Ca1−x−yErxHoy)SnO3 по сравнения с образ-
цами (Ca1−x−yYbxHoy)SnO3 указывает на то, что при 
ИК−возбуждении ионы Yb3+ более эффективно ве-
дут себя в роли сенсибилизаторов, чем ионы Er3+. 

Перераспределение в интенсивности люми-
несцентных пиков (см. рис. 4) также указывает 
на существование в люминесцентной системе 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 энергетической передачи 
от ионов Yb3+ и Er3+ к Но3+. Механизм преобразо-
вания энергии в системе (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3 
с тремя активаторами можно описать следующим 
образом.

1. При возбуждении люминесцентной систе-
мы источником излучения с длиной волны 960 нм 
электроны основных уровней в ионах Yb3+ (2F7/2) и 
Er3+ (4I15/2 ) приобретают энергию, достаточную для 
перехода в возбужденные состояния 2F5/2 и 4I11/2 со-
ответственно.

2. В ионах Yb3+ поглощенная энергии расходу-
ется: на энергию фононов, излучательный переход 
2F5/2  → 2F7/2, передачу энергии от возбужденного со-
стояния 2F5/2 ионов Yb3+ на верхние энергетические 

уровни ионов Ho3+ и Er3+ (кооперативная сенсибили-
зация), резонансное взаимодействие между ионами 
Yb3+ (2F5/2), Ho3+ (5I6) и Er3+ (4I11/2).

3. В ионной паре Yb3+—Ho3+ происходят сле-
дующие процессы преобразования энергии: заброс 
электронов с возбужденного уровня 2F5/2 ионов 
Yb3+ на возбужденные уровни 3K8, 5F2, 5F3, 5S2, 5F4 
ионов Ho3+ с последующей антистоксовой люми-
несценцией; резонансная передача энергии от воз-
бужденного 2F5/2 уровня Yb3+ к возбужденному 
уровню 5I6 ионов Ho3+ с возникновением стоксовой 
ИК−люминесценции.

4. В ионной паре Yb3+—Er3+ происходят сле-
дующие процессы преобразования энергии: заброс 
электронов с возбужденного уровня 2F5/2 ионов Yb3+ 
на возбужденный уровень 4F7/2 ионов Er3+ с после-
дующей антистоксовой люминесценцией, резонанс-
ная передача энергии от возбужденного 2F5/2 уровня 
Yb3+ к возбужденному уровню 4I11/2 ионов Er3+ с 
возникновением стоксовой ИК−люминесценции в 
полосе 1550 нм.

5. В ионной паре Er3+—Ho3+ происходят следу-
ющие процессы преобразования энергии: резонанс-
ная передача энергии от возбужденного уровня 4I11/2 
ионов Er3+ к возбужденному уровню 5I6 ионов Ho3+ с 
возникновением стоксовой ИК−люминесценции.

Схема всех перечисленных выше энергетиче-
ских переходов в видимой и ИК−областях представ-
лена на рис. 5. Для ее посторения использовали зна-
чения энергий электронных состояний ионов Yb3+, 
Er3+, Но3+, полученные авторами работ [8, 17].

Для уточнения зависимости интенсивности 
люминесценции в полосах 994, 1194, 1550 и 1950 нм 
от концентрации ионов Ho3+ была дополнительно 
синтезирована серия экспериментальных образцов 
со значениями z = 0,001, 0,007, 0,01, 0,05, 0,1 ат. долей 
(рис. 6). 

При низких концентрациях Ho3+ интенсивность 
люминесценции в полосах, соответствующих ио-

нам иттербия (994 нм) и эрбия (1550 нм), имеет 
максимальные значения. Далее с увеличением 
концентрации гольмия она постепенно снижа-
ется. В полосах с длиной волны 1194 и 1950 нм, 
соответствующих излучательным переходам 
в ионах гольмия, наоборот, наблюдается рост 
интенсивности люминесценции. При значении 
z = 0,007 ат. долей она достигает максимума. 
Дальнейшее увеличение концентрации ионов 
гольмия в кристаллической решетке основы 
люминофора приводит к усилению процессов 
концентрационного тушения люминесценции.

Для оценки эффективности излучения 
системы (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 в поло-
се ~2000 нм при измерении спектров люми-
несценции образцов этой серии в качестве 
опорного образца использовали наилучший 
двухактиваторный состав (Ca0,943Yb0,05Ho0,007)
SnO3. Исследования показали, что при кон-

Рис. 5. Схематическая диаграмма механизма передачи энергии меж-
ду ионами Yb3+, Er3+ и Ho3+ в системе (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3

Fig. 5. Schematic of energy transfer between Yb3+, Er3+ and Ho3+ ions in 
the (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3 system

Ho3+ Yb3+ Er3+

9
6

0
 н

м

9
9

6
 н

м

9
6

0
 н

м

5
5

0
 н

м

6
6

3
 н

м

15
5

0
 н

м

19
5

0
 н

м

11
9

4
 н

м

7
5

7
 н

м

6
5

3
 н

м

5
4

5
 н

м

5I8

5I7

5I6

5I5

5I4

4I15/2

4I13/2

4I11/2

4I9/2

4F9/2

4S3/2

4F7/2
4H11/2

2F5/2

2F7/2

5F2, 5F3

5F5

3K8

5S2, 5F4

25

20

15

10

5

0

Э
н

е
р

ги
я,

 1
0

3
 с

м
–1

Д
ли

н
а 

во
лн

ы
, н

м

500

600

3000
2000

1500

1000
900
800

700



 49

центрации ионов Ho3+ 0,007 ат. долей трехактива-
торный состав (Ca0,923Yb0,05Er0,02Ho0,007)SnO3 об-
ладает большей интенсивностью люминесценции, 
чем опорный образец (Ca0,943Yb0,05Ho0,007)SnO3. 
Если принять интенсивность опорного образца 
(Ca0,943Yb0,05Ho0,007)SnO3 в полосе 1950 нм за 100 %, 
то интенсивность образца с тремя активаторами 
(Ca0,923Yb0,05Er0,02Ho0,007)SnO3 в этой полосе на 25 % 
выше. Таким образом, экспериментальные дан-
ные подтверждают наличие процесса передачи 
энергии от ионов эрбия к ионам гольмия в системе 
(Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3. Благодаря этому наблю-
дается усиление люминесценции ионов гольмия в 
полосе ~2000 нм.

Способность люминесцентной системы 
CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ преобразовывать излуче-
ние из ближней ИК−области (960 нм) в излучение 
с большей длиной волны (~2000 нм) можно исполь-
зовать при создании различных фотопреобразо-
вателей, защитных меток и маркеров, источников 
ИК−излучения. Источники излучения с длиной 
волны более 1500 нм активно используются для 
передачи информации по волоконно−оптическим 
линиям связи [19], все чаще они находят применение 
в офтальмологии [20], локации, обработке материа-
лов, поскольку этот диапазон излучения безопасен 
для глаз.

Заключение

Установлен механизм взаимодействия ионов 
РЗЭ Yb3+, Er3+, Ho3+в кристаллической решетке 
станната кальция. Экспериментально доказана воз-
можность усиления ИК−люминесценции в области 
1950 нм за счет передачи энергии от ионов Yb3+ и Er3+ 
к ионам Ho3+. Обнаружено, что на механизм энерго-
передачи и вероятность излучательных переходов 
большое влияние оказывают концентрации ионов 
Ho3+ в люминесцентном составе. Максимальная ин-

тенсивность люминесценции в полосе 1950 нм со-
ответствует концентрации ионов Ho3+ 0,007 ат. до-
лей. 
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Рис. 6. Зависимости интенсивности люминесценции 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 от концентрации Ho3+ для по-
лос 994 (1), 1194 (2), 1550 (3) и 1950 (4) нм

Fig. 6. (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 luminescence intensity as a 
function of Ho3+ concentration for (1) 994, (2) 1194, (3) 1550 
and (4) 1950 nm bands
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Synthesis of system CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ system 
and IR−excitation study of its luminescence

U. A. Mar’ina1,§, V. A. Vorob’ev1, A. P. Mar’in1

North−Caucasus Federal University, 1 Pushkina Str., Stavropol 355009, Russia

Abstract. Features of solid−phase synthesis and a research technique of the perovskit structure of calcium stannat activated 
by three ions of the rare−earth elements Yb3+, Er3+, Ho3+ are described. It is established that for the formation of luminescent 
structure of CaSnO3 : Yb3+, Er3+, to Ho3+ the following conditions of synthesis are required: calcination temperature 1250 °C 
and duration at least 18 h. the luminescent properties of the samples for excitation were probed by a semiconductor laser 
diode with a 960 nm wavelength. Luminescence emission bands in the visible and IR−regions were recorded. We show that 
Yb3+ ions preferentially act as sensitizers and are capable to transfer part of the absorbed energy to Er3+ ions and Ho3+, 
causing a luminescence gain in the bands corresponding to them. Er3+ ions also transfer part of the absorbed energy to 
Ho3+ ions, and therefore an intensity gain of IR luminescence in the bands at 1194 and 1950 nm is observed. The diagram of 
energetic transitions is provided for the CaSnO3 : Yb3+, Er3+, Ho3+ system for excitation by a laser with a 960 nm wavelength, 
and the mechanism of energy transmission between ions of Yb3+, Er3+, Ho3+ is explicitly described. The dependence of the 
luminescence intensity of the studied phosphor in the area 994, 1194, 1550, 1950 nm on the concentration of Ho3+ ions 
is studied. The intensity maxima for the emission bands at 1194 and 1950 nm are observed for Ho3+ ion concentration of 
0.007 atomic shares. It is suggested to use the CaSnO3 : Yb3+, Er3+, Ho3+ luminescent structure as the source of radiation 
capable to transform IR radiation in the 960 nm region to IR radiation with a wavelength of about 2000 nm.
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Исследование процессов пайки 
кремниевых кристаллов мощных транзисторов в их корпуса

© 2017 г. В. С. Аносов, Д. В. Гомзиков, М. И. Ичетовкин, Л. А. Сейдман§, Р. И. Тычкин

АО «Государственный завод «Пульсар»», Окружной проезд, д. 27, Москва, 105187, Россия

Аннотация. Качество монтажа кристаллов транзисторов в их корпусах характеризуется тепловым сопро-
тивлением собранного транзистора. Достижение низкого значения теплового сопротивления особенно 
важно для мощных кремниевых транзисторов. Существует несколько способов монтажа кристаллов мощных 
кремниевых транзисторов в корпуса приборов с помощью пайки, в частности, эвтектикой золото—кремний, 
свинцовым припоем ПСр−2,5 или бессвинцовыми припоями, например сплавом золото—олово. 
Рассмотрена возможность сокращения трудоемкости и стоимости изготовления кремниевых транзисторов 
при сохранении низкого теплового сопротивления. Проведено экспериментальное исследование замены 
пайки кристаллов эвтектикой золото—кремний пайкой главным образом преформой из припоя ПСр−2,5, 
а также некоторыми паяльными пастами. Это дает экономию золота и увеличение производительности 
операции монтажа кристаллов за счет использования групповой технологии пайки. Одновременно иссле-
довано влияние на значение теплового сопротивления способа обработки обратной стороны кристаллов и 
их утонения. Для повышения качества пайки применена предварительная металлизация обратной стороны 
кремниевой пластины покрытием Ti—Ni, что значительно облегчило процесс пайки.
Экспериментальная работа по переходу на пайку свинцово−серебряными припоями проведена на кри-
сталлах мощного серийного транзистора КТ−866, монтируемых в корпуса КТ−57. При площади кристалла 
24 мм2 тепловое сопротивление транзистора с утоненным кристаллом составило примерно 0,6 К/Вт, что 
ниже значения для серийно выпускаемых транзисторов. Значение теплового сопротивления транзистора 
с не утоненным кристаллом составило примерно 0,8 К/Вт, что ниже предельно допустимого для данного 
прибора значения 1,0 К/Вт.

Ключевые слова: кремниевые кристаллы, мощные транзисторы, приборы, монтаж кристаллов, пайка спла-
вом, металлизация кремния, корпуса приборов, тепловое сопротивление.

Введение 

Качество монтажа кристаллов транзисторов в 
их корпусах характеризуется тепловым сопротив-
лением собранного транзистора. Достижение низ-
кого значения теплового сопротивления особенно 
важно для мощных кремниевых транзисторов. Су-
ществует несколько способов монтажа кристаллов 
мощных кремниевых транзисторов в корпуса при-
боров с помощью пайки, в частности, эвтектикой 
золото—кремний [1], свинцовым припоем ПСр−2,5 
[2] или бессвинцовыми припоями, например сплавом 
золото—олово [3—6]. 

В настоящее время серийно выпускаются мощ-
ные кремниевые транзисторы, в том числе, КТ−866, 

монтаж кристаллов в которых осуществляют пай-
кой эвтектикой золото—кремний, образующейся 
при взаимодействии золотой прокладки с обратной 
стороной кремниевого кристалла. 

Цель работы — выяснение возможности сокра-
щения трудоемкости и стоимости монтажа кристал-
лов транзисторов при сохранении низкого значения 
теплового сопротивления. Для достижения этой 
цели проведено экспериментальное исследование 
возможной замены пайки кристаллов эвтектикой 
золото—кремний пайкой преформой из сплава 
ПСр−2,5, а также паяльными пастами. Это даст 
экономию золота и увеличение производительности 
операции монтажа кристаллов за счет использова-
ния групповой технологии пайки.

Экспериментальная часть

Экспериментальные исследования проводили 
на примере монтажа кристаллов мощного транзи-
стора КТ−866 размером 6 × 4 мм2 в корпуса КТ−57. 
В серийном производстве этих транзисторов ис-
пользуют исходные кремниевые пластины n−типа 
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проводимости толщиной 450 мкм и диаметром 76 мм 
с эпитаксиальным слоем на лицевой полированной 
поверхности. После завершения технологического 
цикла изготовления транзисторных структур и их 
разбраковки кремниевые пластины утоняют для 
уменьшения теплового сопротивления кристалла 
кремния. Утонение проводят механической шли-
фовкой до 260 мкм и последующей полировкой 
обратной стороны пластины примерно на глу-
бину 15 мкм. Монтаж кристаллов транзисторов 
осуществляют методом вибрационной пайки эв-
тектикой золото—кремний в ручном режиме, ис-
пользуя золотую прокладку. Монтаж кристаллов 
выполняют на установке периодического действия 
ЭМ−4075А. Среднее значение теплового сопротив-
ления при серийном выпуске транзистора КТ−866 
составляет 0,66 К/Вт. Предельное значение тепло-
вого сопротивления, согласно ТУ на этот прибор, 
— 1,0 К/Вт.

Полировка пластин после шлифовки в рассма-
триваемом случае необходима, поскольку пайка 
эвтектикой золото—кремний кристаллов из уто-
ненных шлифованных пластин создает отдельную 
проблему. Поверхность пластин содержит заметные 
линейные неровности — царапины глубиной еди-
ницы микрометров, оставшиеся после шлифовки 
(рис. 1). Кроме того, присутствует нарушенный слой 
толщиной порядка 1—2 мкм (рис. 2) [7]. Физическая 
поверхность в этом случае в несколько раз больше 
геометрической. Следовательно, она содержит су-
щественно большее количество оксида кремния. 
По этим причинам в процессе пайки золото про-
кладки взаимодействует с кремнием кристалла не 
по всей площади контакта, уменьшая таким обра-
зом его эффективную площадь. Это сказывается 
в увеличении теплового сопротивления границы 
раздела кристалл—припой. Поэтому дополнительно 
для получения гладкой поверхности механически 
полируют обратную сторону кремниевых пластин 
или применяют ее травление растворами кислот (HF 
или HNO3) с использованием центрифуг [7]. Обычно 
таким методом можно снять слой в 10—30 мкм [7]. 
Эти операции повышают трудоемкость и удорожают 
процесс изготовления транзистора. 

В отличие от работы [7], мы не применяли меха-
ническую или химическую полировку отшлифован-
ной пластины, а ограничились только шлифовкой её 
обратной стороны:

− глубокой (до толщины 260 мкм) для утонения 
кристалла;

− неглубокой (на толщину до 8 мкм) для снятия 
нарушенного и загрязненного слоя кремния.

Затем все пластины кремния подвергали ме-
таллизации поверхности обратной стороны. Это 
связано с тем, что неметаллизированная поверх-
ность кристалла кремния практически не смачива-
ется припоем ПСр−2,5. Полученные результаты по 

тепловому сопротивлению собранных транзисторов 
будут описаны ниже и оценены в сравнении с ре-
зультатами, полученными при серийном выпуске 
прибора КТ−866. 

Оборудование

Шлифовку обратной стороны кремниевых 
пластин проводили на высокопроизводительной 
шлифовальной установке ЭМ−2050. Стандартная 
отмывка после шлифовки состояла из операций 
жидкостной отмывки и обработки ультразвуком. 

После шлифовки и отмывки на обратную сто-
рону пластин в одном процессе в установке Kurt J. 
Lesker PVD 250 наносили двухслойную металлиза-
цию Ti—Ni (0,1/0,1 мкм) [1, 2]. Это было необходимо, 
так как неметаллизированные кристаллы плохо 
смачиваются припоем. Подложки при нанесении 

Рис. 1. Неровности, оставшиеся после шлифовки обратной 
стороны пластины кремния

Fig. 1. Roughness after silicon chip back side grinding

Рис. 2. Поперечное сечение отшлифованной пластины: 
1 — зона неупругой деформации; 2 — микротрещины; 
3 — поверхность после шлифовки; 4 — рельефный 
слой (0,5—1,0 мкм); 5 — приповерхностный слой 
(1,0—2,0 мкм); 6 — основной материал [7]

Fig. 2. Cross section of ground wafer: 
(1) inelastic strain area, (2) microcracks, (3) As−ground 
surface, (4) 0.5—1.0 µm roughness layer, (5) 1.0—2.0 µm 
subsurface layer, (6) bulk [7]

20 мкм

20 мкм
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пленок не нагревали. Испарение металлов вели 
электронным лучом из вольфрамовых тиглей. Уже 
в вакуумной камере перед напылением титана пла-
стину обрабатывали бомбардировкой пучком ионов 
аргона в течение 5 мин. Эту процедуру применяли 
для устранения слоя оксида кремния и улучшения 
адгезии пленки титана, играющей роль адгезионного 
подслоя. Нанесенная затем пленка никеля нужна 
для создания поверхности, хорошо смачиваемой 
припоями и не склонной к окислению. Кроме того, 
при использовании свинцовосодержащих припоев 
преимущество никеля заключается в том, что си-
стема Ni—Pb характеризуется отсутствием проме-
жуточных фаз и практической взаимной нераство-
римостью при температурах до 600 °С, даже когда 
свинец находится в жидком состоянии [8].

Разделение кремниевой пластины на кристал-
лы осуществляли на установке proVectus ADT 
(advanced dicing technologies) 7100.

Пайку различными припоями выполняли в про-
граммируемой печи SST−5100. Эта вакуумная печь 
обеспечивает откачку, нагнетание, продувку и вы-
тяжку при давлении от ~7 ⋅ 10−5 до 2,7 атм. Программ-
ное обеспечение позволяет осуществлять изменение 
температуры деталей, ее выдержку, понижение и 
повышение давления в любой момент во время про-
ведения процесса в автоматическом цикле. Такая ва-
куумная печь позволяет проводить технологический 
процесс пайки одновременно в 100 корпусах КТ−57 
всего за 30 мин, включая время загрузки и выгруз-
ки корпусов. В качестве температуры пайки далее 
будет указываться температура плиты в камере 
печи, которая заведомо выше температур корпуса 
прибора, припоя и кристалла. Это связано с тем, что 
поток тепла идет от плиты через корпус к припою 
и кристаллу. Его величина определяется теплопро-
водностью этих элементов и тепловым контактным 
сопротивлением между ними. Параллельно этому 
потоку еще идет поток тепла от плиты к корпусу 
прибора, припою и кристаллу через формиргаз, 
когда он используется при пайке. 

Для микросварки выводов использовали систе-
му 3600, которая представляет собой установку с 
одиночной головкой для клиновой ультразвуковой 
микросварки. 

Оценку морфологии поверхности пластин и 
внешнего вида транзисторов осуществляли на ла-
зерном микроскопе 3D Measuring Laser Microscope 
OLS4000. Прямые измерения теплового сопротив-
ления паяного соединения проводили на установке 
БКВП411189044, разработанной в НПП «Пульсар». 

Процедура экспериментов

Эксперименты проводили с пайкой различными 
припоями кристаллов приборов КТ−866 в корпуса 
КТ−57 (позолоченные или никелированные). При 

этом использовали металлизированные с обратной 
стороны кристаллы, сформированные в пластинах 
кремния трех типов, отличающихся степенью меха-
нической обработки их обратной стороны.

1. Пластины, подвергшиеся утонению шлифов-
кой до толщины 260 мкм.

2. Пластины после неглубокой шлифовки (при-
мерно 8 мкм).

3. Исходные пластины без шлифовки обратной 
стороны.

Для пайки использовали, главным образом, 
преформу толщиной 100 мкм из припоя ПСр−2,5, 
имеющего состав 2,5 % Ag + 92,5 % Pb + 5 % Sn 
[9]. Для сравнения использовали также паяльные 
пасты фирмы Indium Corporation: пасту марки 
Indium NC−SMQ®75 того же состава, что и префор-
ма, и пасту марки Indalloy 182, имеющую состав 
Au 80 % + Sn 20 %. Температуры плавления выбран-
ных припоев близки: у сплава ПСр−2,5 температура 
плавления составляет 295—300 °С [9] и немного ни-
же у сплава золото—олово — 280 °С [3, 5, 6]. Темпе-
ратуры пайки (максимальная температура плиты в 
камере печи) всегда существенно выше температу-
ры плавления припоя. В некоторых процессах пайки 
использовали флюс, им служил флюс−гель Indium 
TACFlux 010 [10], наносимый тонким слоем на корпус 
прибора и на преформу припоя.

Пайку осуществляли в двух режимах: 
− первый — при температуре 350 °С в среде ра-

бочих газов с использованием флюса [2];
− второй, альтернативный, — при температурах 

350—450 °С в вакууме без использования флюса. 
Существенное отличие второго (альтернатив-

ного) автоматического цикла работы печи от перво-
го заключалось в том, что большая часть рабочего 
процесса шла в вакууме, который создавался еще 
до плавления припоя. Это отличает второй режим 
от обычно используемых режимов пайки в вакуу-
ме [11, 12], в которых вакуум в печи во время пайки 
создают на стадии, когда припой уже расплавлен. 
В этом случае газ не может быть откачан из всех 
полостей, сформированных неровностями поверхно-
стей паяемых деталей, так как расплав припоя гер-
метизирует объемы полостей, отделяя их от объема 
камеры, в которой создан вакуум [13—15]. Поэтому 
вакуум в печи мы создавали на предварительной 
стадии, когда припой еще твердый и между ним и 
кристаллом еще существуют каналы откачки, через 
которые газ из полостей может быть удален. В этом 
случае, когда наступает стадия расплавления при-
поя, газ в полостях уже не препятствует заполнению 
полостей жидким припоем. В результате должен 
обеспечиваться более плотный тепловой контакт 
припоя с паяемой шероховатой поверхностью кри-
сталла. Сравнение результатов пайки в обоих режи-
мах позволит оценить степень влияния неровностей 
паяемой поверхности кристалла.
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Результаты и их обсуждение 

Рассмотрим результаты пайки для двух видов 
кристаллов.

Кристаллы, утоненные до 260 мкм с помощью 
шлифовки обратной стороны. Первоначальную 
оценку качества пайки осуществляли визуально по 
растеканию припоя и смачиванию им поверхностей 
паяемых деталей. Хорошим растеканием считали 
покрытие ровным тонким слоя припоя свободной от 
кристалла и преформы посадочной площадки кор-
пуса транзистора (рис. 3, а). Для хорошего растека-
ния, как минимум, необходимо, чтобы температура 
припоя и паяемых деталей была выше температуры 
плавления припоя. В действительности их темпера-
тура зависит не только от температуры плиты, но и 
от теплового сопротивления между кристаллом и 
плитой. Когда оно низкое, т. е., обеспечен хороший 
контакт через расплавленный флюс и нагрев через 
формиргаз, то температура деталей становится 
выше температуры плавления припоя даже при 
сравнительно низкой температуре плиты. Поэтому 
хорошее растекание было получено в первом режи-
ме уже при 350 °С. 

Следующий эксперимент показал, что при пай-
ке без флюса в формиргазе температуры плиты 
печи (350 °С) уже недостаточно. Поэтому для расте-
кания припоя была необходима более высокая тем-
пература — 400 °С. Это объясняется увеличением 
контактного теплового сопротивления между при-
поем и паяемыми поверхностями, поскольку контакт 
осуществлялся не через жидкий флюс, а в отдель-
ных точках контактирующих твердых тел. Поэтому 
для достижения той же температуры припоя, и по-
верхности кристалла в отсутствие флюса была не-
обходима более высокая температура плиты в печи. 
Точно также при пайке в вакууме, когда нет тепло-
передачи по формиргазу, для хорошего растекания 
припоя тоже необходимо увеличивать температуру 
плиты в печи до 400 °С при использовании флюса и 
даже до 450 °С, если флюс не используется. 

Таким образом, флюс и формиргаз, помимо 
других важных функций, в процессе пайки играют 
существенную роль в теплопередаче от нагретой 
плиты к припою и паяемым деталям. Поэтому в их 
отсутствие приходится увеличивать температуру 
плиты.

Более важную оценку качества пайки осу-
ществляли по величине теплового сопротивления 
собранного транзистора. Результаты пайки в раз-
личных режимах кристаллов с обратной стороной, 
обработанной по−разному, сведены в табл. 1. Про-
цедура экспериментов была описана выше. Необ-
ходимо было выяснить насколько целесообразна 
пайка металлическими припоями вместо эвтектики 
золото—кремний, сравнить близкие по свойствам 
припои, оценить важность применения флюса, срав-

нить пайку в вакууме и в среде формиргаза, оценить 
влияние на тепловое сопротивление транзистора 
глубины шлифовки обратной стороны кристалла и 
золотого покрытия корпуса транзистора. 

Как видно из табл. 1, при пайке припоем 
ПСр−2,5 утоненных шлифовкой кристаллов получе-
но тепловое сопротивление (0,6—0,63 К/Вт), которое 
даже на 5—10 % ниже, чем его среднее значение в 
серийном производстве транзисторов при пайке эв-
тектическим сплавом золото—кремний (0,66 К/Вт). 
Причем при пайке в вакууме при 450—480 °С низкое 
Rt (всего 0,6—0,63 К/Вт) получено, как с флюсом, так 
и без него (см. табл. 1). Таким образом, при пайке в 
вакууме при 450 °С шлифованных утоненных кри-
сталлов, металлизированных с обратной стороны, 
наличие флюса не влияет на значение теплового 
сопротивления транзистора. Его влияние, как было 

Рис. 3. Вид собранных транзисторов без крышки: 
а — хорошее растекание припоя, когда тонкий слой при-
поя покрывает свободную площадь корпуса транзисто-
ра; б — менее хорошее растекание припоя, когда видны 
свободные от припоя поверхности позолоченного кор-
пуса

Fig. 3. Appearance of assembled transistors without caps: 
(a) good solder flowing, with a thin solder layer covering the 
free area of the transistor housing; (б) worse solder flowing, 
where some gold−plated housing areas are not covered with 
the solder

а

б
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показано выше, сказывается только в повышении 
температуры нагрева припоя и кристалла за счет 
повышения теплопередачи от плиты через корпус 
прибора к припою и кристаллу. 

Поскольку оба режима пайки в формиргазе и в 
вакууме дали одинаковые результаты по тепловому 
сопротивлению транзистора, то в данном случае не-
ровности шлифованной обратной стороны кристалла 
не играют существенной роли, т. е. между ними не 
осталось каких−либо газовых включений, препят-
ствующих теплопередаче.

Неутоненные кристаллы с необработанной 
или шлифованной обратной стороной. При срав-
нении пайки кристаллов с различной шлифовкой 
обратной стороны получили ожидаемый резуль-
тат: транзисторы с более толстыми кристаллами 
имели более высокое тепловое сопротивление, что 
ясно видно из сравнения данных в табл. 1. Тем не 
менее, повышенное, но приемлемое сопротивление 
0,83 К/Вт на неутоненных кристаллах с нешли-
фованной обратной стороной получили в режиме 
пайки в формиргазе с флюсом (см. табл. 1). Но при 
пайке таких же кристаллов в вакууме без флюса 
при 450 и 480 °С получили еще более повышенное 
Rt = 1,08÷1,14 К/Вт (см. табл. 1), превышающее 
предельно допустимое. Объясняется это тем, что 
нешлифованная поверхность обратной стороны 
кристалла в контакте с припоем вносит большее до-
полнительное контактное тепловое сопротивление. 
Из−за этого в процессе пайки в вакууме без флюса 
температура такой поверхности ниже, и растекание 
припоя по ней хуже.

В тех же условиях у транзистора с кристал-
лом, шлифованным на 8 мкм с обратной стороны 
(конечная толщина 442 мкм), при пайке в обоих ре-

жимах получено среднее тепловое сопротивление 
0,83 К/Вт (см. табл. 1). Этот эксперимент показал, что 
со шлифованным с обратной стороны кристаллом 
можно получить допустимое значение сопротив-
ления 0,83 К/Вт и при пайке без флюса в вакууме 
при 450 °С. Таким образом, есть даже неглубокая 
шлифовка поверхности обратной стороны кристал-
ла позволяет использовать безфлюсовую пайку в 
вакууме.

Следовательно, приемлемое, но повышенное, 
сопротивление 0,83 К/Вт можно получить с не 
утоненными кристаллами: а) с нешлифованной об-
ратной стороной в режиме пайки в формиргазе с 
флюсом; б) с не глубоко (на 8 мкм) шлифованной 
обратной стороной в обоих режимах пайки. То, что 
альтернативный режим пайки (в вакууме) не выявил 
явных преимуществ, говорит о том, что и в этом 
случае между неровностями шлифованной поверх-
ности кристалла не остаются газовые включения. 
Поэтому они не сказываются на значении теплового 
сопротивления. Это влияние становится заметным 
при пайке без флюса нешлифованной поверхности 
кристалла.

Влияния состава припоя на тепловое сопротив-
ление. Для пайки кристаллов в корпусах транзисто-
ров, как известно, используют различные припои. 
Некоторые из них имеют близкие температуры 
плавления. Поэтому было интересно сравнить их 
между собой. Кроме описанных выше процессов 
пайки утоненных шлифовкой кристаллов с по-
мощью преформы из сплава ПСр−2,5 (см. табл. 1) 
были опробованы припои в виде паяльных паст: 
свинцово−серебряной ПСр−2,5 и бессвинцовой 
золото—олово 80Au20Sn. Паста ПСр−2,5 была вы-
брана для сравнения с преформой того же состава, 

Таблица 1

Среднее значение измеренного теплового сопротивления Rt транзисторов, полученных 
после пайки в различных условиях кристаллов с обработанной по−разному обратной стороной

[Average transistor thermal resistance Rt after different chip back side treatment and soldering modes]

Обработка 
обратной 
стороны

Толщина 
кристалла, 

мкм
Припой

Наличие 
дополнительного 

флюса

Пайка в 
среде

Температура 
пайки, °С

Rt, 
К/Вт

Без 
шлифовки 450

Сплав ПСр−2,5

+ Газ 350 0,83

− Вакуум 450 1,14

− Вакуум 480 1,08

Шлифовка 
на 8 мкм 442

+ Газ 350 0,83

− Вакуум 450 0,83

Шлифовка 
до 260 мкм 260

+ Газ 350 0,61
+ Вакуум 450 0,6

− Вакуум 450 0,63

− Вакуум 480 0,6

Паста ПСр−2,5 −
Газ 350 0,56

Вакуум 450 0,56

Паста Золото—олово −
Газ 350 1,05

Вакуум 450 1,1

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ



56 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2017. Т. 20, № 1     ISSN 1609–3577

а паста золото—олово для оценки возможностей 
бессвинцовой пайки. 

Пайку осуществляли, как и в предыдущих экс-
периментах, в двух режимах: 

− при температуре 350 °С в среде формиргаза 
с флюсом; 

− при температуре 450 °С в вакууме без флю-
са. 

Результаты экспериментов с пайкой паяльными 
пастами также сведены в табл. 1.

Растекание припоя из пасты ПСр−2,5 было 
очень хорошим, чего нельзя сказать о припое из 
пасты золото—олово. Растекание припоя из пасты 
золото—олово (рис. 3, б) было менее успешным, хотя 
температура плавления пасты немного ниже, чем у 
сплава ПСр−2,5. По−видимому, поэтому применение 
паяльной пасты золото—олово в обоих режимах 
пайки дало неприемлемый результат — тепловое со-
противление 1,05—1,1 К/Вт, что выше допустимого 
значения для данного транзистора. Объясняется это, 
помимо худшего растекания припоя (см. рис. 3, б), 
еще и тем, что требуется оптимизация режима пай-
ки в силу особенностей этого сплава. Дело в том, что 
фазовая диаграмма этого сплава [4, 6] демонстриру-
ет одно важное свойство сплава 80Au20Sn — резкое 
увеличение температуры плавления (ликвидуса), 
даже при незначительном увеличении концентра-
ции золота. Эту особенность необходимо учитывать 
при пайке деталей с золотым покрытием, когда золо-
то из металлизации корпуса прибора во время пайки 
растворяется в припое и может изменять его состав 
[2,4—6, 16, 17], увеличивая количество интерметал-
лида Au5Sn [4, 6], ухудшающего теплопроводность 
сплава. Описанный процесс насыщения золотом 
сплава 80Au20Sn зависит от режима пайки (темпе-
ратуры и времени нагрева выше точки ликвидуса). 
Режимы были выбраны для пайки сплавом ПСр−2,5. 
Для сплава 80Au20Sn, по−видимому, необходимо 
подобрать свой оптимальный режим, учитывая ре-
комендации по температурному профилю пайки, 
приведенные в работах [4, 6]. 

Применение паяльной пасты ПСр−2,5 дало хо-
рошие результаты по тепловому сопротивлению 
(см. табл. 1), которые даже немного лучше, чем ре-

зультаты после использования преформы из этого 
же сплава. Кроме этого преимущества за счет нали-
чия флюса в самой пасте, она удобнее в использова-
нии, так как позволяет применять автоматические 
дозатор и раскладчик кристаллов. 

Влияния золотого покрытия корпуса прибора на 
тепловое сопротивление транзистора. В работах [2, 
17] уже отмечалось влияние золотого покрытия кор-
пуса прибора на тепловое сопротивление собранного 
транзистора. Причем оно тем больше, чем больше 
толщина золотого покрытия. Такое влияние имеет 
место из−за нежелательного растворения золотого 
покрытия в расплавленном припое, как в свинцово−
серебряном [2, 17], так и в сплаве золото−олово [4—6]. 
Поэтому имело смысл исследовать, как будет проис-
ходить пайка кристаллов при исключении золотого 
покрытия из конструкции корпуса прибора. Для это-
го в экспериментах использовали никелированные 
корпуса КТ−57 без золотого покрытия. В качестве 
припоев применяли два, которые продемонстриро-
вали наиболее низкие значения теплового сопро-
тивления (см. табл. 1): преформу из сплава ПСр−2,5 
и паяльную пасту из того же сплава. 

Эксперимент показал, что внешний вид никеле-
вого покрытия корпуса после пайки не изменился. 
Следовательно, при нагреве корпуса в среде фор-
миргаза видимого окисления никеля не произошло. 
Микросварки выводов транзистора на никелевых 
площадках прошли в тех же режимах, что и на позо-
лоченных площадках. Растекание обоих припоев по 
никелевому покрытию корпуса было незначительно 
хуже, чем по золотому, но, тем не менее, на значении 
теплового сопротивления это не сказалось (табл. 2).

Применение никелированных корпусов дало 
такие же низкие значения теплового сопротивле-
ния транзисторов (см. табл. 2), как и применение 
позолоченных корпусов (см. табл. 1). Таким образом, 
отсутствие золотого покрытия корпуса прибора не 
повлияло на значение теплового сопротивления при 
пайке припоями на основе сплава ПСр−2,5. Посколь-
ку никель практически не растворяется в свинце 
при температурах до 600 °С [8], то здесь, в отличие 
от золотого покрытия [2], во время пайки не проис-
ходит изменение состава припоя и соответствующее 

Таблица 2

Среднее значение измеренного теплового сопротивления Rt транзисторов, 
полученных после монтажа кристаллов, утоненных шлифовкой до 260 мкм, в никелированные 

корпуса в среде формиргаза при 350 °С
[Thermal resistance Rt of transistors after installation of chips thinned to 260 µm 

into nickel plated housings in formiergas atmosphere at 350 °C]

Припой Наличие 
дополнительного флюса

Rt, 
К/Вт

Преформа из сплава ПСр−2,5 + 0,57

Паяльная паста ПСр−2,5 − 0,56
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этому ухудшение его тепло− и электропроводности. 
Это дает возможность применять более дешевые 
никелированные корпуса и за счет этого снизить 
расход золота.

Показано, что оба режима пайки (в формир-
газе и вакууме) дают одинаковые результаты по 
тепловому сопротивлению транзистора. То есть в 
рассмотренном случае неровности шлифованной и 
металлизированной обратной стороны кристалла не 
играют существенной роли, поскольку между ними 
не остаются газовые включения, мешающие тепло-
вому контакту. Благодаря этому применение пайки 
припоем на основе сплава ПСр−2,5 вместо эвтектики 
золото—кремний дает несколько лучшие резуль-
таты по тепловому сопротивлению при наличии 
металлизации обратной стороны кристалла.

Во время изготовления транзисторов обратная 
сторона пластины кремния подвергается различным 
нарушениям структуры и загрязнениям, в частно-
сти, при диффузионных и окислительных процессах 
изготовления транзисторной структуры. Поэтому 
целесообразно удалять с обратной стороны пласти-
ны шлифовкой слой толщиной несколько микро-
метров. Поверхность кремния после шлифовки и 
металлизации пригодна для получения при пайке 
низких тепловых сопротивлений. Действительно, 
благодаря металлизации обратной стороны кристал-
ла двухслойным покрытием Ti—Ni, в большинстве 
случаев получено тепловое сопротивление суще-
ственно ниже допустимой величины для данного 
транзистора. 

Кроме того, при пайке припоем на основе спла-
ва ПСр−2,5, полученные значения тепловых со-
противлений (см. табл. 1) при монтаже кристаллов 
разной толщины 260 и 460 мкм составили 0,63 и 
0,83 К/Вт соответственною Таким образом, эффект 
от утонения кристаллов на 200 мкм — это снижение 
теплового сопротивления данного транзистора на 
0,2 К/Вт. Обе полученные величины сопротивления 
меньше допустимого значения для данного прибора. 
Следовательно, иногда можно не подвергать крем-
ниевые пластины с кристаллами существенному 
утонению. 

Этот вывод можно подтвердить оценкой бал-
ластного (паразитного) электрического сопротив-
ления кристалла кремния между активной частью 
транзистора и припоем. Приборы КТ−866 сфор-
мированы в эпитаксиальных слоях на подложках 
кремния n−типа проводимости с удельным элек-
трическим сопротивлением 0,01 Ом ⋅ см и толщиной 
0,45 мм. При площади кристалла 24 мм2 электриче-
ское сопротивление неутоненного кристалла будет 
не выше 0,002 Ом. Для сравнения, удельное электри-
ческое сопротивление припоя ПСр−2,5 составляет 
21,4 ⋅ 10−8 Ом ⋅ м [9], при площади 24 мм2 и толщине 
слоя свинцового припоя 0,05—0,1 мм электрическое 
сопротивление слоя припоя — 0,045—0,09 Ом, что 

значительно выше, чем у самого кристалла крем-
ния. То есть утонение кристалла для снижения его 
балластного электрического сопротивления практи-
чески не влияет на значение электрического сопро-
тивления от активной части до корпуса собранного 
транзистора.

Таким образом, утонение кристалла не влияет 
заметно на электрическое сопротивление между 
активной зоной и корпусом собранного транзистора, 
а значение его теплового сопротивления остается в 
пределах допуска. Влияние использования утонен-
ных до меньшей степени кристаллов на другие пара-
метры транзисторов, в частности на их надежность, 
требует дальнейших исследований.

Заключение

Проведены исследования монтажа кристал-
лов мощных кремниевых транзисторов КТ−866 со 
шлифованной обратной стороной в позолоченные 
и никелированные металлокерамические корпуса 
КТ−57 с помощью пайки припоями на основе сплавов 
металлов, не содержащих золото.

Показано, что оба режима пайки (в формир-
газе и в вакууме) дают одинаковые результаты по 
тепловому сопротивлению транзистора. Таким об-
разом, в этом случае неровности шлифованной и 
металлизированной обратной стороны кристалла 
не играют существенной роли, поскольку между 
ними не остаются газовые включения, мешающие 
тепловому контакту.

Установлено, что флюс можно исключить из 
процесса пайки с применением преформы из сплава 
ПСр−2,5 при наличии металлизации обратной сто-
роны кристалла, что даст повышение надежности 
транзисторов.

Обнаружено, что допустимые значения тепло-
вого сопротивления транзисторов можно получить 
без существенного утонения пластин.

Применение пайки припоем на основе сплава 
ПСр−2,5 вместо эвтектики золото—кремний дает 
несколько лучшие результаты по тепловому сопро-
тивлению при наличии металлизации обратной сто-
роны кристалла. В свою очередь, это позволяет осу-
ществить переход на групповую технологию пайки и 
сэкономить золото, расходуемое на прокладки. 

Разработанный групповой процесс пайки 
свинцово−серебряным припоем упрощает и удешев-
ляет монтаж кристаллов кремниевых приборов в их 
корпуса по сравнению с монтажом их индивидуаль-
ной пайкой эвтектикой золото—кремний. 

Показано, что возможна дополнительная эко-
номия золота за счет отказа от золочения корпусов 
транзисторов.
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Study of high power transistor silicon chip soldering in housings
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Annotation. The aim of this work is to find out the possibility to reduce the laboriousness and cost of high−power silicon 
transistors manufacturing with retention of their low thermal resistance. To this end we carried out experimental research 
of replacement soldering silicon chips in the housing transistors of Au—Si solder for lead−silver solder and some other 
solders. This will reduce the consumption of gold and increase the productivity of the high−power transistors silicon chips 
installation due to the collective technology application. At the same time it was found that different treatments of the reverse 
side of the silicon wafer and their thinning influence the thermal resistance. To improve the quality of soldering we used 
preliminary metallization of the reverse side of the silicon wafer — Ti—Ni coating.
We performed experimental evaluation of the influence of the outer layer materials of the housings and the back side metal-
lization of the chips. When one utilizes soldering silicon chips with lead−silver solder, the housing with a nickel outer layer 
has the advantage, rather than the gold−plated one, as far as the resulting thermal resistance was lower and the absence 
of gold made the technology cheaper. We obtained a thermal resistance of 0.6 K/W for a chip area of 24 mm2.
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Раздельное определение фотоэлектрических параметров 
базовой области кремниевых структур p+—n(p)—n+–типа 

бесконтактным методом по отношениям коэффициентов собирания 
при двух длинах волн

© 2017 г. О. Г. Кошелев§, Н. Г. Васильев

Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, 
Ленинские горы, д. 1, Москва, 119991, Россия

Аннотация. Рассмотрен бесконтактный метод определения рекомбинационных параметров локальных участ-
ков p(n)−слоя кремниевых структур n+—p(n)—p+−типа. Метод основан на локальном освещении исследуемой 
структуры двумя различно поглощаемыми лучами света. Оба луча освещают одновременно сначала одну 
сторону локальной области этой структуры, а затем противоположную. Интенсивности лучей света модули-
руются так, что суммарная переменная фотоЭДС обращается в 0. В этом случае осуществляется режим тока 
короткого замыкания для его переменной составляющей. В результате неосвещаемые участки структуры не 
шунтируют освещаемый участок. При этих условиях измеряют отношения интенсивностей лучей света. 
Вычислены номограммы для раздельного определения времени жизни неравновесных носителей заряда 
в освещаемой части p(n)−области и скорости их поверхностной рекомбинации на основании измеряемых 
отношений интенсивностей. Расчеты проведены для случая низкого уровня инжекции в одномерном прибли-
жении Номограммы вычислены для длин волн 1064 и 808 нм при различных толщинах n+—p(n)—p+−структур и 
частотах модуляции. Было обнаружено, что номограммы практически не зависят от частоты модуляции, еcли 
время жизни неравновесных носителей заряда меньше периода модуляции. Установлено, что номограммы 
существенно смещаются и изменяются по форме для тонких структур, если время диффузии неравновесных 
носителей заряда от тыльной стороны структуры до ее лицевой стороны становится меньше их времени 
жизни. В этом случае номограммы могут быть использованы лишь для определения скорости поверхностной 
рекомбинации на тыльной стороне структуры. 

Ключевые слова: кремний, неравновесные носители заряда, время жизни, скорость поверхностной ре-
комбинации, солнечные элементы
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Введение

Хотя солнечные элементы (СЭ) из монокри-
сталлического кремния начали эффективно исполь-
зовать на спутниках Земли несколько десятков лет 
назад, активные исследования по их дальнейшему 
усовершенствованию и снижению себестоимости 
продолжаются до настоящего времени. Достаточно 
сказать, что на одной из недавних конференций, 
посвященных этой тематике, количество представ-
ленных докладов было почти 1000 [1]. Длительное 
время наиболее распространены были СЭ из моно-
кристаллического кремния с p—n−переходами. 
В последнее время их начали вытеснять CЭ на 
основе α−Si : H/c−Si с гетеропереходами типа HIT 
(Heterojunction with intrinsic thin layer). На таких 

СЭ площадью 100 см2 были достигнуты рекордные 
показатели [2]: 

− КПД 23.0 %;
− напряжение холостого хода 729 мВ;
− ток короткого замыкания 39,52 мА/см2; 
− фактор заполнения 80 %.
Одним из основных параметров, который опре-

деляет КПД СЭ обоих типов изготавливаемых из 
пластин монокристаллического кремния, являет-
ся эффективное время жизни τeff неравновесных 
носителей заряда (ННЗ) в базовой области n− или 
p−типа. 

Часто вместо τeff используют значения диф-
фузионной длины Leff ННЗ (  где D — 
коэффициент диффузии ННЗ). Для определения 
значений τeff или Leff готовых СЭ обычно измеряют 
зависимость тока короткого замыкания СЭ от энер-
гии кванта hν падающего света. По этим данным 
вычисляют спектральную зависимость коэффици-
ента собирания Q СЭ. Коэффициент собирания (или 
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квантовая эффективность) — это доля падающих 
на СЭ квантов света, которая приводит к появле-
нию тока J на его омической нагрузке с нулевым 
сопротивлением, т. е. в режиме тока короткого за-
мыкания:

 
 (1)

где e — заряд электрона; P — мощность падающего 
на CЭ света. В предельном случае, когда все падаю-
щие на СЭ кванты света достигают базовой области 
и ее толщина много больше Leff, Q можно рассчитать 
по формуле

  
(2)

где α — коэффициент поглощения света. В этом 
случае значение Leff легко определяется из соот-
ношения Leff = 1/α по величине α, при которой Q =
= 1/2. Для определения τeff исходных пластин крем-
ния широко используют СВЧ−методы. Эти методы 
основаны на СВЧ−зондировании собственной фото-
проводимости, возникающей после импульсного 
освещения1 с энергией квантов больше ширины 
запрещенной зоны кремния [3—6]. Такие бескон-
тактные методы применяют, в частности, для из-
мерений различий τeff по площади пластин, т. е. для 
контроля контраста τeff. Обычно для проведения 
этих измерений пластину перемещают в плоскости, 
перпендикулярной к направлениям распростра-
нения СВЧ−волны и луча лазера [3]. Измерения 
контраста τeff важны, так как это позволяет пред-
сказывать эффективность СЭ, изготавливаемых из 
этих пластин [7, 8].

Для локального контроля фотопроводимости 
разработаны также методы, основанные на зонди-
ровании лучами ближнего ИК−диапазона [9]. Однако 
для рассматриваемых задач их не используют, так 
как их чувствительность на несколько порядков 
ниже по сравнению с методами, основанными на 
зондировании волнами СВЧ−диапазона.

Как известно, значения τeff определяются вре-
менем жизни ННЗ τ в объеме пластины и скоростью 
их рекомбинации S на ее поверхностях. Для ана-
лиза причин возникновения участков с низкими 
значениями τeff важно раздельное определение τ и 
S. Разработанные для этого СВЧ−методы основаны 
на измерении или характера спада фотопроводи-
мости после окончания импульса света [3], или τeff 
при поочередном освещении пластины двумя дли-
нами волн, коэффициенты поглощения которых 
значительно различаются [10]. Последующий кон-
троль фоточувствительности изготавливаемых CЭ 
проводят только после создания n+− и p+−слоев и 

нанесения на них омических контактов [11]. Метод 
раздельного определения значений τ и S при нали-
чии на СЭ контактов был предложен в работе [12]. 
Этот метод применим для CЭ, фоточувствительных 
с обеих сторон. Метод основан на измерении коэф-
фициента собирания при освещении поочередно с 
обеих сторон на двух длинах волн, коэффициенты 
поглощения которых также сильно различаются. 
Однако практический интерес представляет кон-
троль контраста τ и S непосредственно после изго-
товления сильно легированных слоев n+− и p+−типа, 
т. е. до нанесения омических контактов. В особенно-
сти это важно для контроля СЭ типа HIT, поскольку 
в них толщина слоя с собственной проводимостью 
между базовой областью и сильно легированным 
аморфным слоем составляет всего несколько на-
нометров. Применение СВЧ−методов в этом случае 
не эффективно. Попытка обнаружить контраст фо-
топроводимости СЭ из монокристаллического крем-
ния была предпринята в работе [13]. Зондирование 
проводили с помощью СВЧ−микроскопа ближнего 
поля (near field microwave microscope — NFMM) 
с разрешающей способностью ~10 мкм. Хотя кон-
траст СВЧ−проводимости в отсутствие света четко 
регистрировали, контраст СВЧ−фотопроводимости 
практически не наблюдали. По−видимому, это свя-
зано с экранирующим влиянием n+− и p+−слоев, 
а также с шунтированием освещаемого участка 
остальной частью пластины из−за токов по этим 
слоям [14, 15]. В результате такого шунтирования 
исчезновение ННЗ в освещаемой части базовой об-
ласти происходит не только за счет рекомбинации, 
но и благодаря току через p—n−переход. При этом 
контраст фотопроводимости может снижаться в не-
сколько раз [15].

Бесконтактный метод определения τeff в ло-
кальных областях структур кремния p+—n(p)—
n+−типа был предложен в работе [16]. Метод 
основан на освещении таких областей со стороны 
p—n−перехода одновременно двумя различно по-
глощаемыми лучами света с длинами волн λ1 и λ2. 
Лучи модулируются синусоидально так, чтобы 
переменные составляющие интенсивностей были 
меньше их постоянных составляющих и суммарная 
переменная фотоЭДС обращалась в 0. Наличие ком-
пенсации определяется по отсутствию переменной 
фотоЭДС, наводимой на обкладках конденсатора, 
между которыми помещается исследуемая струк-
тура. При этом переменные токи J(λ1) и J(λ2) равны 
по величине и противоположны по фазе. С учетом 
формулы (1) в этом случае

  
(3)

Таким образом, измеряя отношения амплитуд 
модуляций, соответствующих компенсации пере-
менной фотоЭДС, можно найти отношения коэффи-

1 Такие измерения для краткости часто обозначают как PCD — 
photocoductance decay measurements.
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циентов собирания для выбранных длин волн. Далее 
по приведенным выше формулам можно вычислить 
значения τeff и Leff. Например, в частном случае, со-
ответствующем формуле (2),

 
 (4)

Если длины волн выбраны такими, что выпол-
няются соотношения α(λ1)Leff <<1 и α(λ2)Leff >> 1, то 
из формулы (4) следует, что 

  
(5)

Таким образом, если для измерения Q(λ) необхо-
димы контакты к СЭ, то для измерения отношений 
Q(λ1)/Q(λ2) в этом нет необходимости. Существенно, 
что такие измерения в отличие от рассмотренных 
выше СВЧ−измерений можно проводить на локаль-
ных участках структуры, поскольку неосвещаемые 
участки структуры не оказывают шунтирующего 
действия и, соответственно, не искажают резуль-
таты измерений. 

Ниже рассмотрена возможность раздельно-
го определения τ и S в n(p)−области кремниевых 
структур p+—n(p)—n+−типа без контактов упомя-
нутым выше компенсационным методом. 

Основные уравнения

Расчеты проводили для базовой области струк-
туры n+—р—p+−типа на основании следующего ис-
ходного уравнения, соответствующего переменным 
фототокам при модуляции интенсивностей лучей 
света на частоте f:

 
 (6)

где 1/τс =1/τ + i2πf,  N(x) и g(x) — амплиту-
ды модуляций концентрации ННЗ (в комплексной 
форме) и скорости их генерации на расстоянии x от 
n+—p−перехода соответственно.

При освещении с лицевой стороны, т. е. со сто-
роны p—n−перехода, g(x) можно определить из 
формулы

 
  (7)

а при освещении с тыльной стороны, т. е. со стороны 
p—n−перехода, —

  
(8)

где g0 — амплитуда модуляции скорости генера-
ции ННЗ на освещенной поверхности, [см−3 ⋅ с−1]; 
H — толщина базовой области; Wл, Wт — толщины 
сильно легированных n+− и p+−слоев с лицевой и 
тыльной стороны базовой области соответственно. 

Граничные условия следующие: N(0) = 0 (благодаря 
компенсации переменных фототоков); −DdN(H)/dx =
= SN(H).

Исходное уравнение (6) соответствует низко-
му уровню инжекции, т. е. влияние неравновесных 
носителей противоположного знака пренебрежи-
мо мало, τ постоянно (не зависит ни от х, ни от n), 
а концентрация ННЗ много меньше концентрации 
акцепторов. (В случае CЭ с базой из монокристалли-
ческого кремния эти условия обычно исполняются). 
Уравнение (6) соответствует одномерному прибли-
жению. Для планарных не текстурированных СЭ 
это приближение также выполняется, если размер 
освещаемой области больше нескольких миллиме-
тров, поскольку толщина базовой области обычно 
составляет менее 0,3 мм. Предполагается также, что 
удельное сопротивление базовой области не зависит 
от расстояния до p—n−перехода2 и что оно достаточ-
но низкое, т. е. влияние пространственного заряда в 
p—n−переходе на Q можно не учитывать3. 

Решения уравнения (6) при f = 0 представле-
ны в работах [17, 18]. Однако приведенные в них 
формулы для коэффициентов собирания очень 
громоздкие. 

В нашем случае было использовано то, что в 
эти формулы одни и те же комбинации параметров 
СЭ входят по несколько раз. Для таких комбинаций 
ниже введены следующие обозначения:

 
 (9)

 
 (10)

где  

  
(11)

Кроме того, для комбинаций параметров, соот-
ветствующих освещению с лицевой стороны, было 
введено обозначение

 Kл = AαL − B + (σ − αL) exp(−αH), (12)

а для освещения с тыльной стороны

 Kт = (σ + αL) − (AαL + B) exp(−αH). (13)

В результате выражения для коэффициентов 
собирания Qл при освещении с лицевой стороны 

2 Если такая зависимость есть, то появляется тянущее электри-
ческое поле, которое влияет на Q. Этот случай подробно рассмо-
трен в работе [17].
3 Влияние этого фактора на Q рассмотрено в работе [18]. Обычно 
этот фактор можно не учитывать, поскольку удельное сопро-
тивление базы выбирают менее 10 Ом ⋅ см. (В противном случае 
резко возрастает внутреннее сопротивление СЭ, что приводит к 
снижению КПД).
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и Qт при освещении с тыльной стороны принимают 
следующий вид:

 

 (14)

где Q, α, R, K зависят от λ; Rл,т — коэффициенты от-
ражения света от n+− и p+−слоев4.

Поскольку обычно поверхности СЭ просветля-
ются, то расчеты проводили при Rл = Rт = 0. Таким 
образом, отношения коэффициентов собирания, 
соответствующих λ2 и λ1 при освещении с лицевой 
стороны могут быть записаны в виде

  (15)

а при освещении с тыльной стороны 

  (16)

Подстрочные индексы «1» или «2» означают, 
что данная величина соответствует λ1 или λ2. Зна-
чения Qл и Qт в рассматриваемом случае зависят от 
переменных фототоков, которые определяются ам-
плитудами модуляций интенсивностей источников 
света, согласно уравнению (3). 

Расчеты проводили при λ1 = 1064 нм и λ2 =
= 808 нм (α1 = 9.8 см−1 и α2 = 780 см−1), поскольку 
для этих длин волн в настоящее время доступны 
полупроводниковые лазеры достаточно большой 
мощности и они хорошо подходят для рассматри-
ваемой методики. Например, если Leff = 0,1 мм, 
то α(λ1)Leff = 0,1 и это значение << 1, а α(λ2)Leff = 7,8, 
т. е. это значение >> 1. (При этом различие влияния 
S на Q1 и Q2 максимально). Коэффициенты соби-
рания сильно легированных слоев по обе стороны 
базовой области не учитывали, так как их толщины 
малы (обычно ~ 0,5 мкм) и при выбранных длинах 
волн их вклады пренебрежимо малы. 

Результаты и их обсуждение

Для раздельного определения τ и S на основа-
нии приведенных выше соотношений были вычис-
лены и построены номограммы, соответствующие 
различным параметрам структур и различным 
условиям измерений. Пример такой номограммы 
показан на рис. 1. 

По осям абсцисс и ординат отложены значения 
|Q2

л/Q1
л| и |Q2

т/Q1
т|, соответствующие измерениям 

при освещении с лицевой и тыльной сторон. Расчет 

выполнен для λ1 = 1064 нм (α1 = 9,8 см−1), λ2 = 808 нм 
(α2 = 780 см−1), R1

л,т = R2
л,т, f = 100 Гц, H = 0,3 мм, Wf =

= Wb = 0,5 мкм, D = 12 см2 ⋅ с−1. Штриховые кривые 
соответствуют фиксированным значениям τ (1000, 
100, 32 и 10 мкс) при различных значениях S. Сплош-
ные кривые — фиксированным значениям S (104, 
3200, 1000, 320, 100 и 10 см ⋅ с−1) при различных зна-
чениях τ. Например, если τ = 32 мкс и S = 103 см ⋅ с−1 
(см. рис. 1), то в условиях, соответствующих рис. 1, 
|Q2

л/Q1
л| = 6,80, а

 
|Q2

т/Q1
т| = 1,45. Расчеты показали, 

что для получения значений τ и S с определенной 
точностью требуется различная точность изме-
рения отношений |Q2/Q1| в зависимости от ряда 
условий. Например, при тех же значениях τ и S для 
определений τ с точностью 10 % допустимые ошибки 
измерений |Q2

л/Q1
л| и |Q2

т/Q1
т| должны составлять 

~1 %. Тогда как для определения S с такой же точ-
ностью при тех же условиях допустимые ошибки 
измерений этих отношений должны быть примерно 

Рис. 2. Номограммы, подобные рис. 1, для экстремальных 
значений τ и S при Н = 0,4, f = 100, 1000 и 5000 Гц

Fig. 2. Nomograms similar to Fig. 1 for extreme τ and S at H = 0.4 
and f = 100, 1000 and 5000 Hz

Рис. 1. Номограммы для определения времени жизни τ и ско-
рости поверхностной рекомбинации S ННЗ по отношени-
ям коэффициентов собирания при Н = 0,3 мм и f = 100 Гц

Fig. 1. Nomogram for determination of nonequilibrium carrier 
lifetime τ and surface recombination rate S from collection 
coefficients at H = 0.3 mm and f = 100 Hz

4 Формула (14) согласуется с формулой для фототока и коэффи-
циента собирания работы [17, С. 225] без учета влияния тянущего 
поля. Она согласуется также с формулами (22) и (26) работы [18, 
С. 402, 403] без учета влияния области пространственного заряда 
p—n−перехода.
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в 3 раза меньше. С уменьшением τ и увеличением S 
требования к точности измерений этих отношений 
снижаются, и наоборот. 

Вид номограмм и их положения зависят от ряда 
условий. На рис. 2 приведены номограммы, подоб-
ные тем, которые изображены на рис. 1 для трех 
частот модуляции (0,1, 1,0 и 5,0 кГц), но только для 
экстремальных значений τ (10 и 1000 мкс) и S (10 и 
104 см/с). 

Верхние и нижние кривые на рис. 2 вычислены 
при S = 10 и 104 см/с соответственно (для них τ ме-
няется от 10 до 1000 мкс). Левые и правые соответ-
ствуют τ = 1000 и 10 мкс соответственно (для них S 
меняется от 10 и 104 см/с). Все кривые вычислены 
при H = 0,4 мм и тех же значениях длин волн, что и 
для рис. 1 (808 и 1064 нм). Как видно из рис. 2, различ-
ные участки номограмм смещаются с частотой по−
разному. Зависимость положения правого верхнего 
угла номограмм от f незначительна: для него при 
изменении f от 0,1 до 5 кГц параметр ωτ меняется в 
пределах от 0,006 до 0,3. По оси абсцисс это смеще-
ние составляет 6 %, по оси ординат смещение еще 
меньше (менее 2 %). Тогда как для левого верхнего 
угла номограмм, для которого параметр ωτ в 100 раз 
больше, смещения весьма значительны. По оси аб-
сцисс сдвиг происходит почти в 2 раза. Смещение 
левого нижнего угла номограмм (τ = 1000 мкс, S =
= 104 см/с) по оси абсцисс существенно меньше (~7 %), 
чем верхнего. Очевидно, что такое снижение связа-
но с уменьшением τeff из−за поверхностной реком-
бинации. Таким образом, чтобы значения |Q2

л/Q1
л| 

и |Q2
т/Q1

т| практически не зависели от частоты моду-
ляции, измерения надо проводить при ωτ << 1. 

На рис. 3 показаны номограммы подобные рис. 1 
при тех же экстремальных значениях τ и S, для трех 
разных толщин структуры. Верхние и нижние кри-
вые (сплошные) вычислены для S = 10 и 104 см/с, а 
правые и левые (штриховые) — для τ = 10 и 1000 мкс 
соответственно. Как видно из рис. 3, уменьшение 

толщины базы приводит к значительному сдвигу 
номограммы. При этом существенно уменьшается 
диапазон изменений отношений |Q2

л/Q1
л| и |Q2

т/Q1
т|, 

соответствующих изменению τ от 10 до 1000 мкс. 
Такие изменения можно объяснить существенным 
влиянием времени диффузии td ( = H2/D) ННЗ от 
тыльной стороны базы до лицевой. Для приведенных 
номограмм, соответствующих H = 0,4, 0,2 и 0,1 мм, 
значение td составляет 130, 60 и 15 мкс. В последнем 
случае значение td много меньше наибольшего зна-
чения τ приведенных номограмм и близко к мини-
мальному. В результате процесс релаксации фото-
проводимости в основном определяется диффузией 
ННЗ к p—n−переходу, а не значением τ. Но интервал 
изменений |Q2

л/Q1
л| и |Q2

т/Q1
т| в рассматриваемом 

диапазоне значений S остается довольно заметным. 
Таким образом, измерение отношений |Q2/Q1| при 
малых значениях H представляет интерес лишь для 
определения значений S. Но это и не так важно, по-
скольку в этом случае влияние значений τ на КПД 
CЭ существенно снижается, а влияние значений S 
возрастает.

Заключение

Для кремниевых структур n+—p(n)—p+−типа 
предложен бесконтактный метод раздельного 
определения времени жизни ННЗ в монокристал-
лической p(n)−области и скорости их рекомбинации 
на тыльной стороне. Это позволяет отбраковывать 
структуры с недостаточной фоточувствительно-
стью до нанесения контактов. Метод основан на 
освещении такой структуры одновременно двумя 
модулированными по интенсивности лучами света. 
Их длины волн подбираются такими, чтобы один 
из лучей поглощался вблизи освещаемой поверх-
ности, а другой — в объеме пластины. Освещение 
структуры проводят поочередно с обеих сторон. 
Измеряют отношения амплитуд модуляций лучей 
света, при которых создаваемые ими переменные 
фотоЭДС компенсируют друг друга. В отличие от 
СВЧ−методов рассмотренный метод позволяет 
проводить измерения параметров при локальном 
освещении, т. е. позволяет определять контраст 
фоточувствительности по площади структуры. 
Проведены расчеты для оценки области примени-
мости рассмотренного метода контроля кремниевых 
n+—p(n)—p+−структур, используемых для изготов-
ления СЭ. При длинах волн 808 и 1064 нм построены 
номограммы, связывающие искомые параметры 
структуры с измеряемыми отношениями амплитуд 
модуляций интенсивностей лучей света. Проведены 
оценки точности метода для различных параметров 
p(n)−области и различных условий измерений. 
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Separate determination of the photoelectric parameters of the base region 
of n+−p(n)−p+ silicon structure by noncontact method based on quantum effi ciency relation 

measurements at two wavelengths
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Annotation. A noncontact method for the determination of recombination parameters of p(n) layer local ranges of silicon 
n+−p(n)−p+ structures is considered. The method is based on local illumination of the investigated structure by two different 
absorbed light beams. Initially both beams illuminate simultaneously one side of the local range of this structure and then 
another side. The intensities оf the light beams are modulated at one frequency so the alternative photo−voltage becomes 
equal to zero. In this case the short current regime is established for its alternating component. As a consequence the 
nonilluminated parts of the structure do not shunt its illuminated part. The ratios of the light beam intensities are measured 
under these conditions.
In this work we calculated nomograms for separate determination of the nonequilibrium charge carrier lifetime of the il-
luminated p(n) local space and its surface recombination velocity using the measured intensity ratios. The calculations 
were performed at low injection level for one dimensional case. The nomograms were calculated at wave lengths of 1064 
and 808 nm for various thicknesses of the n+−p(n)−p+ structures and various modulation frequencies. It was found that 
the nomograms almost do not depend on the modulation frequency if the live time of the nonequilibrium charge carriers 
is less than the modulation period. Furthermore, we observed that the nomograms shift substantially and change their 
shape for thin structures if the diffusion time of nonquilibrium charge carriers from the rear side of the structure to its face 
side becomes less than their lifetime. In this case the nomograms may be only used for the determination of the surface 
recombination velocity of the nonquilibrium charge carriers at the rear side of the structure. 
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УДК 621.315

Рост электрических характеристик свинцово−кислотного 
аккумулятора под влиянием микроуглеродных добавок

© 2017 г. А. П. Кузьменко§, Е. А. Гречушников, В. А. Харсеев, А. Н. Сальников

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

Аннотация. Исследованы особенности и изменения микроструктуры электродного материала отрицатель-
ного электрода свинцово−кислотных стартерных аккумуляторных батарей, возникающие при добавлении 
двух различных образцов углерода: технического или гибридного. Проведен рентгенофазовый и электронно−
микроскопический анализ материала электрода.  Установлено, что использование технического или ги-
бридного углерода в качестве добавки к материалу отрицательного электрода оказывает влияние на его 
структуру, вызывая изменения в процессах его пропитывания и формирования. На основании структурных 
исследований предложено качественное описание, в соответствии с которым гибридный углерод повышает 
дисперсность отрицательной активной массы, затрудняет диффузию сульфат−ионов. Проведены типовые 
испытания путем интенсивного циклирования в не полностью заряженном состоянии свинцово−кислотных 
стартерных батарей в режиме «заряд—разряд». Батареи изготовлены с использованием отрицательных 
пластин с добавками технического или гибридного углерода. Определено влияние каждого типа углерод-
ной добавки на электрические характеристики стартерных батарей. Так, показано, что добавка гибридного 
углерода способствует увеличению срока службы стартерных батарей при эксплуатации в не полностью 
заряженном состоянии. Такая добавка повышает прием заряда в среднем на 9 % и устойчивость батареи к 
глубокому разряду, когда падение емкости составляет не более 4,4 %, а в случае использования технического 
углерода падение емкости составляет 7,2 %.

Ключевые слова: свинцово−кислотная батарея, электродные материалы, технический углерод, гибридный 
углерод, активная масса, циклический режим.
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Введение

С целью снижения расхода топлива и вы-
бросов СО2 в атмосферу в 2007 г. компания BMW 
начала выпускать микрогибридные автомобили с 
автоматической системой Start−Stop и функцией 
регенерации энергии при торможении. Система ин-
теллектуального управления энергией подобных 
автомобилей автоматически выключает двигатель 
внутреннего сгорания при его работе на холостых 
оборотах, например, при остановке на светофоре. 
Затем такая система снова запускает двигатель 
при отпускании водителем педали тормоза. Во вре-
мя торможения автомобиля для ускоренного под-
заряда аккумуляторной батареи (АБ) происходит 
повышение выходного напряжения генератора без 
увеличения оборотов двигателя и дополнительного 
расхода топлива [1]. 

В аккумуляторной промышленности на протя-
жении многих лет используют различные добавки 
[2—16], влияющие на структуру и фазовый состав 
свинцовой пасты и активной массы электродов, а 
также улучшающие электрические характери-
стики АБ. Одной из таких добавок является угле-
род в различной форме. Углерод присутствует в 
различных модификациях: технический углерод 
[2—4] и углеродные наноструктуры. Он способен 
как изменять структуру электродного материала 
(ЭМ) на различных стадиях производства, так и 
оказывать влияние на эксплуатационные харак-
теристики стартерной батареи. В последнее время 
ряд работ посвящен применению в качестве таких 
добавок углеродных наноструктур. Эти нанострук-
туры способствуют улучшению электрических ха-
рактеристик свинцово−кислотного аккумулятора 
(СКА), в том числе в условиях частично заряжен-
ного состояния [5—7]. В процессе эксплуатации 
СКА может происходить образование соединений 
с диэлектрическими свойствами. Например, при 
разряде на электродах образуется сульфат свинца, 
который затрудняет протекание процессов токосъе-
ма с активной массы и последующий заряд АБ. Для 
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устранения нежелательных эффектов, связанных 
с присутствием соединений с диэлектрическими 
свойствами, и улучшения электрических характе-
ристик АБ при эксплуатации в условиях неполного 
заряда в ЭМ вводят различные электропроводящие 
добавки [8—12].

Основным назначением СКА ранее был запуск 
двигателя. В связи с изменениями в энергетической 
системе современных автомобилей к традиционным 
СКА начали предъявлять новые требования. Эти 
требования связаны с работой в недозаряженном 
состоянии и улучшенным приемом заряда. Эксплуа-
тация АБ в не полностью заряженном состоянии 
является актуальной темой исследований, посколь-
ку такие режимы связаны с их преждевременным 
выходом из строя по причине сульфатации отрица-
тельного электрода [13—16]. 

Преимущественно исследуют влияние структу-
ры активной массы электродов вновь изготовленной 
АБ по результатам испытаний различными мето-
диками на долговечность по емкости 20−часового 
режима разряда. Кроме того, определяют значе-
ния тока холодной прокрутки и устойчивости АБ 
к циклированию. Ниже предложен новый подход к 
исследованию структур ЭМ с добавкой различного 
микроуглерода на всех этапах изготовления. На-
чальный этап исследований — стадия приготовле-
ния ЭМ, когда при дозревании электродных пластин 
(ЭП) формируется кристаллический каркас и его 
соединение с токоотводом. Изучено поведение АБ со 
свободным электролитом при интенсивном цикли-
ровании в различной степени заряженности. Кроме 
того, исследовано влияние структуры и свойств ми-
кроуглеродных добавок в отрицательную активную 
массу (ОАМ) как на способность АБ принимать за-
ряд, так и на устойчивость к глубокому разряду. 

Образцы и методы исследований

Объектами исследований являлись отрица-
тельные электродные материалы (ОЭМ), приготов-
ленные из высокоокисленного свинцового порошка 
(76—78 % PbO), полученного методом истирания, и 
раствора H2SO4 (1,40 г/см3). Соотношение H2SO4 и 
свинцового порошка составляло 4,46 % (масс.). В ка-
честве добавок вводили органический расширитель, 
BaSO4 и углерод. Углеродную добавку вводили в 
электродную пасту в количестве 0,6 % относительно 
массы свинцового порошка в виде двух модифика-
ций: 

− технический углерод (ТУ) марки П803 (ГОСТ 
7827−74), полученный термоокислительным разло-
жением жидких углеводородов с низким показате-
лем дисперсности и высоким показателем струк-
турности;

− гибридный углерод (ГУ) марки TIMREX 
CyPbrid 1 производства фирмы IMERYS Graph-

ite & Carbon с повышенной гидрофильностью, со-
четающий в себе свойства графита и ТУ. 

Указанное выше количество углерода является 
оптимальным по результатам ранее выполненных 
исследований, подтвержденных электрическими ис-
пытаниями АБ в ООО «Исток+». Полученные ОЭМ 
с добавкой ТУ и ГУ использовали для изготовления 
ЭП. Процессы дозревания ЭП проводили в камере 
при относительной влажности воздуха ~95 % и 
температуре 40 ± 2 °С, а сушку — при 60—70 °С и 
относительной влажности воздуха 10—15 %. Для 
изготовления АБ номинальной емкостью 60 А · ч 
использовали ЭП. Формирование АБ осуществляли 
в ваннах с водяным охлаждением с применением 
импульсных режимов заряда.

Для оценки электрических характеристик АБ 
проводили испытания на определение емкости 
20−часового режима разряда С20, тока холодной про-
крутки Iх.п при –18 ± 1 °С и значения приема заряда 
при 0 ± 2 °С в соответствии с ГОСТ Р 53165−2008. 
Устойчивость к глубокому разряду определяли по 
изменению С20 после разряда батареи до 10,5 В то-
ком Iп = 3 А и далее лампочкой мощностью 10 Вт в 
течение 168 ч.

Для определения работоспособности АБ при ци-
клировании в не полностью заряженном состоянии 
применяли следующие методики EN 50342−6:2015.

1. Циклирование при степени разряженности 
17,5 % при 25 ± 2 °С:

− перед циклированием проводили 3 цикла ис-
пытаний на определение С20 и Iх.п при –18 ± 1 °С;

− образцы АБ разряжали на 17,5 % током 12 А;
− выполняли циклирование, каждый период 

которого состоял из заряда при постоянном напря-
жении 14,4 В с ограничением тока Imax = 21 А в те-
чение 2400 с и последующего разряда током Iразр =
= 21 А в течение 1800 с, которые повторяли 
85 раз;

− между периодами в течение 18 ч осущест-
вляли выравнивающий заряд при постоянном на-
пряжении 14,4 В с ограничением тока Imax = 6 А и 
проверяли остаточную емкость С20;

− циклирование прекращали после снижения 
напряжения до 10,0 В.

2. Циклирование при 50%−степени разряжен-
ности при 40 ± 2 °С:

− перед циклированием определяли емкость 
АБ С20 и без подзаряда выполняли глубокий разряд 
при помощи лампочки мощностью 10 Вт в течение 
168 ч;

− АБ заряжали при постоянном напряжении 
14,4 В с ограничением тока Imax = 15 А в течение 
24 ч;

− после периода покоя 24 ч определяли остаточ-
ную емкость С20 и Iх.п при –18 ± 1 °С и заряжали АБ 
при постоянном напряжении 14,4 В с ограничением 
тока Imax = 15 А в течение 24 ч;
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− выполняли серию циклов, состоящую из 
разряда током 15 А в течение 2 ч и последующего 
заряда при постоянном напряжении 14,4 В с огра-
ничением тока Imax = 15 А в течение 5 ч;

− испытание завершали при падении напряже-
ния АБ до 10,0 В.

По завершении испытаний АБ в циклических 
режимах выполняли их вскрытие и исследование 
ОАМ. Для этого отрицательные электроды предва-
рительно промывали водой и высушивали при тем-
пературе 90 ± 5 °С в атмосфере следующего состава: 
0,5 % О2, не более 0,5 % СО и 12,5 % СО2, остальное 
— N2. Извлеченные ОАМ исследовали методами 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 
рентгенофазового анализа (РФА).

Образцы ОЭМ исследовали методом РФА на 
порошковом рентгеновском дифрактометре EMMA 
(ток 35 мА, напряжение 40 кВ, излучение CuKα с 
длиной волны λ = 1,54 нм, интервал углов поворота 
счетчика 2θ = 10÷50° с шагом 0,02°, размер фокаль-
ного пятна  0,4 × 12 мм2). Для анализа структуры ЭМ 
использовали сканирующий электронный микро-

Рис. 1. Структура ТУ (а, б) и ГУ (в, г), использованного в качестве добавки для ОЭМ:
а — ×4000; б — ×45000; в — ×1500; г — ×3300

Fig. 1. Structure of (a and б) carbon black (CB) and (в and г) hybrid carbon (HC) used as additive for negative active mass (NAM):
(а) ×4000; (б) ×45000; (в) ×1500; (г) ×3300

скоп JEOL JSM−6610LV (W, 3 нм, 0,3—30 кВ, в ре-
жимах низкого и высокого вакуума). 

Структурные особенности использованных в 
качестве добавки углеродных материалов представ-
лены на СЭМ−изображениях с разным простран-
ственным разрешением на рис. 1. Из рис. 1 видно, 
что ТУ представляет собой пористые агломераты, 
состоящие из отдельных частиц размером от 90 до 
170 нм. В то время как ГУ — это агрегаты размером 
в несколько микрометров, образованные субмикрон-
ными частицами углерода. 

Анализ электродной пасты после дозревания 
методом РФА показал, что основными ее компонен-
тами, независимо от углеродной добавки, являются 
оксид свинца α−PbO и трехосновный сульфат свин-
ца 3PbO i PbSO4 i H2O (3BS). В небольших количе-
ствах обнаружен гидроцеррусит 2PbCO3 i Pb(OH)2 
(рис. 2).

В работе [18] отмечено, что присутствие углерода 
в ЭМ может приводить к изменению размеров кри-
сталлов сульфатов свинца и его удельной поверхно-
сти. Исследования электродной пасты, выполненные 

а б

в г
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с помощью СЭМ, продемонстрировали 
различия в морфологии углерода, ко-
торые проявляются в структурных 
изменениях ОЭМ уже на стадии до-
зревания свинцовой пасты (рис. 3). 
В присутствии добавки ТУ в ее струк-
туре можно выделить большое коли-
чество кристаллических образований 
3BS в виде слоистых частиц длиной до 
5 мкм и в поперечном сечении ~1 мкм 
(см. рис. 3, а и б). Также присутству-
ют кристаллы 3BS длиной не более 
1 мкм. В то же время ГУ способствует 
образованию кристаллов 3BS с линей-
ными размерами не более 1—1,5 мкм, 
мало отличающихся по размерам от 
частиц PbO (см. рис. 3, в и г) [19]. Можно 
отметить, что при наличии ТУ в ОЭМ 
(см. рис. 3, б и г), когда кристаллиты 
3BS имеют большую длину, на поверх-
ности ЭП наблюдаются поры больше-
го размера. Для ОЭМ с ТУ их размер 
достигает 2 мкм, тогда как для ОЭМ с 
ГУ — менее 1 мкм.

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма отрицательной электродной пасты с 
добавкой 0,6 % углерода после дозревания

Fig. 2. Phase composition of negative electrode paste with 0.6% carbon addition 
after curing

Рис. 3. Структура ОЭМ, содержащего добавку углерода различной модификации: 
а, б — ТУ; в, г — ГУ (а, в — ×3300; б, г — ×11000)

Fig. 3. NAM structure with different carbon additive modifications:
(а and б) CB; (в and г) HC; (a and в ×3300; б and г ×11000)

а б

в г
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Результаты и их обсуждение

Очевидно, что электродные пасты, имеющие 
отличия в размерах частиц и структуре в целом 
будут характеризоваться различной пористостью. 
Это в первую очередь повлияет на диффузион-
ные процессы при пропитке ЭП в растворе H2SO4 
перед формированием. Кроме того, превращение 
кристаллических образований 3BS большего раз-
мера в сульфаты свинца при пропитывании будет 
протекать с меньшей скоростью. Такие химические 
процессы, как правило, начинаются с образования 
поверхностной пленки PbSO4 на кристаллах 3BS и 
протекают, согласно следующим уравнениям хими-
ческих реакций [19]:

3PbO i PbSO4 i H2O + H2SO4 → 
 → 2(PbO i PbSO4) + 2H2O;  (1)

 PbO i PbSO4 + H2SO4 → 2PbSO4 + H2O. (2)

На рис. 4 схематично представлен 
процесс изменения размеров частиц 
3BS и свинцового порошка, происхо-
дящий при пропитывании ЭП в серно-
кислом электролите. Согласно СЭМ−
изображениям (см. рис. 3), длинные 
кристаллы 3BS при взаимном кон-
такте образуют поры относительно 
большого размера (см. рис. 3, а и б).
В то время как пористая система, 
сформированная частицами 3BS 
меньшего размера, будет харак-
теризоваться меньшим объемом 
(см. рис. 3, в и г). В результате хими-
ческих превращений 3BS и PbO при 
контакте с H2SO4 будет происходить 
увеличение объема ОЭМ и, как след-
ствие, уменьшение пористости. Таким 
образом, будет происходить превра-
щение 3BS в PbSO4, сопровождаемое 
увеличением объема материала в 
среднем на 23 %, а при реакции оксида 
свинца с H2SO4 — в два раза [20]. 

Для системы с большим объемом 
пор (см. рис. 4, а), характерной для 
рассматриваемого ОЭМ с добавкой 
ТУ, пропитывание ЭП приводит к 
определенному уменьшению разме-
ров пор в результате сульфатации 
(см. рис. 4, б). Однако между части-
цами сульфатированного ОЭМ все 
еще остается достаточное простран-
ство для проникновения H2SO4 во 
внутренние слои. Более мелкие поры 
(см. рис. 4, в), наблюдаемые в ОЭМ 
с добавкой ГУ, в результате суль-

фатации по реакциям (1) и (2) могут существенно 
уменьшаться (см. рис. 4, г), становясь проницаемы-
ми лишь для ионов небольшого размера, например, 
Н+ и ОН−. 

Наряду с этим, при пропитке раствором H2SO4 
в отдельных поверхностных зонах ЭП столь мелкие 
поры вообще могут исчезать, препятствуя движе-
нию ионов во внутренние слои ОЭМ. Такие отли-
чия пористости ОЭМ могут вызывать изменения 
фазового состава, по крайней мере, внутренних и 
промежуточных слоев (рис. 5). На рис. 5 схематично 
представлено сечение ЭП с добавкой ТУ (а) и ГУ (б) 
в растворе H2SO4. На рис. 5 выделены три харак-
терные зоны: внутренняя (I), промежуточная (II) и 
внешняя (III). В этих зонах отображены основные 
компоненты (3PbO i PbSO4 i H2O, PbO i PbSO4, PbO, 
Pb(OH)2, PbSO4) с указанием их предполагаемого 
количественного состава в зависимости от концен-
трации H2SO4 [19]. При этом поверхностные слои 
ЭМ и с ТУ, и с ГУ обладают одинаковым фазовым 
составом (см. рис. 5). 

Рис. 4. Схема образования пористой структуры ОЭМ из 3BS и PbO при дозрева-
нии (а, в) и пропитывании (б, г) в растворе H2SO4:
а, б — для ТУ; в, г — для ГУ

Fig. 4. 3BS and PbO NAM porous structure formation schematic (а and в) for curing 
and (б and г) for soaking in H2SO4 solution:
(a and б): CB; (в and г) HC

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
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Внешний слой, имеющий непосредственный 
контакт с сернокислым электролитом, в конце про-
питывания будет состоять в основном из кристаллов 
PbSO4 различного размера [19]. Учитывая отличия 
в протекании процессов дозревания и пропитки 
(см. рис. 4), условно разделим поры в зависимости от 
исходных размеров на большие и малые и проведем 
анализ диффузионных явлений.

Для пор достаточно большого размера, как, на-
пример, в случае ТУ, возможно проникновение по-
тока H2SO4 сначала в промежуточный и далее во 
внутренний, контактирующий с токоотводом слой 
ОЭМ (см. рис. 5, а). Содержащиеся в промежуточ-
ном слое 3BS и PbO в условиях низких значений 
рН будут реагировать с H2SO4 с образованием 1BS 
и PbSO4, согласно реакциям (1) и (2). Образующаяся 
при этом вода приводит к повышению рН в порах и 
снижению степени сульфатации в направлении от 
внешних слоев ЭП к внутренним. Это обусловлено 
возникающим разбавлением электролита и умень-
шением концентрации H2SO4. Кроме того, проис-
ходит частичная гидратация 3BS и PbO. 

Для кристаллов 3BS малых размеров зональные 
процессы во внутренних и промежуточных слоях 
ОЭМ отличаются. В этих условиях из−за умень-
шения размера пор и их частичного исчезновения в 
поверхностных слоях ЭП уже на начальной стадии 
пропитывания проникновение сульфат−ионов во 
внутренние слои будет затруднено. Поэтому про-
межуточный слой ОЭМ, содержащий ГУ, будет ха-
рактеризоваться меньшей степенью сульфатации 
по сравнению с ЭП с добавкой ТУ (см. рис. 5, а и б) 
и затрудненной диффузией сульфат−ионов в более 
глубокие слои. Поэтому для внутренних слоев ОЭМ 
с ГУ (см. рис. 5, б) на стадии пропитывания структу-
ра остается или неизменной, или с незначительной 

гидратацией в результате проникновения через 
мелкопористую структуру ионов Н+ и ОН–. 

Возникающие различия при введении ТУ или 
ГУ (см. рис. 5) в структуре ОЭМ на стадии пропиты-
вания в растворе H2SO4 обусловят различия ОАМ 
после формирования. Добавка ТУ способствует 
сульфатации (с образованием 1BS, 3BS, PbSO4) на 
стадии пропитывания. При формировании она вы-
зывает ускорение образования губчатого свинца в 
ЭП по сравнению с аналогичными превращениями 
из других соединений — PbO, Pb(OH)2 при меньших 
энергетических затратах [21]. В этих условиях для 
достижения достаточного уровня сульфатации ЭП с 
ГУ потребуется увеличение времени, а для полного 
формирования — большие затраты электроэнер-
гии. 

Однако анализ результатов электрических ис-
пытаний АБ с добавкой как ГУ, так и ТУ указывает 
на их бóльшую устойчивость к глубокому разряду 
(таблица). Помимо этого,  улучшается прием заряда 
(см. таблицу) при одинаковых значениях начальной 
емкости С20 и токе холодной прокрутки при −18 °С. 
Присутствие ГУ в активной массе отрицательного 
электрода обеспечивает потерю емкости после глу-
бокого разряда всего до 4,4 %, а при использовании 
добавки ТУ падение емкости составляет 7,2 %. По-
вышается также значение приема заряда при ис-
пользовании ГУ (в среднем на 9 %).

Наиболее значимое влияние природы углерода 
было выявлено при выполнении серии циклов испы-
таний «заряд—разряд» при различных температу-
рах и степенях заряженности АБ. При температу-
ре 25 ± 1 °С и степени разряженности 17,5 % образцы 
АБ (стандарт EN 50342−6:2015), содержащие ТУ, 
уже на первом периоде циклирования имеют тен-
денцию к более интенсивному падению напряже-

Рис. 5. Характеристика компонентного состава различных слоев ОЭМ, содержащего ТУ (а) и ГУ (б), после пропитывания:
I, II, III — внутренняя, промежуточная и внешняя зоны соответственно

Fig. 5. Component composition characterization of different NAM layers containing (a) CB and (б) HC after soaking:
(I, II and III): inner, intermediate and outer zones, respectively
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ния (рис. 6, а). После 85 циклов напряжение снизи-
лось на 0,76 В (с 12,34 до 11,58 В). В то же время АБ 
с добавкой ГУ при начальном напряжении 12,37 В 
за первый период теряют всего 0,49 В (рис. 6, б).
Такие падения напряжения соответствуют потерям 
С20 в 7,8 и 5,6 А ⋅ ч для ТУ и ГУ соответственно. Как 
видно из рис. 6, а, после выравнивающего заряда 
образцы с ТУ уже на втором периоде циклирова-

ния достигали предельно допустимого напряжения  
10,0 В. Поэтому их циклирование было прекращено. 
После приведения в полностью заряженное состоя-
ние определено, что С20 данных образцов АБ в мо-
мент прекращения испытания снизилась до 32 А ⋅ ч. 
Тогда как образцы с добавкой ГУ на втором периоде 
все еще сохраняли высокое напряжение, потеряв 
еще 12,2 А ⋅ ч за второй период. И только на третьем 
периоде после второго выравнивающего заряда их 
напряжение также снизилось до 10,0 В, а остаточная 
емкость составила 21,2 А ⋅ ч (см. рис. 6, б).

На рис. 7 приведены аналогичные кинетические 
зависимости для АБ с ГУ и ТУ в ОЭМ при 40 ± 1 °С 
и степени разряженности 50 %. Следует отметить 
большую устойчивость к циклированию для об-
разцов с ГУ. Из рис. 7 видно, что уже на начальных 
этапах данного испытания для образцов с ТУ на-
блюдается более высокая скорость падения напря-
жения ωср: 

 ωср = ∆U/n,  (3)

где ∆U = Uнач − Uкон, [В]; n — число циклов, соот-
ветствующее падению напряжения ∆U. Например, 
значение ωср для АБ, содержащих ТУ, составило 
0,02—0,03 В/цикл, вплоть до 20−го цикла испыта-
ний. Тогда как для АБ с ГУ ее значение на этом же 
этапе циклирования — 0,01—0,02 В/цикл. После 
20−го цикла в АБ, согласно сложившимся пред-
ставлениям [19], начинают протекать необратимые 
изменения структуры активной массы. Об этом сви-
детельствует увеличение расчетного значения ωср 
при добавке ТУ до 0,08—0,10 В/цикл, тогда как ωср 
при добавке ГУ составляет 0,03—0,04 В/цикл.

Состояние ОАМ после циклирования бы-
ло удовлетворительным: наблюдали незначи-

Электрические характеристики исследуемых 
образцов аккумуляторных батарей с 
техническим и гибридным углеродом

[Electrical parameters of battery samples with 
black and hybrid carbon additives]

Параметр Технический 
углерод

Гибридный 
углерод

Изменение емкости С20 
после глубокого разря-
да лампочкой, %

–7,2 –4,4

Прием заряда, А 22 24

Рис. 6. Кинетические кривые изменения напряжения U 
(по EN 50342−6:2015) АБ при циклировании (25 ± 1 °С, 
степень разряженности 17,5 %) с добавкой ТУ (а) и ГУ (б) 
в ОЭМ в течение первого (1), второго (2) и третьего (3) 
периодов

Fig. 6. Kinetic voltage curves U (EN 50342–6:2015) of battery 
for cycling (25 ± 1°C, 17.5 % discharge) for (a) CB 
and (б) HC additive to NAM during (1) first, (2) second and 
(3) third periods

Рис. 7. Кинетические кривые изменения напряжения U 
(по EN 50342−6:2015) АБ при циклировании при темпера-
туре 40 ± 1 °С и степени разряженности  50 % с добавкой 
ГУ (1) и ТУ (2) в ОЭМ

Fig. 7. Kinetic voltage curves U (EN 50342–6:2015) of battery for 
cycling at 40 ± 1 °C and 50% discharge for (1) HC and (2) CB 
additive to NAM
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тельное разбухание и увеличение объема губ-
чатого свинца. Сравнительный анализ СЭМ−
изображений структуры ОАМ с ТУ (рис. 8, а и б) и ГУ 
(рис. 8, в и г) показал, что первая из них облада-
ла большей разрыхленностью. Более  того, можно 
отметить возникновение контактных разрывов 
(см. рис. 8) между отдельными звеньями в структуре 
с ТУ. В целом, СЭМ−изображение структуры ОАМ 
с добавлением ГУ после циклирования характери-
зовалось большей однородностью. Наличие на неко-
торых частицах губчатого свинца в виде небольших 
кристаллов PbSO4 (см. рис. 8, г) указывает на не-
полное восстановление ОАМ при заряде в процессе 
циклирования. Это требует дополнительных затрат 
электроэнергии при заряде АБ, как это предлагают 
авторы работ [21, 22].

Заключение

Показано, что физико−химическая природа 
углеродного материала, применяемого в качестве 
добавки в виде ТУ или ГУ в активную массу отри-

цательного электрода, влияет на структуру ЭМ как 
на этапе его приготовления, так и дозревания. Это 
вызывает изменения в процессах пропитывания 
и формирования отрицательного электрода и как 
следствие улучшает электрические характеристи-
ки АБ. Установлено, что добавка ГУ способствует 
увеличению срока службы стартерных батарей при 
эксплуатации в не полностью заряженном состоя-
нии. Этого достигают за счет повышения значения 
приема заряда в среднем на 9 % и устойчивости ба-
тареи к глубокому разряду с падением емкости не 
более, чем на 4,4 %, а в случае добавки ТУ падение 
емкости составляет 7,2 %.
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Micro carbon additive for performance improvement of the lead−acid battery
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Abstract. The features and changes in the microstructure of the negative electrode material of a lead−acid battery ap-
pearing after adding of carbon black and hybrid carbon were investigated. As shown by X−ray phase analysis and scanning 
electron microscopy, carbon black and hybrid carbon additives influence the electrode material structure causing changes 
in soaking and formation processes. In accordance with the structural research, hybrid carbon increases the dispersity of 
the negative active material and impedes sulfate ions diffusion into its internal layers.
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Electrical tests of lead−acid batteries including high rate partial state of charge cycling were conducted and the roles of 
each kinds of carbon additives were estimated. It was shown that the addition of hybrid carbon increases the cycle life of 
the batteries at high rate partial state of charge operation, improving charge acceptance approximately by 9 % and deep 
discharge stability. Capacity loss after deep discharge is less than 4.4 % if hybrid carbon is used as an additive and 7.2 % 
in case of carbon black.
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