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ФОРМА МАССОВОГО ПИКА МОНОПОЛЬНОГО 
МАСС-АНАЛИЗАТОРА С УЧЕТОМ ОТРАЖЕННЫХ ИОНОВ 

Описаны методика и результаты расчетов формы массового пика мо-
нопольного масс-анализатора с учетом отраженных от полеобразующих 
электродов ионов, и проведено сравнение с результатами экспериментов. 
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Введение. Форма массового пика является 
важнейшей характеристикой любого масс-
анализатора, определяющей его аналитические 
характеристики (разрешение и относительную 
чувствительность) и, как следствие, области 
применения. 

Конструктивные особенности традиционно-
го монопольного масс-анализатора [1] приводят 
к тому, что массовый пик имеет затяжные фрон-
ты со стороны тяжелых масс. Существенно 
улучшить форму массового пика можно, улуч-
шив поле, заменив цилиндрический стержневой 
электрод гиперболическим [2], но кардинальное 
решение проблемы – переход на гиперболиче-
ский уголковый электрод [3, 4]. Однако в фор-
мировании массового пика принимают участие 
не только стабильные неотсортированные ионы, 
но и ионы, отраженные от полеобразующих 
электродов, создавая ложные пики в спектре со 
стороны меньших масс.  

Таким образом, целью работы является ис-
следование влияния ионов, отраженных от поле-
образующих электродов, на аналитические па-
раметры монопольного масс-анализатора. 

Расчет массового пика с учетом отраже-
ний ионов от электродов масс-анализатора. 
При рассчёте формы массового пика учитыва-
лось: 

 число частиц N, вводимых в рабочую об-
ласть анализатора во всем диапазоне фаз;  

 число частиц Nст, которые проходят всю 
рабочую область без соударений об электроды, 
т. е. стабильные частицы; 

 число частиц kN, которые отражаются от 
электродов системы с заданным коэффициентом 
отражения k.  

Интенсивность каждой массы определялась 
путем суммирования отраженных и проходящих 
через анализатор частиц, затем эта сумма нор-
мировалась на полное число частиц, вводимых в 
рабочую область анализатора в течение всего 
периода ВЧ поля.  

Для учета отраженных частиц были сделаны 
следующие допущения: 

 столкновение иона с поверхностью элек-
трода является абсолютно упругим, т.е. скорость 
V частицы до удара равна скорости V   частицы 
после удара; 

 проекция скорости иона на ось z при 
взаимодействии его с поверхностью электрода 
остается постоянной ( z zV V const  ), что по-
зволяет свести задачу только к нахождению про-
екций скорости на оси x и y после отражения       

( xV   и yV  ).  
При отражении от уголкового электрода: 

y xV V  , yxV V  , так как уголковый электрод 
монополя представляет собой две плоскости, 
находящиеся под углом o45 относительно осей x 
и y [2]. 

Движение иона с новыми скоростями начи-
нается на уголковом электроде в точке с коорди-
натами (x, y), которая определяется как точка 
пересечения двух линий, описываемых уравне-
ниями y x  (уравнение уголкового электрода) и 



 ISSN 1995-4565. Вестник РГРТУ. № 4 (выпуск 46). Часть 3. Рязань, 2013  62 

0 1 0

0 1 0

y y y y
x x x x
 


 

 (уравнение нормали к поверхно-

сти уголкового электрода). В последней формуле 
0 0( , )x y   координаты  иона в момент времени t0 

соударения иона с поверхностью, а 1 1( , )x y   в 
момент времени 1 0t t dt  , dt  – элементарный 
временной интервал.  

При отражении от стержневого гиперболи-
ческого электрода (рисунок 1) необходимо знать 
уравнения касательной и нормали к гиперболе. 
Уравнение касательной к гиперболе 2 2 1y x   в 
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Рисунок 1 – Профиль электродной 

системы монопольного масс-анализатора: 
1 – уголковый электрод; 2 – стержневой 

гиперболический электрод 
Тангенс угла наклона нормали к оси x равен: 

 0 0tg /y x   . 

Используя формулы преобразования декар-
товых прямоугольных координат, можно полу-
чить формулы для проекций скорости иона на 
оси x и y после отражения от стержневого гипер-
болического электрода: 

 
2

2

(tg 1) 2 tg
1 tg

x y
x

V V
V

   
 

 
, 

 
2

2

(1 tg ) 2 tg
1 tg

y x
y

V V
V

    
 

. 

Эти соотношения для скоростей были ис-
пользованы при расчете траекторий движения 
частиц по методике, изложенной в [5]. 

При моделировании процесса отражения 
ионов от диэлектрических пленок, образующих-
ся на поверхностях электродов в процессе экс-
плуатации прибора, необходимо учитывать ко-
эффициент отражения k. Значение этого коэф-
фициента зависит от многих факторов: толщины 
пленки, ее химического состава, угла падения 

ионов, их энергии и др. Для качественной оцен-
ки в проведенных расчетах коэффициент отра-
жения k был выбран равным 0,5 [6]. Считалось, 
что частица находится в рабочей области, пока 
ее траектория по y-координате не превышает 
значения 1,6r0, где r0  радиус поля монополя.  

Результаты расчетов для импульсного ВЧ 
напряжения типа «меандр» приведены на рисун-
ках 2 – 4 и показывают следующее. 

Отраженные от рабочих поверхностей поле-
образующих электродов ионы ухудшают форму 
массового пика монополя и приводят к появле-
нию ложных пиков со стороны малых масс, при-
чем наибольший вклад в ухудшение формы пика 
вносят ионы, отраженные от уголкового элек-
трода (рисунок 2). 

 
Рисунок 2 – Форма массового пика монополя без 
учета (а) и с учетом отраженных ионов только от 

уголкового (б), уголкового и 
стержневого (в) полеобразующих электродов 

Интенсивность ложных пиков может дости-
гать 10-3÷10-2 интенсивности основного пика и 
зависит от времени сортировки n – времени на-
хождения иона в поле, выраженного в числе пе-
риодов ВЧ-напряжения (рисунок 3) и отношения 
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a q  – тангенса угла наклона рабочей прямой 
(рисунок 4). 

 
Рисунок 3 – Влияние времени сортировки n ионов 

на форму массового пика с учетом 
отражения ионов от уголкового электрода 

 
Рисунок 4 – Влияние отношения a/q на форму  
массового пика с учетом отражения ионов от 

уголкового электрода 

С увеличением времени сортировки относи-
тельный вклад отраженных ионов в форму мас-
сового пика уменьшается значительно (рисунок 
3), величина a q  оказывает заметно меньшее 
влияние (рисунок 4). 

Экспериментальное исследование влия-
ния начальных энергий вводимых ионов на 
форму массового пика. При эксперименталь-
ном исследовании использовались монопольный 
масс-анализатор с гиперболическим стержневым 
электродом, генератор импульсного ВЧ напря-
жения типа «меандр». В установке использовал-
ся источник ионов с силой тока эмиссии до 
200 мкА при давлении в вакуумной камере ~10-6 
мм рт. ст. Энергия ионов на выходе из источника 
изменялась в пределах от 1 до 10 эВ. 

Диэлектрические пленки образуются на 
электродах, как правило,  при длительной экс-
плуатации прибора и испаряются при нагреве 
электродной системы. Для измерения спектра 
масс при наличии диэлектрических пленок на 
электродах нагрев анализатора целенаправленно 
не проводился, кроме того, вакуумная камера 
откачивалась только механическим форвакуум-
ным насосом. 

Основываясь на результатах компьютерного 
моделирования, можно объяснить эксперимен-
тальные массовые спектры. 

На рисунке 5 приведены экспериментальные 
формы массового пика азота (M = 28 а.е.м.), по-
лученные на монопольном масс-анализаторе, для 
различных входных энергий ионов и фиксиро-
ванного значения  a/q. Видно, что с увеличением 
входной энергии ионов (т.е. с уменьшением вре-
мени сортировки) появляется ложный пик со 
стороны малых масс, интенсивность которого 
возрастает, что находится в соответствии с ре-
зультатами, полученными расчетным путем. 

Заключение. Проведенные теоретические и 
экспериментальные исследования позволяют 
сделать вывод о том, что отраженные ионы в 
процессе срока службы монополя могут сущест-
венно ухудшать форму массового пика. 

Для уменьшения влияния отраженных ионов 
предлагается следующее: 

– прогрев анализатора в процессе его экс-
плуатации с целью испарения образовавшихся 
пленок; 

– выбор защитного покрытия рабочих по-
верхностей монопольного масс-анализатора, 
обеспечивающего более легкое удаление диэлек-
трических пленок; 

– увеличение времени сортировки ионов пу-
тем увеличения длины анализатора. 

 
а б 
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Рисунок 5 – Экспериментальные формы массового 
пика азота (M=28 а.е.м.), полученные при  

различных входных энергиях ионов для a/q=0,314: 
 а – 6 эВ, б – 7 эВ, в – 8 эВ, г – 9 эВ 
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Н.М. Верещагин, А.Е. Королев, В.В. Васильев, К.В. Шемарин 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЕНТИЛЯТОРА КОРОННОГО РАЗРЯДА 

Рассматривается структурная схема вентилятора коронного разряда. 
Приводятся его основные характеристики. Показано, что увеличение числа 
коронирующих электродов в вентиляторе коронного разряда приводит к уве-
личению скорости воздушного потока. 

Ключевые слова: вентилятор, электрический ветер, коронный разряд, 
скорость воздушного потока. 

Введение. Эффект электрического ветра в 
коронном разряде известен давно и в настоящее 
время широко используется [1,2]. Основным 
применением электрического ветра являются 
устройства очистки и вентиляции воздуха. 

Традиционной схемой для получения элек-
трического ветра является «острие-плоскость». 
Такая конструкция имеет ряд недостатков: ско-
рость потока ограничена напряжением пробоя, в 
ней невозможно получить направленный поток 
воздуха с большой скоростью. 

В данной работе исследуется многоступен-
чатая конструкция электродной системы, кото-
рая позволяет получить направленный поток 
воздуха, скорость которого можно увеличить 
путем добавления коронирующих электродов 
[3,4]. 

Преимуществами данного устройства при 

применении его для вентиляции воздуха, по 
сравнению с классическим вентилятором, явля-
ются: простота конструкции, отсутствие меха-
ники, отсутствие вибраций, низкий уровень шу-
ма, возможность работы в агрессивных средах и 
при высокой температуре. 

Основной характеристикой вентилятора ко-
ронного разряда является скорость воздушного 
потока, которую он может создать на выходе. 
Увеличение скорости потока является актуаль-
ной задачей, так как это позволит конкурировать 
с механическими вентиляторами по производи-
тельности. 

Целью работы является исследование ди-
намических и энергетических характеристик 
многоэлектродного вентилятора коронного раз-
ряда. 

Экспериментальная установка и методи-
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ка эксперимента. Устройство вентилятора ко-
ронного разряда состоит из электродной систе-
мы и высоковольтного источника питания, обес-
печивающего регулируемое стабилизированное 
напряжение в диапазоне от 5 до 20 кВ. Источник 
питания имеет защиту от короткого замыкания, 
которое возникает при пробое межэлектродного 
промежутка. Пробой промежутка происходит 
при превышении максимального напряжения 
для данной конструкции электродной системы. 

Конструкция электродной системы состоит 
из двух типов электродов: коронирующих и 
осадительных. Осадительные электроды пред-
ставляют собой сплошные пластины, выпол-
ненные из нержавеющей стали. Коронирующие 
электроды выполнены в виде пластин, коро-
нирующая сторона которых имеет вид треу-
гольных зубьев. Расстояние между зубьями 
выбирается таким образом, чтобы снизить 
экранирующее действие униполярного объем-
ного заряда ионов на электрическое поле между 
соседними зубьями коронирующего электрода 
[5]. 

Электродная система подключена к источ-
нику питания следующим образом: корони-
рующие электроды подключаются к отрица-
тельному выходу, а осадительные – к положи-
тельному и заземляются (рисунок 1) [6]. 

 
Рисунок 1 – Структурная схема электродной  

системы (1,2 – осадительные электроды; 3,4,5 – 
коронирующие электроды) 

Отрицательная корона более стабильна и 
позволяет работать на более высоких напря-
жениях. Пробивное напряжение для отрица-
тельноrо коронирующего электрода примерно 
вдвoe больше, чем для положительноrо. Здесь 
сказывается разичие условий для развития лавин 
и стримеров около коронирующего электрода 
[7]. 

Ионизация воздуха происходит у острия ко-
ронирующего электрода. Образовавшиеся ионы 
устремляются по направлению к осадительным 
электродам. При этом ионы сталкиваются с ней-
тральными молекулами воздуха и придают им 
ускорение в направлении своего движения. Бла-
годаря особому расположению осадительных 
электродов результирующее направление дви-
жения воздуха происходит от острия корони-
рующего электрода вдоль осадительных элек-

тродов (слева направо, рисунок 1). 
Коронирующие электроды расположены 

между осадительными электродами через фик-
сированное расстояние параллельно потоку газа. 
Такое расположение пластин позволяет полу-
чить направленный поток воздуха, обеспечивает 
минимальное сопротивление газовому потоку и 
создает условия для получения максимальной 
скорости ветра. 

В данной конструкции скорость электриче-
ского ветра можно увеличивать путем увеличе-
ния числа коронирующих электродов, в отличие 
от установок с одноэлектродной системой. 

Для измерения скорости воздушного потока 
применялся анемометр WM-1 Windmate 100. 
Анемометр устанавливался на выходе электрод-
ной системы по центру. Погрешность измерений 
составляет ± 3 %. Диапазон измерений 0.5…60 
м/с. При низких значениях скорости (0.5-1 м/с) 
поток воздуха недостаточно сильный и крыль-
чатка анемометра вращается неравномерно, что 
приводит к бóльшим значениям погрешности. 

Измерение величины постоянного напряже-
ния производилось электростатическим кило-
вольтметром С96. Предел допускаемой основ-
ной погрешности ± 1.0 % от конечного значения 
диапазона измерений. В данных экспериментах 
использовалась шкала с пределом 15 кВ, поэто-
му погрешность измерений не превышает 150 В. 

Величина тока измерялась вольтампермет-
ром М2038, который представляет собой пере-
носной многопредельный стрелочный прибор 
магнитоэлектрической системы. Основная по-
грешность равна ±0.5 %, что не превышает 
0.0375 мА. 

Экспериментальная часть. Исследования 
проводились для различных макетных образцов, 
содержащих от 1 до 6 коронирующих электро-
дов. Во всех случаях расстояние между корони-
рующими и осадительными электродами было 
одинаковым. 

На рисунке 2 приведена зависимость скоро-
сти воздуха от напряжения между электродами 
для различного количества коронирующих элек-
тродов. Видно, что скорость воздушного потока 
возрастает с увеличением напряжения на элек-
тродах. Для вентилятора, содержащего 6 коро-
нирующих электродов, скорость воздуха более 
чем в 2.5 раза превышает скорость воздуха одно-
электродного вентилятора. Максимальная ско-
рость ограничена напряжением пробоя межэлек-
тродного промежутка. Для исследуемой конст-
рукции максимальное рабочее напряжение рав-
нялось 10.5 кВ. 
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Рисунок 2 – Зависимость скорости воздушного 
потока от напряжения для различного числа  

коронирующих электродов 

Увеличение числа коронирующих электро-
дов приводит к пропорциональному увеличению 
тока вентилятора (рисунок 3) и потребляемой 
мощности.  

 
Рисунок 3 – Семейство ВАХ для различного числа 

коронирующих электродов 

Таким образом, увеличение количества ко-
ронирующих электродов позволяет увеличить 
мощность, вводимую в электрический разряд. 

Рост скорости воздуха с увеличением числа 
коронирующих электродов происходит нели-
нейно. Каждый добавленный коронирующий 
электрод создает все меньшую прибавку к ско-
рости воздушного потока (рисунок 4). 

Формула для расчета скорости воздушного 
потока от числа коронирующих электродов ус-
тановлена экспериментально и имеет следую-
щий вид: 
                                 0vnv  ,                            (1) 

где n – число коронирующих электродов, v0 – 
скорость потока при n=1. 

Для напряжений 7 кВ и 10 кВ на графике 
изображены теоретические кривые, рассчитан-
ные по формуле (1). 

 
Рисунок 4 – Зависимости скорости потока от  

числа коронирующих электродов для различных 
напряжений 

Расхождение теоретического и эксперимен-
тального графиков при 7 кВ объясняется по-
грешностью измерения начальной скорости v0. 

Важным параметром в устройствах вентиля-
ции является производительность. Для иссле-
дуемой установки производительность рассчи-
тывается как 

,vSП    (2) 
где S – площадь выходного окна электродной 
системы; υ – скорость воздушного потока на вы-
ходе. 

График зависимостей производительности 
от потребляемой мощности представлен на ри-
сунке 5. 

 
Рисунок 5 – Зависимости производительности от 
мощности для различного числа коронирующих 

электродов 
Наибольшая производительность получена 

от установки с 6 коронирующими электродами 
при максимальном рабочем напряжении. Зави-
симости показывают, что увеличение числа ко-
ронирующих электродов приводит к повышению 
КПД. Так, для одинаковой потребляемой мощ-
ности в 10 Вт одноэлектродный вентилятор 
обеспечивает производительность 13 м3/ч, а ше-
стиэлектродный вентилятор – 19 м3/ч. Произво-
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дительность вентилятора возрастает на 46 %. По 
сравнению с двухэлектродным вентилятором, 
производительность увеличивается на 35 % при 
потребляемой мощности 18 Вт. И по сравнению 
с трехэлектродной системой увеличивается на 12 
% при потребляемой мощности 27 Вт. Видно, 
что наибольший эффект прослеживается по от-
ношению к вентилятору с одним коронирующим 
электродом.  

КПД также зависит от скорости воздушного 
потока. Для оценки КПД проводился расчет эф-
фективности вентилятора. Эффективность рас-
считывалась как отношение производительности 
к потребляемой вентилятором мощности. Зави-
симость эффективности от числа коронирующих 
электродов приведена на рисунке 6.  

 
Рисунок 6 – Зависимости эффективности от числа 

коронирующих электродов для различной  
мощности  

С увеличением потребляемой мощности 
эффективность вентилятора падает независимо 
от количества коронирующих электродов. Это 
обусловлено в первую очередь тем, что с увели-
чением потребляемой мощности возрастает ско-
рость воздушного потока и соответственно со-
противление воздуха. Сопротивление воздуха 
возрастает пропорционально квадрату скорости 
и площади лобового сопротивления, а потреб-
ляемая мощность возрастает пропорционально 
кубу скорости [8]. Однако следует отметить, что 
увеличение числа коронирующих электродов 
приводит к возрастанию эффективности.  

Таким образом, энергетически более выгод-
но использование установки на малых мощно-

стях. Кроме того, при низком рабочем напряже-
нии горение разряда более стабильно, не проис-
ходит искрового пробоя межэлектродного про-
межутка. 

Заключение. В статье исследована новая 
многоэлектродная конструкция устройства про-
качки воздуха электрическим ветром в коронном 
разряде. Данная конструкция позволяет полу-
чать большую скорость электрического ветра по 
сравнению с существующими устройствами. 

Вентилятор коронного разряда, прежде все-
го, рассчитан на прокачку воздуха в помещени-
ях, а также для очистки и обеззараживания воз-
духа. Устройство может применяться в меди-
цинских учреждениях для обеззараживания и 
регенерации воздуха, в качестве вытяжки в це-
хах с вредным производством, для разложения 
вредных химических соединений и устранения 
запахов, улучшения хранения сельскохозяйст-
венной продукции, отпугивания грызунов из по-
мещений. 
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Н.Н. Бисярин, Е.Я. Черняк, С.С. Волков 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ СПЕКТРОМЕТР ИОННОЙ  

ПОДВИЖНОСТИ С ИОННЫМ ИСТОЧНИКОМ НА ОСНОВЕ 
НЕПРЕРЫВНОГО КОРОННОГО РАЗРЯДА 

Приведены результаты экспериментального исследования характери-
стик спектрометра ионной подвижности с ионным источником на основе 
коронного разряда. Рассмотрено влияние напряженности электрического 
поля в области дрейфа ионов и длительности импульса инжекции на чувст-
вительность и разрешающую способность спектрометра. Исследовано 
влияние расхода дрейфового газа на интенсивность ионного пика. Проведен 
анализ тестовых примесей в атмосфере воздуха. 

Ключевые слова: спектрометрия ионной подвижности, дрейфовая 
трубка, подвижность ионов. 

Введение. Высокочувствительный анализ 
следовых количеств примесей в окружающей 
атмосфере остается актуальной задачей. Наибо-
лее быстродействующим методом для анализа 
многоатомных химических соединений примес-
ных концентрации в газах при атмосферном дав-
лении является спектрометрия ионной подвиж-
ности. Экспрессность анализа, высокая чувстви-
тельность, отсутствие вакуумных систем и пор-
тативность делают метод перспективным для 
решения широкого круга аналитических задач. 

Целью данной работы является экспери-
ментальное исследование характеристик дрей-
фовой трубки спектрометра ионной подвижно-
сти с источником ионов на основе непрерывного 
коронного разряда.  

Одним из основных узлов аналитической 
ячейки, как, собственно, и всего спектрометра 
ионной подвижности является дрейфовая труб-
ка. В дрейфовой трубке осуществляется разде-
ление ионов на группы по подвижности и тем 
самым реализуется метод. К дрейфовой трубке 
предъявляются определенные требования. Во-
первых, в области дрейфа должно обеспечивать-
ся электрическое поле с высокой степенью од-
нородности. Во-вторых, конструкция дрейфовой 
трубки должна обеспечивать замкнутость (гер-
метичность) внутреннего объема. В-третьих, ма-
териалы внутренней поверхности трубки долж-
ны обладать низкой адсорбционной способно-
стью для предотвращения «эффекта памяти». 

Конструкция и принцип действия. В дан-
ной работе разработана дрейфовая трубка, обра-
зованная совокупностью чередующихся метал-

лических и диэлектрических колец, объединен-
ных в единый пакет длиною 6,5 см и внутренним 
диаметром 4,9 см. На её входе размещен ионный 
затвор, на выходе – коллектор, отделенный от 
пространства дрейфа апертурной сеткой. С об-
ратной стороны коллектора установлен цельно-
металлический экран с отверстием для крепле-
ния коллектора с помощью диэлектрической 
муфты и вывода сигнального провода. Во избе-
жание наводок вывод коллектора окружен за-
земленным корпусом. Электрометрический уси-
литель расположен в едином с коллектором кор-
пусе и отделен от него экраном. Разработанная 
конструкция обеспечивает минимальное воздей-
ствие на сигнал ионного тока внешних помех. 
Вывод сигнала с электрометрического усилителя 
осуществляется с помощью коаксиального разъ-
ема. Через экранированный коаксиальный ка-
бель преобразованный в напряжение сигнал по-
ступает на вход АЦП. Обработка и передача 
данных с электрометрического усилителя на 
компьютер и управление работой аналитической 
ячейки осуществляется с помощью 14-битного 
32-канального универсального модуля 
АЦП/ЦАП. Связь модуля АЦП/ЦАП с персо-
нальным компьютером осуществляет по шине 
USB 2.0. Для повышения функциональности и 
облегчения работы с данными с датчика разра-
ботано специальное программное обеспечение. 
Оконный интерфейс программы позволяет осу-
ществлять оперативное управление параметрами 
регистрации аналоговых данных. 

Результаты и обсуждение. Напряженность 
электрического поля определяет скорость дрей-
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фа ионного пакета и оказывает существенное 
влияние на интенсивность детектируемого пика 
(рисунок 1). 

 
Рисунок 1 – Спектр ионов в атмосфере воздуха для 

нескольких значений напряженности  
электрического поля в пространстве дрейфа 

Интенсивность детектируемого пика ионно-
го сигнала пропорционально возрастает с ростом 
напряженности ускоряющего поля в области 
дрейфа (рисунок 2).  

 
Рисунок 2 – Зависимость интенсивности 
детектируемого пика от напряженности 

электрического поля в области дрейфа для 
различных значений длительности 

инжектирующего импульса 

Заметим, что чем больше один из парамет-
ров, тем более сильное влияние оказывает дру-
гой. Например, при напряженности электриче-
ского поля в области дрейфа E =100 В/см увели-
чение длительности инжектирующего импульса 
tинж с 200 мкс до 3500 мкс вызывает рост интен-
сивности детектируемого пика в 4,4 раза (с 287 
до 1273 отн.ед.), а при E =180 В/см – в 5,28 раз (с 
721 до 3810 отн.ед.), и, наоборот, для 
tинж = 200 мкс увеличение напряженности поля с 
100 до 180 В/см вызывает рост интенсивности 
детектируемого пика в 2,5 раза (с 287 до 721 
отн.ед.), а при tинж = 3500 мкс – в 3 раза (с 1273 
до 3810 отн.ед.). 

Вышесказанное объясняется несколькими 

факторами. Рост длины инжектируемого ионно-
го пакета вызывает увеличение количества ио-
нов на входе дрейфовой трубки. Увеличение на-
пряженности электрического поля в области 
дрейфа приводит к сокращению времени пребы-
вания ионов в указанном пространстве, что ведет 
к снижению потерь ионов в процессе дрейфа. 
Рост напряженности вызывает уменьшение вре-
мени дрейфа (рисунок 3). 

 
Рисунок 3 – Зависимость времени дрейфа ионов от 

напряженности электрического поля в области 
дрейфа для нескольких значений длительности 

инжектирующего импульса 

При напряженности E = 100 В рост длитель-
ности инжектирующего импульса tинж с 200 мкс 
до 3500 мкс вызывает увеличение времени 
дрейфа на 3.25 % (с 32 до 33.04 мс), а при 
Е = 180 В/см – на 10 % (с 18,32 мс до 20,16 мс) в 
результате уширения инжектируемого сгустка 
ионов и смещения его середины в сторону 
большего времени. Наоборот, для tинж = 200 мкс 
рост напряженности поля с 100 до 180 В/см при-
водит к уменьшению времени дрейфа в 1,74 раза 
(с 32 мс до 18,32 мс), а при tинж = 3500 мкс – в 
1,64 раза (с 33,04 мс до 20,16 мс) за счет увели-
чения скорости дрейфа ионного сгустка. Наблю-
даемое небольшое смещение в сторону увеличе-
ния времени дрейфа при увеличении длительно-
сти инжектирующего импульса связано с уши-
рением инжектируемого в область дрейфа ион-
ного пакета. 

Коэффициент подвижности ионов K связан 
со временем их дрейфа t соотношением: 

,
tE

dK


  
 
(1) 

где d – длина области дрейфа, E – напряжен-
ность электрического поля. Зависимость коэф-
фициента подвижности от напряженности поля 
для нескольких значений tинж приведена на ри-
сунке 4. 
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Рисунок 4 – Зависимость коэффициента  

подвижности от напряженности электрического 
поля в области дрейфа для нескольких значений 

длительности инжектирующего импульса 

Разрешающая способность спектрометра 
ионной подвижности описывается соотношением: 

,
t

tR d


  

 
(2) 

где dt  – время дрейфа ионного пакета, t  – ши-
рина пика на полувысоте. Ширина пика опреде-
ляется уширением ионного пакета в области 
дрейфа. 

Рост длительность инжектирующего им-
пульса tинж приводит к увеличению суммарного 
заряда инжектируемого в область дрейфа и соот-
ветственно увеличению интенсивности детекти-
руемого пика. В то же время с увеличением дли-
ны ионного сгустка снижается разрешающая 
способность спектрометра. 

Величина напряженности электрического 
поля в области дрейфа оказывает существенное 
влияние на аналитические характеристики спек-
трометра. Рост напряженности поля сокращает 
время нахождения ионного сгустка в области 
дрейфа, тем самым снижает эффективность раз-
деления ионов на группы. В то же время при бы-
строй транспортировке ионного сгустка к кол-
лектору сокращаются ионные потери и увеличи-
вается суммарный заряд, детектируемый коллек-
тором, что положительно сказывается на чувст-
вительности спектрометра. При увеличении дли-
тельности инжектирующего импульса возраста-
ет суммарный заряд на входе в область дрейфа и 
соответственно увеличивается чувствительность. 
Наоборот, рост длительности инжектирующего 
импульса увеличивает длину инжектируемого в 
область дрейфа ионного пакета и при прочих 
равных условия снижает разрешающую способ-
ность спектрометра (рисунок 5). 

На конечную ширину детектируемого кол-
лектором пика в разной степени оказывает влия-

ние несколько факторов: диффузионное ушире-
ние, кулоновское взаимодействие ионов, неод-
нородность электрического поля, ионно-
молекулярные реакции и процессы образования 
кластеров в области дрейфа, время формирова-
ния ионного пакета и аппаратное уширение. 

 
Рисунок 5 – Зависимость разрешающей  

способности от напряженности электрического 
поля в области дрейфа для различных значений 

длительности инжектирующего импульса 

Оценить влияние указанных факторов на 
разрешающую способность можно с помощью 
соотношения: 

,2
2

2
1

2 ttt   (3) 
где t1 – ширина пика в момент образования, ко-
торая определяется временем формирования 
ионного пакета при прохождении ионного за-
твора, t2 – физическими факторами (диффузией 
и кулоновским взаимодействием), вызывающи-
ми уширение ионного пакета при его движении 
в области дрейфа. 

Основной вклад в уширение ионного пакета 
при прохождении области дрейфа вносят диф-
фузионные процессы. Диффузионное уширение 
для слабых электрических полей описывается 
выражением [1]: 

ddiff tT
Vq

kt 













2

1
2ln16

, 

 
(4) 

где V – падение напряжения на пространстве 
дрейфа, q – заряд иона, td – время дрейфа. 

Для описания экспериментальных данных 
зависимости ширины пика от физических и ап-
паратных факторов используется [2] соотноше-
ние: 

,
2

22

V
tTtt d

p    
 
(5) 

tp – длительность импульса инжекции, td – время 
дрейфа, T – абсолютная температура, V – напря-
жение на камере дрейфа, α, β, γ – эмпирические 
коэффициенты. 
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Оценим влияние параметра 
V
tT d

2

 , характе-

ризующего воздействие диффузионных процес-
сов на ширину детектируемого пика. В условиях 
эксперимента температура в области дрейфа ос-
тается  постоянной, регистрируются время 
дрейфа ионного пакета и напряженность элек-
трического поля. Для разработанной нами кон-
струкции аналитической ячейки зависимость 

2t  от 
V
tT d

2

  приведена на рисунке 6. 

 
Рисунок 6 – Зависимость квадрата ширины пика 

от физических и аппаратных факторов для  
нескольких значений длительности  

инжектирующего импульса 

С ростом длительности инжектирующего 
импульса возрастает суммарный заряд, инжек-
тируемый в область дрейфа, и увеличивается 
наклон зависимости относительно оси абсцисс и 
возрастает скорость уширения пика с увеличе-

нием параметра 
V
tT d

2

 . 

Авторы работы [2] при рассмотрении анало-
гичных характеристик другой модели спектро-
метра объяснили ход зависимости увеличением 
влияния кулоновского взаимодействия в ионном 
пакете. При увеличении длительности инжекти-
рующего импульса с 200 до 3500 мкс наклон за-

висимости 2t  от 
V
tT d

2

  возрастает и соответст-

венно возрастает расширение сгустка с ростом 
величины td. 

Влияние расхода дрейфового газа на чув-
ствительность и разрешающую способность. 
В результате того, что химические соединения 
поступают на анализ непосредственно из атмо-
сферы, возможна адсорбция молекул анализи-
руемых веществ на стенках ионного источника и 
проникновение их в область дрейфа. Ввиду вы-

сокой чувствительности в спектрометре ионной 
подвижности наблюдается явление последейст-
вия, т.е. регистрация пиков веществ после пре-
кращения поступления их из внешней атмосфе-
ры, получившее название эффекта памяти. Про-
никновение молекул исследуемых химических 
соединений в область дрейфа вызывает образо-
вание ионных кластеров между ионами и ней-
тральными молекулами образца, что снижает 
воспроизводимость спектров. 

Для устранения указанных недостатков в 
области дрейфа формируется однонаправленный 
поток газа, называемого дрейфовым или буфер-
ным газом, продуваемый в противоположном 
движению ионов направлении, целью которого 
является сведение к минимуму времени пребы-
вания нейтральных молекул в ионном источнике 
и предотвращение попадания молекул вводимой 
пробы в область дрейфа. В качестве дрейфового 
газа в спектрометре ионной подвижности обыч-
но применяют очищенный воздух, реже гелий, 
азот. Состав дрейфового газа влияет на состав 
образованных в спектрометре ионной подвиж-
ности первичных ионов [3] и коэффициент сепа-
рации ионов [4]. 

В данной работе проведено исследование 
характера влияния потока дрейфового газа, про-
качиваемого через пространство дрейфа в про-
тивоположном движению ионов направлении, на 
характеристики экспериментального спектро-
метра ионной подвижности с ионным источни-
ком на основе коронного разряда. В качестве 
дрейфового газа в работе используется лабора-
торный воздух.  

Для формирования газового потока исполь-
зуется регулируемый побудитель расхода. Сни-
жение возмущений газа и создаваемых ими по-
мех осуществляется в ресивере. Далее, газовый 
поток через входной патрубок коллекторного 
узла вводится в пространство дрейфа. 

Основными показателями эффективной ра-
боты спектрометра являются такие аналитиче-
ские характеристики, как чувствительность и 
разрешение. Характер влияния скорости потока 
газа на чувствительность прибора оценивается 
по динамике изменения интенсивности пика. 
Эксперимент показал, что газовый поток суще-
ственно влияет на общий заряд, детектируемый 
коллектором, а как следствие, на чувствитель-
ность прибора. Интенсивность пика определяет-
ся относительно уровня фонового сигнала и поч-
ти линейно уменьшается с увеличением расхода 
газа (рисунок 7). В то же время фоновый сигнал 
также подвержен влиянию со стороны потока 
газа.  

С ростом расхода дрейфового газа наблюда-
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ется снижение разрешения пика. В дополнение к 
этому наблюдается смешение пика в сторону 
больших времен дрейфа. Время дрейфа изменя-
ется с 25.28 мс в отсутствие встречного потока 
до 25.52 мс для расхода дрейфового газа величи-
ной 2.28 л/мин, что происходит ввиду возникно-
вения дополнительного сопротивления движе-
нию ионов со стороны газового потока. 

 
Рисунок 7 – Зависимость интенсивности  

от расхода газа, прокачиваемого сквозь трубку 
дрейфа во встречном ионному движению  

направлении 

Встречный поток дрейфового газа в спектро-
метре ионной подвижности выполняет важные 
функции. Во-первых, позволяет минимизировать 
влияние эффекта памяти. Во-вторых, препятст-
вует попаданию в область дрейфа молекул про-
бы и тем самым предотвращает образование 
ионных кластеров в пространстве дрейфа между 
ионами и нейтральными молекулами образца, 
что позволяет достичь более высокой воспроиз-
водимости спектров. В то же время результаты 
эксперимента с описанным выше эксперимен-
тальным спектрометром ионной подвижности 
показали, что увеличение расхода газа вызывает 
снижение как чувствительности, показателем 
чего является уменьшение интенсивности пика, 
так и разрешения. Вследствие этого, при разра-
ботке спектрометра ионной подвижности следу-
ет принимать во внимание двоякое влияние 
встречного потока дрейфового газа на техниче-
ские характеристики прибора.  

Встречный поток газа приводит к увеличе-
нию относительного пути движения сепарируе-
мых ионов, что должно приводить к улучшению 
разрешения спектрометра. Однако эксперименты 
показывают на кажущееся ухудшение разреше-
ния. Эксперименты показывают уширение пиков 
с ростом расхода газа. Это уширение связано с 
увеличением временного интервала между не-
разрешенными пиками. Получаемые спектры, 
содержащие информацию о многоатомных при-

месях в анализируемом газе, удобны для после-
дующей математической расшифровки метода-
ми свертки или другими методами. 

Исследование спектров набора тестовых 
химических соединений спектрометром с 
двухсеточным ионным затвором. Взрывоопас-
ные химические соединения наиболее четко де-
тектируются в отрицательной моде. На рисунке 
8 представлена эволюция спектра смеси лекар-
ственного нитроглицерина и абиетиновой кисло-
ты с изменением расхода дрейф-газа с 0 л/мин до 
2.28 л/мин, прокачиваемого через ячейку дрейфа 
во встречном движению ионов направлении. 

 
Рисунок 8 – Спектр смеси нитроглицерина и 

абиетиновой кислоты в атмосфере лабораторного 
воздуха: 1 – в отсутствии встречного движению 

ионов газового потока, 2 – встречный воздушный 
поток с расходом 1,28 л/мин,  

3 – встречный воздушный поток 2,28 л/мин 

Выводы 
1. Интенсивность детектируемого пика с 

увеличением расхода дрейфового газа линейно 
уменьшается. Сопротивление со стороны 
встречного потока газа при расходе 2,28 л/с затя-
гивает время дрейфа по отношению к нулевому 
потоку на 0,24 мс. 

2. Рост напряженности электрического поля 
сокращает время пребывания ионного сгустка в 
области дрейфа, что снижает эффективность 
разделения ионов на группы. Однако при быст-
рой транспортировке снижается уровень потерь 
ионов в процессе дрейфа. 

3. Увеличение относительного пути движе-
ния сепарируемых ионов должно приводить к 
улучшению разрешения. Однако эксперименты 
показывают на кажущееся ухудшение разреше-
ния. Эксперименты показывают уширение пиков 
с ростом расхода газа. Это уширение связано с 
увеличением временного интервала между не-
разрешенными пиками. 

4. При установленных параметрах аналити-
ческой ячейки осуществлена регистрация ком-
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понентов смеси лекарственного нитроглицерина 
и абиетиновой кислоты при изменении расхода 
дрейфового газа, движущегося во встречном 
движению ионов направлении, с 0 до 2,28 л/с. 
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УДК 621.384.8 

В.С. Гуров, П.И. Кукса 
ГИПЕРБОЛОИДНЫЙ ОСЕСИММЕТРИЧНЫЙ ЭНЕРГОАНАЛИЗАТОР 

С КОНУСНЫМ ТОРЦОВЫМ ЭЛЕКТРОДОМ 

Приводятся результаты расчетов параметров гиперболоидного осе-
симметричного энергоанализатора с одним торцевым электродом. Пред-
ставляются геометрия и ионно-оптическая схема энергоанализатора. По-
строены зависимости влияния различных параметров на энергетическое раз-
решение и светосилу, а также параметра эффективности. 

Ключевые слова: электронная и ионная оптика, энергоанализатор. 

Введение. Перспективность использования 
гиперболоидных осесимметричных электродных 
систем для создания энергоанализаторов заря-
женных частиц показана в [1-3]. Проведенный 
расчет таких устройств [4] показал, что наи-
большей эффективностью в режиме пролета об-
ладают энергоанализаторы, выполненные на ги-
перболоидных осесимметричных электродных 
системах, у которых гиперболические торцовые 
электроды вырождаются в асимптотические, ко-
нусные. При этом возможна замена как одного, 
так и сразу двух гиперболических торцовых 
электродов конусными. В настоящей работе при-
ведены результаты расчетов параметров гипербо-
лоидного осесимметричного энергоанализатора с 
одним конусным торцовым электродом и влияния 
на них различных факторов: входной энергии 
частиц, геометрического фактора электродной 
системы, удаленности точечного источника, ши-
рины и положения селектирующей щели. 

Разработка и расчетные параметры. Гео-
метрия предлагаемой гиперболоидной осесим-
метричной электродной системы и ионно-
оптическая схема энергоанализатора с пролетом 
частиц, которая может быть на ней реализована, 
представлена на рисунке 1. 

 
Рисунок 1 - Геометрия гиперболоидного  
осесимметричного энергоанализатора с  

конусным торцовым электродом  

Электродная система образована тремя 
электродами: двумя торцовыми (входным ко-
нусным 1 и выходным гиперболическим 3) и 
кольцевым 2, который является гиперболоидом 
вращения. 



 ISSN 1995-4565. Вестник РГРТУ. № 4 (выпуск 46). Часть 3. Рязань, 2013  74 

Уравнение входного торцового электрода 
имеет вид: 

222 rz  , 
и представляет собой уравнение асимптотиче-
ских поверхностей полной гиперболоидной осе-
симметричной электродной системы [4]. 

Уравнение выходного торцового электрода 
имеет вид: 

222 22 drz  . 
Для кольцевого электрода  имеем следую-

щее уравнение: 
222 2zrr a  . 

Величины ar и d  являются характерными 
размерами электродной системы и равны наи-
меньшим расстояниям от ее центра до кольцево-
го и торцового электродов соответственно. От-
ношение dra представляет собой геометри-
ческий фактор электродной системы. 

Распределение потенциала в рабочем объеме 
предлагаемого энергоанализатора и уравнения 
движения зараженных частиц в нем аналогичны 
энергоанализатору на полной гиперболоидной 
электродной системе [4]. Частицы из точечного 
источника 4, расположенного на оси системы и 
удаленного от ее центра на расстояние iz , вво-
дятся в поле энергоанализатора через соосные 
кольцевые щели во входном и выходном торцо-
вых электродах. Подбирая начальные условия 
ввода (координату, угол, энергию) частиц, мож-
но осуществить в плоскости выходного торцово-
го электрода пространственную фокусировку 
частиц первого порядка. 

В качестве расчетных параметров энерго-
анализатора использовались разрешение по 
энергиям и светосила. Разрешение по энергиям 
определялось по ширине аппаратной функции на 
ее полувысоте, светосила рассчитывалась по ве-
личине телесного угла как: 

%100sin р  – , 
где    полураствор входных углов, р–   
средний угол ввода частиц в энергоанализатор. 
Энергия анализируемых частиц характеризуется 
энергетическим фактором P , равным 

Ki UUP  , где iU   входная энергия частиц, 

KU   потенциал кольцевого электрода. При рас-
чете параметров допускалась идеальность то-
чечного источника и распределения потенциала 
в рабочем объеме анализатора.  

Результаты проведенных расчетов показы-
вают, что сильное влияние на параметры предла-
гаемого энергоанализатора оказывает ширина S  
селектирующей щели. Так, увеличение S от 

0,01d  до 0,1d приводит для P =1,0, iz =d и 
 =1,0 к возрастанию светосилы системы с 3 до 
10,7 %. Разрешение по энергиям при этом падает 
с 475 до 55 (рисунок 2).  

Расчет влияния ширины селектирующей 
щели на разрешение 5,0R  и светосилу   энер-
гоанализатора для различных значений геомет-
рического фактора  , удаленности точечного 
источника iz , энергетического фактора P  пока-
зал, что аналогично [4] достаточно хорошо вы-
полняются соотношения вида: 

    .,,,,,5,0 SzPSzPR iiR    

 
Рисунок 2 - Влияние ширины селектирующей  

щели S на его разрешение по энергиям 5,0R  (I) и 
светосилу   (II) для P =1,0,  =1, iz =0 (1);  =1, 

iz =d (2);  =0,5, iz =0 (3) 

При этом произведение величин 2
5,0 R  мо-

жет также выступать для этого типа гиперболо-
идного энергоанализатора в качестве параметра 
эффективности Q  [4], поскольку эта величина 
не зависит от ширины селектирующей щели, а 
определяется только условиями анализа частиц, 
т.е. набором величин P , iz  и  .  

Основные параметры, которые показаны на 
рисунке 3, имеют следующие значения: 1 -  =2, 

iz =d; 2 -  =2, iz =0; 3 -  =1, iz =0; 4 -  =1, 

iz =d; 5 - P =1, iz =0; P =1,6, iz =d; 7 - P =1,2, 

iz =d; 8 - P =0,3, iz =0; 9 -  =1, P =1,0; 10 - 
 =1, P =1,6. Сплошной линией обозначаются 
значения энергетического разрешения, а пунк-
тирной – светосила энергоанализатора. 

Увеличение энергетического фактора P  
приводит к увеличению разрешения энергоана-
лизатора и к уменьшению, или слабому влиянию 
на светосилу прибора, что определяется величи-
ной   и iz  (рисунок 3, а). Падение светосилы с 
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увеличением P  наблюдается лишь для положе-
ния источника на входном торцовом электроде, 
т.е. 0iz . 

 
Рисунок 3 - Влияние энергетического фактора 
P  (а), геометрического фактора   электродной 
системы (б) и удаленности точечного источника 

iz  (в) на разрешение по энергиям 5,0R  и 
светосилу   энергоанализатора 

Зависимость параметра эффективности от 
энергетического фактора так же неоднозначна 
(рисунок 4, а). 

Условия ввода, используемые для построе-
ния рисунка 4, имеют следующие значения:1 - 
 =2, iz =0; 2 -  =2, iz =d; 3 -  =1, iz =0; 4 - 
 =1, iz =d; 5 -  =0,5, iz =0; 6 -  =0,2, iz =0; 7 
- P =1.0, iz =d; 8 - P =0.3, iz =0; 9 - P =1.0, 

iz =0; 10 -  =1, P =1.0; 11 -  =0,5, P =1.0; 12 - 
 =2, P =1.0. 

 Для положения источника на входном тор-
цовом электроде ( 0iz ) и 5,0  эффектив-
ность энергоанализатора с увеличением P  пада-
ет. Для 5,0  и 0iz  зависимость )(PfQ   
имеет максимум при 3,0P . Для 5,0  и 

0iz  эффективность энергоанализатора возрас-
тает с увеличением P  и начинает слабо менять-
ся при 2,1P . Для случая ввода частиц из бес-
полевого пространства всегда с увеличением P  
эффективность энергоанализатора возрастает. 

Влияние геометрии электродной системы на 
параметры энергоанализатора и на его эффек-
тивность показано на рисунках 3, а и 4, б. 

Анализ приведенных зависимостей показы-
вает, что для источника заряженных частиц, вы-
несенного из поля, влияние   незначительно, 

оптимальным значением для этого случая явля-
ется 1 , для которого зависимость )(fQ   
имеет максимум. Для случая положения источ-
ника на входном торцовом электроде разреше-
ние, светосила и эффективность энергоанализа-
тора сильно зависят от величины  . Оптималь-
ной величиной   для значений энергетического 
коэффициента 1P  является 5,0 , для кото-
рой эффективность в 2,5  3 раза выше, чем для 

2 . 

 
Рисунок 4 - Зависимость параметра 

эффективности Q  энергоанализатора от  
величины энергетического фактора P  (а),  

геометрического фактора   электродной системы 
(б) и удаленности точечного источника iz  (в) для 

различных условий ввода 

Увеличение удаленности точечного источ-
ника от центра системы приводит к уменьшению 
светосилы энергоанализатора (рисунок 3, в). За-
висимость разрешения от iz  имеет максимум 
для dzi 2,1 . В целом же эффективность энер-
гоанализатора с увеличением iz  падает, при 
этом изменение iz  от 0 до -2d приводит к 
уменьшению Q  от 8,2103 до 2,5102, т.е. более 
чем в 30 раз (рисунок 4 в). 

Заключение. Анализ зависимостей разре-
шения гиперболоидного энергоанализатора с 
конусным входным торцовым электродом от 
светосилы для различных условий ввода пока-
зал, что наиболее светосильным прибором дан-
ного типа является энергоанализатор с 2,0  и 
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положением источника на входном электроде с 
0iz , позволяющий получить при разрешении 

100 светосилу около 10 %, что выше, чем у луч-
ших энергоанализаторов типа цилиндрическое 
зеркало [5]. 
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Ю.В. Черкасова, А.С. Иваников 
ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛОВОЙ НЕУСТОЙЧИВОСТИ 

МИКРОВЫСТУПОВ НА ПОВЕРХНОСТИ ВЫСОКОВОЛЬТНЫХ 
ВАКУУМНЫХ МАГНИТОУПРАВЛЯЕМЫХ КОНТАКТОВ 

Приведено корректное решение задачи о нагреве модельного катодного 
микровыступа. Разработана компьютерная модель развития во времени 
тепловой неустойчивости катодных микровыступов.  

Ключевые слова: тепловая неустойчивость, катодный микровыступ, 
вакуумный магнитоуправляемый контакт, эффект Ноттингама, автоэлек-
тронная эмиссия. 

Введение. Тепловая неустойчивость катод-
ных микровыступов, нагреваемых текущим че-
рез них автоэмиссионным током, в настоящее 
время считается наиболее вероятной причиной 
инициирования пробоя, особенно в случае им-
пульсных напряжений. Согласно модели катод-
ного инициирования пробоя приложенное к ва-
куумному промежутку напряжение обусловли-
вает возникновение автоэмиссионного тока, 
эмитируемого микронеровностями поверхности 
катода. Протекание автоэлектронного тока через 
острия на катоде нагревает их благодаря джо-
улевому теплу и эффекту Нортгейма. Критиче-
ское значение плотности тока, при которой воз-
можен лавинообразный процесс протекания 
температуры, в зависимости от высоты и площа-
ди микровыступа колеблется в пределах от 
107 А/см2 до 2∙108 А/см2  [7]. 

Временное изменение напряженности элек-
трического поля в принципе можно сравнить с 
импульсным воздействием напряжения длитель-
ностью, равной времени резкого увеличения на-
пряженности, т.е. ≤ (1÷5)∙10-6 с. По методике, 
предложенной в [7], для нашего случая был про-
веден оценочный расчет по разработанной про-
грамме изменения температуры микровыступа. 

Целью данной работы являются исследо-
вание тепловой неустойчивости цилиндрическо-

го выступа, нагреваемого автоэмиссионным то-
ком, и разработка компьютерной модели про-
цесса разогрева объекта.  

Теоретическое решение задачи. Рассмот-
рим нагрев модельного цилиндрического высту-
па автоэмиссионным током j (рисунок 1). При 
этом будем использовать однотемпературную 
модель e фT T Т  , где еТ  − температура элек-

тронов, фТ  − температура кристаллической ре-
шетки. Так как показывают расчеты [1,2], тем-
пература еТ  заметным образом отличается от 
температуры фТ  только в течение времени 

105 10t    с. Поскольку рассматриваемый здесь 
диапазон времени развития неустойчивости про-
водящего цилиндра оказывается на 1÷2 порядка 
больше, то этот эффект можно не учитывать. 

Уравнение теплового баланса выступа в од-
номерном приближении имеет вид [3]: 

 
2

2
1 0 02

4
0

1

2 ,
2

L RT

T Tc j T T
t x

p e vLT
r rkT

   

 

 
       

 

    (1) 

где 1  − плотность материала катода; c  − его 
теплоемкость;   − коэффициент теплопровод-
ности катодного материала; 0  − его удельное 
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электрическое сопротивление при 0T T ;   − 
температурный коэффициент удельного элек-
трического сопротивления; r  − радиус цилинд-
ра;   − степень черноты материала катода;   − 
постоянная Стефана − Больцмана; v  − тепловая 
скорость атомов испарившегося металла; L  − 
теплота испарения; R  − универсальная газовая 
постоянная; k  − постоянная Больцмана; 

0
L RTp p e  − давление пара материала катода 

при температуре Т. 

 
Два последних слагаемых в уравнении (1) 

учитывают охлаждение выступа за счет излуче-
ния и испарения. Но так как охлаждение излуче-
нием играет стабилизирующую роль только в 
случае длинных (h > 10 мкм) выступов, а они 
встречаются только в исключительных случаях, 
например при рассмотрении модельных экспе-
риментов с одиночными остриями, то в данной 
задаче два последних слагаемых в (1) можно 
опустить. 

Плотность автоэлектронного тока с поверх-
ности при 0T   К имеет вид [3]: 

   0 0 ,
sin sin

kT DTj j j
d kT d DT




            (2) 

где 0j  − плотность тока при 0T   К, опреде-
ляемая по напряженности электрического поля Е 
из уравнения Фаулера - Нордгейма [4], D k d  
− параметр зависящий от  j0 [6].  

Параметр d  задается выражением 
 99,76 10 ,d E t E    (эВ), где  ,t E   − 

табулированная функция  от  переменных Е и  . 

При 6 8
0 10 2 10j     А/см2 зависимость D от j0 

аппроксимируется выражением вида: 
logD a b J  , где a и b − постоянные [3,6]. Эта 

аппроксимация использовалась при решении 
уравнения (1). 

Граничное условие на вершине выступа  

,H
x h

dT q
dx




                          (3) 

где 
2 2 2

1 1 1ctgH
k T kT kTjdq

e d d d
  


 
  

 
 − поток 

тепла, выделяющийся на вершине выступа в ре-
зультате эффекта Ноттингама; 1T  − температура 
вершины выступа;   − энергия Ферми. У осно-
вания выступа предполагается выполнение ус-
ловия постоянства температуры 0T T , где 0T  − 
начальная температура выступа, принятая здесь 
равной 300 К, для упрощения решения задачи 
[3]. 

Для решения уравнения (1) перейдем к без-
размерным параметрам  0 0T T T   , 

2
1t ch   , z x h . Предположим, что значе-

ния   и c  постоянны в рассматриваемом диапа-
зоне температур, так как характер данной задачи 
модельный, и равны их значениям в середине 
диапазона, например вблизи T = 1000 К. Пере-
пишем уравнение (1) в безразмерном виде: 

   
 

22
0 1

02
0 1

1
1 ,

sin 1
DT

A T
DTz




    
          

  (4) 

где 2 2
0 0 0A j h T  ; 1  − температура на вер-

шине выступа. Она зависит только от времени. 
Граничные условия примут вид: 

0
1 0

; 0.H
z

z

hq
z T 




   


            (5) 

В качестве начального условия примем по-
стоянное значение температуры на длине высту-
па 0T T  или запишем в безразмерном виде 
  0z   при 0t  . 

Чтобы решить уравнение (4), воспользуемся 
тем обстоятельством, что нелинейный множи-
тель     2

0 1 0 11 sin 1DT DT        в этом урав-
нении изменяется медленнее, чем аргумент 

 1  . При этом разобьем диапазон времени раз-
вития неустойчивости на временные отрезки   и 
примем, что коэффициенты уравнения (4) на 
этих отрезках постоянны. Получающиеся таким 
образом уравнения решаются одно за другим.  

При вычислении    0 1 0 11 sin 1DT DT     
на i-м отрезке принимается значение 1 , полу-
ченное в конце  1i  -го отрезка. Аналогично в 
граничном условии (5) принимается Hq const , 
и в выражение для Hq  подставляется значение 

1  на  1i  -м отрезке [3]. 

Рисунок 1 − Схема модельного катодного 
выступа 



 ISSN 1995-4565. Вестник РГРТУ. № 4 (выпуск 46). Часть 3. Рязань, 2013  78 

Таким образом, получаем выражение для 
температуры вершины выступа в конце i-го 
промежутка времени: 

    

, 1
1,

0 0

2 2
1 2

1

1 1 1 tg
cos

2 1
1 exp ,

4

H i
i i

i i
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где 
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Начальным условием решения на i-м про-
межутке принимается распределение темпера-
тур, полученное в конце предыдущего проме-
жутка времени. Из этого условия получается со-
отношение для определения коэффициентов 

 n iS l :  
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1 1
2 1
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    (7) 

Расчет по этой формуле начинается с 1i  . 
Для 1i      1 1n nS l C l . Параметр  n iC l  опре-
деляется из следующего выражения, которое 
получено при решении уравнения с постоянны-
ми коэффициентами на i-м участке: 
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Геометрические размеры катодного выступа  
(острия) выбирались на основе эксперименталь-
ных данных, полученных в результате исследо-
ваний состояния контактного покрытия с помо-
щью растровых электронных и атомно-силовых 
микроскопов [4]. Эти исследования позволили 
оценить высоту острия, его примерный радиус, 
распределение по поверхности в зависимости от 
метода получения покрытия. 

Кроме того, плотности автоэлектронного то-
ка j0 на каждом участке расчета определялись с 
учетом напряженности электрического поля по 
формуле Фаулера - Нордгейма с учетом измене-
ния, рассчитываемого по формуле [8]: 

2

2

0

0

atd

U
E


 . 

Величина ускорения движения контактов 

принималась постоянной a = (1,1÷1,5)·104 м/с2. 
Время движения контакт-деталей электродов 
определялось экспериментально по времени на-
растания предпробойного тока и для исходного 
межэлектродного расстояния d0 = 0,5 мм  соста-
вило 275-300 мкс [4]. 

Результаты компьютерного моделирова-
ния. В настоящей работе на основе решения за-
дачи о нагреве модельного катодного микровы-
ступа была создана компьютерная модель меха-
низма развития во времени тепловой неустойчи-
вости катодных микровыступов. На основе ме-
тодики, изложенной в работе [4], была разрабо-
тана компьютерная программа расчета роста 
температуры микроострия на катоде при плот-
ности тока ≥ 1∙107 А/см2. Значение плотности 
тока взято из результатов расчета тока АЭЭ в 
процессе коммутации. 

Результаты расчетов приведены в виде гра-
фиков зависимости безразмерного коэффициен-

та 0

0

T T
T


   от времени развития тепловой не-

устойчивости цилиндрических выступов  (при 
300T   К). В качестве материала микровыступа 

выбран вольфрам с температурой начала плав-
ления 3000 К ( 10  ) и начала испарения 

3600T   К ( 12  ). Необходимые для расчета 
значения 0  и   определялись из зависимостей 
  от T , приведенных в [5]. Радиус микровы-
ступа был принят неизменным и равным 

0,5r   мкм. 
На рисунках 2 и 3 показаны зависимости 

безразмерной температуры вершины выступа   
от времени   при различных значениях длины 
микровыступа h  и плотности автоэлектронного 
тока 0j .  

 

Рисунок 2 − Результаты расчета изменения 
температуры микровыступа от времени при 

различных плотностях тока:  
1− 107 А/см2; 2− 2∙107 А/см2; 3− 108 А/см2;   

4− 1,5∙108 А/см2; 5− 2∙108 А/см2 и высоте вы-
ступа h = 0,5 мкм 
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Расчет показывает, что разогрев микровы-

ступов до температур плавления и испарения 
происходит только в случае больших по высоте 
микроострий (до 4 мкм) и плотностей тока до 
2∙108 А/см2. При высоте микроострия 0,5 мкм и 
плотности тока j0 = 107 А/см2 температура плав-
ления не достигается даже при τ ≥ 100 нс. 

Заключение. Сравнение результатов расче-
та тока автоэлектронной эмиссии на основе дан-
ных экспериментов [4] и расчета тепловой неус-
тойчивости микровыступов из вольфрама позво-
ляет заключить, что разогрев и испарение мик-
ровыступов на катоде при замыкании вакуумных 
магнитоуправляемых контактов не являются  
 

факторами, инициирующими электрический 
пробой. Использование данных расчета и про-
граммы позволяет расширить возможности ана-
лиза влияния различных факторов на физиче-
ские процессы, протекающие в высоковольтных 
вакуумных магнитоуправляемых контактах. 
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В работе рассматривается методика определения элементного состава 
и толщины тонкой пленки полупроводникового сплава Ge2Sb2Te5, в основе 
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Рисунок 3 − Результаты расчета изменения 
температуры микровыступа от времени при 

различных плотностях тока: 
1− 107 А/см2; 2− 2∙107 А/см2; 3− 108 А/см2;   

4− 1,5∙108 А/см2; 5− 2∙108 А/см2 и высоте вы-
ступа h = 4 мкм 
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Введение. В настоящее время развитие на-
ноэлектроники в области устройств памяти тес-
но связано с работами, проводимыми в направ-
лении исследований фазовых переходов, проис-
ходящих в полупроводниковых материалах под 
действием электрических сигналов определен-
ной формы и длительности. Устройства энерго-
независимой памяти, работа которых основана 
на принципе обратимого фазового перехода 
«аморфное ↔ кристаллическое» состояние, но-
сит название устройств фазовой памяти (ФП). 
Научно-исследовательские работы в этой облас-
ти осуществляются ведущими мировыми компа-
ниями — разработчиками электронной техники: 
Intel, Samsung и другими. Одно из направлений 
таких работ связано с синтезом новых полупро-
водниковых соединений, которые удовлетворяли 
бы условиям работы ячеек ФП. На данном этапе 
развития технологии все чаще находят примене-
ние в создании различных устройств халькоге-
нидные стеклообразные полупроводниковые ма-
териалы (ХСП). Одним из представителей таких 
материалов является Ge2Sb2Te5. Многие свойства 
пленок халькогенидных полупроводников зави-
сят от их толщины, например энергия, требуемая 
для фазового перехода, или минимальная интен-
сивность лазерного излучения, необходимая для 
модификации пленки. Поэтому важным процес-
сом при формировании пленок ХСП считается 
контроль значения толщины. 

Целью работы является входной контроль 
состава и толщины экспериментальных образцов 
на основе тонких пленок Ge2Sb2Te5. Данные ис-
следования позволят убедиться в пригодности 
образцов для дальнейших исследований, направ-
ленных на отработку эффекта фазового пере-
ключения. В исследованиях применяются мето-
ды атомно-силовой микроскопии (АСМ), рас-
тровой электронной микроскопии (РЭМ) и рент-
генофлуоресцентного анализа (РФА). 

Объект и методика экспериментов. В ра-
боте исследуется образец пленки халькогенид-
ного стеклообразного полупроводника системы 
Ge–Sb–Te (GST) с ожидаемым атомным соотно-
шением 2–2–5, осажденный на пленку алюми-
ния. Образцы были получены в Институте об-
щей и неорганической химии им. Н.С. Курнако-
ва РАН. Схематическое изображение структуры 
образца представлено на рисунке 1. 

Фазовый состав пленки GST определялся с 
помощью рентгенофлуоресцентного спектро-
метра Quant’X в воздушной атмосфере в режиме 
AnySampleAir. Рентгенофлуоресцентный спек-
трометр — прибор, используемый для определе-
ния элементного состава вещества по методу 
РФА. Выбор оборудования обусловлен его ха-

рактеристиками, в частности возможностью вы-
полнения бесстандартного анализа с возможно-
стью корректировки различных наложений и 
фона. Актуальность применения данного прибо-
ра и его программного обеспечения для измере-
ния толщины тонкопленочных покрытий опре-
деляется главным образом комплексным харак-
тером решаемых задач (концентрационный ана-
лиз, обработка результатов и расчет параметров) 
за отведенное для эксперимента ограниченное 
время [1]. Работа спектрометра основана на по-
лучении и последующем анализе спектра харак-
теристического рентгеновского излучения мате-
риала образца, возбуждаемого излучением рент-
геновской трубки, которое возникает при пере-
ходе атомов исследуемого материала из возбуж-
денного в основное состояние. Атомы разных 
элементов испускают фотоны со строго опреде-
ленными энергиями, измерив которые, можно 
определить качественный элементный состав. 
Для измерения количества элемента в материале 
регистрируется интенсивность возбуждаемого 
излучения, соответствующая определенной 
энергии. 

 
Рисунок 1 – Структура объектов исследования (без 
защитного слоя): h1 – подложка; h2 – проводящий 
слой; h3 – пленка Ge2Sb2Te5; a – ширина пленки 

Ge2Sb2Te5; b – длина пленки Ge2Sb2Te5 

Методика входного контроля образцов сво-
дится к следующему. На начальном этапе осу-
ществляется ввод предварительной информации 
об элементном составе и структуре слоев экспе-
риментального образца в программу управления 
спектрометром. При регистрации излучения от 
образца происходит последовательная смена 
фильтров, а также соответствующим образом 
изменяются напряжение и ток, чтобы возбудить 
все требуемые химические элементы и получить 
спектр. Таким образом формируется массив дан-
ных с результатами качественного анализа об-
разца в виде спектра. Для расчета интенсивно-
стей, фона и создания отчета эти данные обраба-
тываются в программе UniQuant. Полученный 
профиль полного спектрального диапазона об-
разца позволяет в автоматическом режиме кор-
ректировать все возможные наложения и эффек-
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ты фона, которые особенно сложны в энерго-
дисперсионных спектрах. После отсечения вкла-
да погрешностей и артефактов на основании 
данных о геометрических размерах образца про-
изведен расчет концентраций с нормировкой к 
100 % [2]. 

Исследования методами РФА дополняются 
данными энергодисперсионного рентгеновского 
микроанализа (ЭДА), получаемыми с помощью 
сканирующего электронного микроскопа JSM-
6610LV (JEOL), укомплектованного приставкой 
INCA X-MAX (Oxford Instruments). При экспе-
риментальных исследованиях использовались 
следующие режимы работы установки: высокий 
вакуум, ускоряющее напряжение 20 кВ, размер 
пятна 60, фокусное расстояние 10 мм, время на-
копления рентгеновского спектра 5 минут, 
«мертвое время» 20 %. Спектр энергодисперси-
онного анализа накапливался в точке, выбранной 
на поверхности образца по результатам предва-
рительных исследований в режиме вторичных 
электронов. 

Метод определения толщины покрытия за-
ключается в непосредственной обработке ре-
зультатов качественного анализа, полученных на 
предыдущем этапе. Программное обеспечение 
спектрометра не позволяет напрямую работать с 
толщиной слоев d. Рабочим параметром про-
граммы является «масса/площадь», которая 
представляет собой скорее фундаментальное ко-
личество, нежели толщину. Этот параметр мож-
но рассчитать из массы/площади, только если 
известна удельная масса материала, которая за-
частую неизвестна. В дополнение к этому, ис-
следуемый в данной работе материал был нане-
сен на подложку и проводящий слой. В даль-
нейшем расчет продолжался с учетом того, что 
подложка и исследуемый слой не имеют общих 
элементов. Следует отметить, что необходимо 
точно знать, какие элементы присутствуют в 
подложке, а какие — в исследуемом слое. По-
этому перед началом исследований полезно про-
анализировать подложку без слоя (например, 
заднюю сторону образца) [3, 4]. При фиксации 
фона происходит пересчет интенсивности пиков 
элементов, которые находятся в исследуемом 
материале, в величину масса/площадь. Зная 
плотность исследуемого сплава ρ, можно рас-
считать толщину пленки: 


1


S
md . 

Результаты экспериментов. Результаты 
исследования элементного состава пленок 
Ge2Sb2Te5 по данным энергодисперсионных ана-
лизов на спектрометре Quant’X сведены в таб-
лицу 1. 

Таблица 1 – Результаты качественного  
анализа образца 
Элемент % Коэффициенты 

Si 99.620 ± 0.0300  
Ge 0.0718 ± 0.0036 x            (2) 
Sb 0.0658 ± 0.0033 x × 0.92  (1.84) 
Te 0.1840± 0.0090 x × 2.56  (5.13) 

др.(фон) 0.0584  

Спектр ЭДА пленок Ge2Sb2Te5, полученный 
на электронном микроскопе, представлен на ри-
сунке 2, рассчитанный весовой и атомарный со-
ставы — в таблице 2. 

 
Рисунок 2 – Спектр ЭДА пленок Ge2Sb2Te5 

Таблица 2 – Результаты ЭДА 
Элемент Весовой % Атомный % 

O 16.49 28.47 
Al 1.69 1.73 
Si 67.46 66.34 
Ge 1.93 0.74 
Sb 3.13 0.71 
Te 9.30 2.01 

Кроме элементов пленки (Ge, Sb, и Te), на 
спектрах присутствуют и другие элементы (Si, 
O, Al, C). Это связано с тем, что характеристиче-
ское рентгеновское излучение образуется в слое 
глубиной ~3 мкм, превышающей толщину плен-
ки халькогенидного материала. Кремний и алю-
миний являются элементами подложки. Углерод 
осаждается на поверхность образца в камере 
РЭМ в процессе эксперимента. Его источник — 
загрязнение камеры микроскопа. Данные эле-
менты исключаются из расчета. Результаты ис-
ключения приведены в таблице 3. 

Таблица 3 – Результаты определения весового 
и атомарного состава пленки Ge2Sb2Te5 

Элемент Весовой % Атомный% 
Ge 13.45 21.25 
Sb 21.87 20.60 
Te 64.68 58.15 

При определении толщины пленки рассчи-
танное значение массы/площади составило 
0.002/0.027 мг/см2. Рассчитанная эффективная 
плотность составляет 8.22±0.2 г/см3. Выполняя 
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преобразование, рассчитывают толщину: 
d = 0.09 ± 0,00235 мкм = 90 ± 2.35 нм. 

Данные по определению толщины пленки 
были дополнены исследованиями, проведенны-
ми на атомно-силовом микроскопе. Измерения 
проводятся на краю скола многослойной струк-
туры. Скол формируется сцарапыванием по-
верхностных слоев образца острой металличе-
ской иглой. Твердость материала иглы (железо) 
ниже, чем материала подложки (монокристалли-
ческий кремний), поэтому последний в этом 
случае не повреждается, давая возможность про-
водить точные измерения толщин напыленных 
пленок. Ниже приводится изображение царапи-
ны в оптическом микроскопе (рисунок 3). 

 
Рисунок 3 – Изображение исследуемого участка 

поверхности в оптическом микроскопе 

В силу различия механических и адгезион-
ных свойств пленок разных материалов на краю 
царапины отчетливо проявляется ступенчатая 
структура. Изображение данного участка по-
верхности, полученное с помощью АСМ, приво-
дится на рисунке 4. 

 
Рисунок 4 – Изображение края царапины,  

полученное с помощью АСМ 

Усредненный профиль края, вычисленный 
по результатам измерений, показан на рисунке 5. 

Точное определение толщин пленок произ-
водится по гистограмме высот, составленной для 
АСМ-изображения скола. Для скола, изобра-
женного на рисунке 5, толщина слоя Ge2Sb2Te5 

составляет 96,5 ± 6,5 нм. 

 
Рисунок 5 – График профиля края скола  

исследуемой структуры с указанием материалов 
слоев 

Заключение. По данным энергодисперси-
онных анализов на спектрометре Quant’X (таб-
лица 1) установлено, что состав пленок соответ-
ствует исходному соединению Ge2Sb2Te5 в пре-
делах точности ±  8.6 ат. %. ЭДА дает следую-
щие соотношения концентраций элементов: 
Ge:Sb:Te:2.00:1.94:5.47 (см. таблицу 3), что со-
ответствует заявленному составу пленки в пре-
делах погрешности ± 9.4 ат. %. Толщина пленки 
по результатам РФА — 90 нм, по данным АСМ 
— 96 нм. Таким образом, погрешность метода 
определения толщины тонкопленочных покры-
тий по данным РФА составляет около 6 %, что 
является приемлемым в случае использования 
методики для входного контроля. Таким обра-
зом, методы АСМ, РФА и ЭДА дополняют друг 
друга, позволяя при этом проверить соответст-
вие состава пленки требуемому, качество по-
верхности и толщину слоев. Полученные резуль-
таты соответствуют заявленным изготовителем с 
усредненной погрешностью по составу до 
± 10 % и по толщине 5 %. 

Работа выполнена с использованием обору-
дования Регионального Центра зондовой микро-
скопии (РЦЗМкп) РГРТУ при финансовой под-
держке Министерства образования и науки РФ. 
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АМОРФНЫХ ТОНКИХ  
ПЛЕНОК Ge2Sb2Te5, ЛЕГИРОВАННЫХ Bi 

Исследовано влияние легирующей примеси Bi на электрофизические свой-
ства аморфных тонких пленок Ge2Sb2Te5: удельное сопротивление, темпе-
ратуру фазового перехода, энергию активации проводимости и механизмы 
переноса носителей заряда. 

Ключевые слова: фазовая память, электрофизические свойства, легиро-
вание висмутом, Ge2Sb2Te5. 

Введение. В настоящее время наблюдается 
динамичный рост рынка энергонезависимых за-
поминающих устройств (ЗУ). Расширение воз-
можностей цифровых устройств, способных на-
капливать и переносить данные (смартфоны, 
планшеты, ультрабуки, медиа-проигрыватели, 
цифровая фото- и видеотехника), привело к то-
му, что спрос на компактные модули хранения 
информации резко вырос. При этом наибольшую 
долю рынка занимает NAND-память, основанная 
на технологии флэш-памяти.  

Однако, несмотря на высокие темпы роста и 
объемы производства, запоминающие устройст-
ва, основанные на флэш-технологии, обладают 
рядом существенных недостатков. Флэш-
технология практически достигла предела ми-
ниатюризации, имеет относительно большое 
время записи (104 нс) при небольшом количестве 
циклов перезаписи (105). В связи с этим все 
больше внимания уделяется разработке альтер-
нативных технологий ЗУ, в частности техноло-
гии фазовой памяти (Phase Change Memory или 
РСМ) [1-3]. 

Принцип работы PCM устройств основан на 
быстротекущих, обратимых фазовых переходах 
«аморфное ↔ кристаллическое состояние», про-
исходящих в нанообъеме программируемого ма-
териала под действием внешних низкоэнергети-
ческих воздействий (свет или электрический им-
пульс) и сопровождающихся скачкообразным 
изменением оптических или электрических ха-
рактеристик соответственно [1]. Наиболее пер-
спективным материалом для устройств фазовой 
памяти в настоящее время считается халькоге-
нидный стеклообразный полупроводник (ХСП) 
Ge2Sb2Te5 (GST225) [3]. 

По сравнению с флэш-памятью ЗУ, осно-
ванные на PCM-технологии, характеризуются 

более низкой потребляемой мощностью, высо-
кой скоростью записи (75 нс), большим числом 
циклов перезаписи (по разным данным от 106 до 
1013), а также повышенной радиационной стой-
костью.  

Фирмы Samsung и Nokia уже представили 
первые модели смартфорнов со встроенными 
модулями памяти на основе PCM [4]. По оцен-
кам специалистов компании Samsung переход от 
использования флэш-памяти типа NOR на PCM 
позволит на 30 % снизить уровень энергопо-
требления и на 40 % – занимаемое пространство 
[5].  

Для дальнейшего совершенствования техно-
логии фазовой памяти и получения ячеек с 
улучшенными характеристиками необходимо 
иметь возможность целенаправленно изменять 
свойства материала. Одним из распространён-
ных методов управления свойствами полупро-
водниковых материалов является легирование. 
Однако для ХСП легирование как технологиче-
ский метод из области кристаллических полу-
проводников не является эффективным, что свя-
зано с большой плотностью состояний в щели 
подвижности, эффективно закрепляющих уро-
вень Ферми в середине щели подвижности [6].  

Тем не менее, было показано, что введение 
висмута влияет на свойства материалов фазовой 
памяти [7, 8]. Этот элемент находится в одной 
группе и является изоморфным с сурьмой, но 
имеет больший атомный радиус. Замена Sb на 
изоморфный Bi должна проходить по механизму 
замещения и вносить наименьшие деформации в 
матрицу материала. Нужно отметить, что экспе-
риментальные данные по изучению влияния Bi 
на свойства материалов фазовой памяти немно-
гочисленны.  

Цель работы – изучение влияния Bi на 
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электрофизические свойства аморфных тонких 
пленок Ge2Sb2Te5. 

Экспериментальная часть. Синтез исход-
ных поликристаллических материалов состава 
Ge2Sb2Te5 с различным содержанием Bi (0, 0,5, 1, 
3 масс. %) проводился во вращающейся печи 
путем плавления компонентов в вакуумирован-
ных кварцевых ампулах при остаточном давле-
нии в ампулах порядка 10-4 мм. рт. ст. и макси-
мальной температуре синтеза 800 С.  

Осаждение тонких пленок ХСП проводилось 
методом взрывного вакуумно-термического ис-
парения синтезированного материала. Остаточ-
ное давление в камере составляло 10-4 Па, мак-
симальная температура испарителя равнялась 
630 С, температура подложки не превышала 
50 С. 

Толщины пленок варьировались в диапазоне 
50-80 нм и контролировались на атомно-силовом 
микроскопе NT-MDT SolverPro. 

Согласно данным рентгеновской дифракции 
(Rigaku D/MAX, Cu Kα λ=0,15481 нм) на дифрак-
тограммах осажденных пленок наблюдалось 
аморфное гало, что свидетельствует об аморф-
ной структуре. Исследования методом обратного 
резерфордовского рассеяния (Ed = 1,0 и Eα = 2,7 
МэВ при угле рассеяния 135º) показали, что со-
ставы осажденных пленок были близки к соста-
вам испаряемых материалов [9]. 

Для изучения электрофизических характе-
ристик тонких пленок ХСП использовались пла-
нарные структуры (рисунок 1), представлявшие 
собой окисленную кремниевую подложку со 
сформированными на ее поверхности алюми-
ниевыми электродами с фиксированными вели-
чинами межэлектродных зазоров 7 и 12 мкм, 
сверху которых через маску осаждались иссле-
дуемые пленки ХСП. В дальнейшем осажденные 
пленки покрывались методом электронно-
лучевого испарения защитным слоем SiOx тол-
щиной 0,5 мкм. 

 
Рисунок 1 – Схематическое изображение  

исследуемых планарных структур 

Измерение температурных зависимостей 
удельного сопротивления планарных структур 
проводилось по двухэлектродной схеме на осно-
ве блока управления напряжением NI USB-6008 
и пикоамперметра KEITHLEY 6486. Температу-
ра образца при измерениях изменялась от ком-

натной до 250 °С с помощью внешнего рези-
стивного нагрева со скоростью нагрева 1 °С/мин. 

Измерение вольт-амперных характеристик 
(ВАХ) планарных образцов проводилось на по-
стоянном токе с помощью измерителя RLC-
цепей Agilent E4980A. Система нагрева и охлаж-
дения на основе криостата Janis CCS-400/204N и 
термоконтроллера LakeShore 335 позволила из-
менять температуру образцов от -110 до 70 °С с 
шагом 10 °С. 

Температурные зависимости удельного 
сопротивления. На рисунке 2 и в таблице 1 
представлены результаты измерений темпера-
турных зависимостей удельного сопротивления 
тонких пленок Ge2Sb2Te5, легированных Bi, при 
напряженности электрического поля 103 В/cм. 

Анализ температурных зависимостей удель-
ного сопротивления образцов показал, что для 
всех исследуемых составов Ge-Sb-Te-Bi можно 
выделить три характерных диапазона с общими 
закономерностями изменения удельного сопро-
тивления от температуры. 

 
Рисунок 2 – Температурные зависимости  

удельного сопротивления тонких пленок системы  
Ge-Sb-Te-Bi 

1. От комнатной температуры до 120 °С на-
блюдаются экспоненциальные зависимости 
удельного сопротивления от температуры, что 
характерно для ХСП в области слабых полей. 

2. В диапазоне от 130 до 170 °C происходит 
резкое падение удельного сопротивления мате-
риалов на четыре и более порядка. Согласно 
многочисленным исследованиям (например, [2]) 
данный перепад удельного сопротивления обу-
словлен фазовым переходом из аморфного со-
стояния в кристаллическое, что коррелирует с 
нашими данными, полученными методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии 
[10].  

3. При температуре выше температуры кри-
сталлизации также наблюдаются экспоненци-
альные зависимости, но с низкими значениями 
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удельного сопротивления, характерными для 
халькогенидных пленок в кристаллическом со-
стоянии [2].  
Таблица 1 – Результаты исследования  
температурных зависимостей удельного  
сопротивления 

N, 
масс. 

% 
Ton, оС ρaморф, 

Ом∙см 
ρкрист, 
Ом∙см aморф/крист 

0 131,6 2,8∙104 1,0 2,8∙104 
0,5 140,3 2,5∙105 0,8 1,4∙105 
1 123,1 8,9∙104 1,0 8,9∙104 
3 187,7 8,3∙104 0,9 9,1∙104 

В таблице 1 N – концентрация модифици-
рующей примеси Bi, Ton – температура фазового 
перехода, определенная по пересечению аппрок-
симирующих линий, ρaморф и ρкрист – удельные 
сопротивления при 25 и 200 °С соответственно. 

Следует отметить, что на зависимости 
удельного сопротивления от концентрации леги-
рующей примеси в аморфных пленках GST225 
наблюдается максимум. Наибольшим удельным 
сопротивлением обладает тонкая пленка 
GST225, легированная 0,5 масс. % Bi, – 2,5∙105 

Ом∙см. При этом перепад удельного сопротивле-
ния при фазовом переходе (aморф/крист) увеличи-
вается почти на порядок с 2,8∙104 (GST225) до 
1,4∙105 (GST225+0,5 масс. % Bi). Последующее 
увеличение концентрации Bi (> 1 масс. %) при-
водит к снижению удельного сопротивления до 
8,3∙104 Ом∙см (GST225+3 масс. % Bi) (таблица 1).  

Механизмы переноса носителей заряда в 
аморфных тонких пленках Ge-Sb-Te-Bi. Про-
веденные исследования ВАХ планарных образ-
цов в диапазоне температур от -110 до 70 °С по-
казали, что для всех исследуемых составов мож-
но выделить три характерных диапазона измене-
ния зависимости тока от напряженности элек-
трического поля (E) (рисунок 3).  

1. Для диапазона E < 3∙103 В/см учитыва-
лось, что проводимость ХСП в области слабых 
полей определяется выражением [6]:  









kT
Eaexp0 ,  (1) 

где σ0 – предэкспоненциальный  множитель,  
Ea – энергия активации проводимости, k – посто-
янная Больцмана. 

Для экспериментальных графиков зависимо-
сти σ от 1/kT в полулогарифмическом масштабе 
с помощью метода наименьших квадратов были 
оценены энергии активации проводимости 
аморфных тонких пленок (таблица 2 и рисунок 
4). 

 
Рисунок 3 – ВАХ образца GST225, легированного  

3 масс. % Bi 

Установлено, что введение Bi в Ge2Sb2Te5 
сопровождается уменьшением значений энергии 
активации проводимости в аморфном состоянии. 
При этом минимум энергии активации наблюда-
ется для тонких пленок состава GST225+0,5 
масс. % Bi (0,25 эВ). 

 
Рисунок 4 – Температурные зависимости 

электропроводимости тонких пленок Ge-Sb-Te-Bi 

2. При Е = 3∙103 ÷ 1,1∙104 В/см наблюдается 
нелинейная зависимость тока от напряжения. 

В работе [11] отмечается, что нелинейность 
ВАХ аморфных тонких пленок ХСП при высо-
ких напряженностях электрического поля может 
быть связана с влиянием эффекта Пула – Френ-
келя и появлением токов, ограниченных про-
странственным зарядом (ТОПЗ). 

В основе эффекта Пула – Френкеля лежит 
предположение об уменьшении потенциального 
барьера, а соответственно и уменьшении энер-
гии активации проводимости при увеличении 
приложенного напряжения [12].  

Наши расчеты энергии активации проводи-
мости для всего диапазона напряжений показа-
ли, что с увеличение напряженности электриче-
ского поля энергия активация не уменьшается. 
Таким образом, более вероятно, что во втором 
диапазоне ВАХ (3∙103 ÷ 1,1∙104 В/см) механизм 
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электропроводности обусловлен ТОПЗ, для ко-
торого характерна степенная зависимость тока 
от напряжения, описываемая выражением: 

mKVI  ,   (2) 
где K – коэффициент, зависящий от толщины 
пленки, плотности распределения ловушек и 
проводимости исследуемых материалов [13].  

Аппроксимация ВАХ и последующий ана-
лиз полученных результатов показали, что ха-
рактеристики образцов всех исследуемых соста-
вов обладают степенью m, близкой к двум, а так-
же экспоненциальной зависимостью коэффици-
ента K от 1/kT, описываемой следующим выра-
жением: 









kT
E

CK xexp ,  (3) 

где Ex – энергия активации переноса носителей 
заряда. 

С учетом выражения (3), были оценены 
энергии активации Ex для тонких пленок 
Ge2Sb2Te5, легированных Bi, при напряженности 
электрического поля E = 3∙103 ÷ 1,1∙104 В/см. Ре-
зультаты представлены в таблице 2. В таблице 
представлены также значения энергии, равной 
1/2 оптической ширины запрещенной зоны 
(1/2Eg), и параметры Урбаха (E0), полученные 
для исследованных пленок с помощью оптиче-
ских спектров пропускания. Погрешность опре-
деления энергетических параметров (Ea, Ex, Eg, 
E0) не превышала ±0,01 эВ. Как видно из табли-
цы, для пленок состава Ge2Sb2Te5 + 0,5 масс. % 
Bi наблюдается минимальное значение парамет-
ра Урбаха, что свидетельствует о более упорядо-
ченной структуре по сравнению с пленками дру-
гих составов. 
Таблица 2 – Энергетические параметры тонких 
пленок Ge2Sb2Te5, легированных Bi 

Измерения на 
постоянном 

токе 

Данные оптической 
спектроскопии 

N, 
масс. 

% 
Ea, эВ Ex, эВ 1/2Eg, эВ E0, эВ 

0 0,32 0,32 0,30 0,13 
0,5 0,25 0,26 0,32 0,08 
1 0,28 0,3 0,26 0,09 
3 0,28 0,31 0,25 0,15 

Полученные значения Ex близки к энергиям 
активации Еa для линейного участка ВАХ, и, 
следовательно, механизмы переноса в этих двух 
диапазонах напряженности электрического поля 
контролируются одной группой состояний в ще-
ли подвижности.  

Согласно данным измерений термо-ЭДС, 

пленки GST имеют p-тип проводимости, что ха-
рактерно для ХСП [6]. П. Нагельсом была пред-
ложена двухканальная модель механизма прово-
димости в ХСП [14], в основе которой лежит 
предположение об одновременном вкладе в про-
водимость носителей заряда, перемещающихся 
по распространенным состояниям валентной зо-
ны и локализованным состояниям в хвосте ва-
лентной зоны. Полученные нами значения энер-
гий активации проводимости превышают (за ис-
ключением тонких пленок состава Ge2Sb2Te5+0,5 
масс. % Bi) половину щели подвижности (таб-
лица 2). Это может быть обусловлено заметным 
вкладом в проводимость носителей заряда, пе-
ремещающихся по распространенным состояни-
ям валентной зоны. 

3. Природа третьего нелинейного участка 
изменения зависимости тока от напряжения, на-
блюдаемого при напряженностях поля выше 
1,1∙104 В/см и проявляющегося более сущест-
венно на образце GST225+0,5 масс. % Bi при 
температурах выше комнатной, не до конца ясна. 

Таким образом, исследования зависимостей 
электрофизических свойств от концентрации Bi 
в аморфных тонких пленках системы Ge-Sb-Te-
Bi выявили наличие двух различных диапазонов 
влияния примеси на свойства материала. 

Полученный результат может быть объяс-
нен с позиций теории перколяции. Принимая, 
что потенциал атомов примеси имеет коротко-
действующий характер, можно предположить, 
что при малых концентрациях примеси эти по-
тенциалы не перекрываются. В то же время су-
ществует критическая концентрация атомов 
примеси, при которой появляется порог перко-
ляции, т.е. формируются каналы, перекрываю-
щие всю систему. Это соответствует образова-
нию так называемого бесконечного кластера, 
обусловленного перекрытием потенциалов или 
сфер действия атомов примеси. Образование 
бесконечного кластера сопровождается критиче-
скими явлениями, которые в случае твердых 
растворов могут проявляться в аномальных за-
висимостях свойств от концентрации легирую-
щей примеси в тонких пленках. 

Наличие таких явлений для структурно-
чувствительных характеристик в области малых 
концентраций (менее 1 ат. %) было показано для 
целого ряда тройных твердых растворов (PbTe-
CdTe, PbTe-GeTe, SnTe-InTe, PbTe-MnTe) [15]. 

Заключение. Проведенные исследования 
ВАХ аморфных тонких пленок Ge2Sb2Te5, леги-
рованных Bi, показали, что для всех составов 
является характерным наличие трех диапазонов 
изменения тока от напряжения, обусловленных 
различными механизмами транспорта носителей 
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заряда. Предполагается, что наиболее вероятно 
нелинейный участок ВАХ, наблюдаемый при 
E = 3∙103 ÷ 1,1∙104 В/см, обусловлен ТОПЗ. 

Определены зависимости влияния концен-
трации легирующей примеси Bi на свойства тон-
ких пленок Ge2Sb2Te5: удельное сопротивление, 
температуру фазового перехода, а также энер-
гию активации проводимости в аморфном со-
стоянии. Наличие двух диапазонов изменения 
концентрации примеси Bi, оказывающий раз-
личные влияния на свойства материала, может 
быть объяснено с позиций теории перколяции. 

Работа выполнена при поддержке Мини-
стерства образования и науки Российской Фе-
дерации (ГК №14.513.11.0138), РФФИ (11-03-
00269), ФСР МП НТС (№ 169867) с использова-
нием оборудования регионального центра зондо-
вой микроскопии коллективного пользования 
(РЦЗМкп) при ФГБОУ ВПО «РГРТУ». 
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УДК 621. 387.317 

А.Е. Чижиков, А.А. Кормашова 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА  

ПЛЕНКИ MgO  ПЛАЗМЕННОЙ ПАНЕЛИ ПО ЕЕ СОПРОТИВЛЕНИЮ 

Разработаны устройство и  методика измерения сопротивления пленки 
MgO, исследовано объёмное сопротивление структуры, а также поверхно-
стное сопротивление слоев лицевой пластины плазменной панели. Установ-
лено, что удельное объемное  сопротивление структуры MgO - легкоплавкое 
стекло - подложка определяется в основном сопротивлением стекла под-
ложки и составляет (3…5) ·1012 Ом·м.  

Поверхностное сопротивление не отожженной пленки MgO на стекле 
составляет около 1·1014Ом. После отжига поверхностное сопротивление 
пленки в структуре MgO - легкоплавкое стекло - подложка возрастает бо-
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лее чем на два порядка. Показана возможность измерения сопротивления 
пленки в готовой структуре с целью контроля качества.  

Ключевые слова: электродная система плазменной панели, пленка MgO, 
коэффициент вторичной ионно-электронной эмиссии, удельное поверхност-
ное сопротивление, удельное объемное сопротивление. 

Введение. Пленки оксида магния (MgO) 
нашли широкое применение в качестве защитно-
го покрытия в плазменных индикаторных пане-
лях. Их применяют для защиты легкоплавкого 
стекла от ионной бомбардировки и получения 
высокой вторичной ионно-электронной, фото- и 
экзоэмиссии покрытия [1]. Интерес к совершен-
ствованию технологии нанесения и повышению 
качества пленок обусловлен постоянной потреб-
ностью снижения рабочих напряжений и по-
требляемой плазменными дисплеями мощности. 

Нанесение окиси магния возможно различ-
ными способами: электроннолучевым испарени-
ем таблетки окиси, реактивным распылением 
магния в среде кислорода, реактивным ионно-
термическим испарением, формированием плен-
ки из нанопорошков или нанесением из жидкой 
фазы. Определенные ограничения на способ на-
несения накладывают малая толщина пленки (3-
5)·103 ангстрем, необходимость обеспечения 
стехиометричности соединения, малой пористо-
сти и др. 

При применении пленок в плазменных па-
нелях одной из основных характеристик качест-
ва пленки является её эмиссионная способность 
при работе в газовом разряде – величина коэф-
фициента вторичной ионно-электронной эмис-
сии γ. Результаты известных исследований пока-
зывают, что значение γ зависит от метода нане-
сения, свойств исходного материала, рабочей 
среды, скорости нанесения, состояния поверхно-
сти и свойств материала подложки, структуры 
пленки и ряда других факторов.  

Для измерения коэффициента γ необходимо 
осуществить бомбардировку поверхности плен-
ки потоком ионов рабочего газа и измерить ве-
личину вторичного электронного тока, созда-
ваемого бомбардирующими ионами. Непосред-
ственный контроль самого коэффициента γ в 
процессе нанесения затруднен, а после нанесе-
ния, хотя и возможен, но нежелателен из-за воз-
можности существенного ухудшения свойств 
покрытия при измерениях. Поэтому целесооб-
разно использовать косвенные методы оценки 
качества пленки. 

Свести влияние многих факторов к какой-то 
одной характеристике готовой пленки пытались 
многие исследователи. При этом  исследовались 
как непосредственно коэффициент γ, так и ко-
эффициент вторичной электрон-электронной 

эмиссии σ и их связь с другими характеристика-
ми пленок. 

В работе [2] исследовано влияние способа 
нанесения пленки MgO (окисление металличе-
ского магния при его медленном  испарении в 
кислороде, окисление металлического  магния 
при его испарении в ионизированном кислороде, 
получаемом в специальном разрядном устройст-
ве, испарение MgO электронным лучом в вакуу-
ме из таблетки, изготовленной механическим 
прессованием порошка MgO классификации 
ЧДА). Пленка во всех случаях наносилась на 
никелевую фольгу. Затем фольга с пленкой по-
мещалась в вакуумные приборы и проводились 
исследования следующих параметров: коэффи-
циента вторичной электрон-электронной эмис-
сии σ, разрядки заряженного до различных по-
тенциалов слоя из-за утечек, статической ди-
электрической проницаемости. 

В результате исследований авторы пришли к 
следующим выводам: 

- все исследованные пленки имели поликри-
сталлическую структуру; 

- наибольшая диэлектрическая проницае-
мость (9-9,2) характерна для пленок, получен-
ных испарением из прессованных таблеток оки-
си магния, что соответствует большей плотности 
материала в пленке; 

- наибольшее значение объемного сопротив-
ления при разрядке было отмечено также для 
пленок, полученных испарением из таблеток 
MgO, и составило 1,25·1016 Ом·м; 

- коэффициент σ был наибольшим для пле-
нок, полученных испарением из таблеток окиси 
магния, что объяснялось разной структурой  и 
плотностью пленок. 

В работе [3] исследовались слои окиси, по-
лученные окислением металлического магния 
при его медленном испарении в кислороде, 
окислением металлического магния в атмосфере 
воздуха и аэрозольным способом осаждения при 
распылении суспензии из окиси магния. Струк-
тура всех слоев была поликристаллической с 
относительной плотностью 8-25 % при толщине 
пленки 10 мкм.  Исследование величины σ пока-
зало наличие в слоях значительной концентра-
ции дефектов и отклонения от стехиометриче-
ского состава. Термообработка слоев на протя-
жении двух часов на воздухе при температуре 
550 0С привела к увеличению коэффициента в 
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1,5-1,7 раза. 
Непосредственное исследование коэффици-

ента γ проведено в работе [4], в которой прове-
дено исследование влияния методов и условий 
нанесения, хранения и обработки на величину 
коэффициента γ. Были исследованы образцы, 
полученные методом реакционно-термического 
испарения  (РТИ) металлического магния в  ки-
слород-аргоновой смеси, методом реакционно-
ионного термического испарения (РИТИ) – то-
же, но с возбуждаемым в среде разрядом  отно-
сительно дополнительного электрода, методом 
электронно-лучевого испарения из таблетки 
окиси магния марки ЧДА. 

В результате исследований было установле-
но, что пленки, нанесенные методом ЭЛИ, име-
ют наибольший коэффициент γ = 0,21 (РИТИ-
0,18; РТИ-0,16), обладают наибольшим сопро-
тивлением и имеют поликристаллическую 
структуру. Установлено также, что выдержка в 
атмосфере существенно снижает эмиссионную 
способность готовых пленок. 

Анализ рассмотренных работ показывает, 
что в готовой пленке величина коэффициентов, 
характеризующих эмиссионную способность, 
однозначно связана с плотностью материала в 
пленке, кристалличностью структуры и степе-
нью ее стехиометричности. Поэтому одним из 
методов оценки качества может служить оценка 
сопротивления готовой пленки оксида магния, 
которое также зависит от стехиометрии и кри-
сталличности структуры. При этом объемное 
сопротивление определяет в основном  защит-
ные свойства пленки, а поверхностное – ее эмис-
сионные свойства. Наиболее целесообразно про-
водить измерения без использования дополни-
тельного нагрева с целью упрощения устройств 
измерения и сокращения времени контроля. 

Целью данной работы являются уточнение 
возможности, разработка методики измерения 
сопротивления пленки окиси магния и исследо-
вание влияния условий отжига на поверхностное 
и объёмное сопротивление электродной струк-
туры пластины плазменного индикатора. 

Аналитическая часть. Обычная структура, 
в которой используется пленка в индикаторах, 
приведена на рисунке 1 для типичной структуры 
лицевой пластины плазменного дисплея. Пленка 
MgO наносится на слой легкоплавкого стекла 
(ЛПС), сформированный методом трафаретной 
печати на стеклянной подложке с сеткой метал-
лических электродов. Электроды формируются 
либо методами литографии из сплошной пленки 
металла, либо формируются на поверхности 
подложки методом трафаретной печати. Толщи-
на слоя легкоплавкого стекла составляет обычно 

(20…30) мкм, слоя MgO – (0,5…0,9) мкм, самой 
подложки – 4 мм. 

 
Рисунок 1 – Структура покрытия пластины:  
1 – подложка,  2 – электроды, 3 – слой ЛПС, 

4 – слой MgO 

В такой структуре могут быть измерены по-
верхностное  ρп и объемное ρ сопротивления  
слоя оксида. Возможны два варианта измерения 
объемного сопротивления пленки MgO: 

- между внешней поверхностью подложки 1 
и поверхностью пленки 4; 

- между всеми электродами 2 и поверхно-
стью пленки 4. 

Измерение объемного сопротивления между 
системой электродов и поверхностью пленки 
позволяет убрать объемное сопротивление под-
ложки, но требует создания контакта с выводами 
всех электродов системы.   

При этом результат измерения ρ и ρп будет 
зависеть от сопротивления слоя легкоплавкого 
стекла. Однако для образцов, изготавливаемых в 
идентичных технологических режимах, наи-
большее влияние на сопротивления может ока-
зывать сопротивление слоя MgO, удельное со-
противление которого на несколько порядков 
больше удельного сопротивления легкоплавкого 
стекла. В случае большого шунтирующего дей-
ствия слоя  ЛПС для контроля можно использо-
вать сопротивление «свидетелей» – стеклянных 
пластин без легкоплавкого стекла, на которые 
наносится пленка оксида. Однако структура 
пленки  в этом случае будет иной. 

Для определения удельного объемного со-
противления оксида магния при Т<573 К нами 
была построена зависимость ρ=f(1/Т), приведен-
ная на рисунке 2. При построении использова-
лись справочные данные для MgO, приведенные 
в таблице 1, взятой из [5]. 
Таблица 1 

Из анализа этой зависимости в соответствии 
с известным соотношением  было получено зна-
чение  ρ0 = 3.2·10-8 Ом·м, ширина запрещенной 
зоны Eg=7.3 эВ, что полностью соответствует 

Т,К 573 773 973 1273 1573 1773 2273 
ρ, 

Ом м 
1012-
1013 

9.1011 1.107 6.106 7.104 2.103 5 
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литературным данным. К сожалению, в [5] не 
приведено сведений о методике измерений, что 
не позволяет объяснить отклонение зависимости 
объемного сопротивления от прямой при 
Т<773 К. Расчет дает ρ=5,5·1053 Ом·м при 
Т=300 К. 

Экстраполяция этой зависимости  в область 
низких температур дает, очевидно, примерное 
значение поверхностного сопротивления 
ρп=1·1015 Ом·м при Т=293 К. Резкое изменение 
наклона кривой при Т<773К обусловлено нали-
чием примесей, поверхностных уровней, адсор-
бированных частиц.  

Реальное значение ρ и ρп в области низких 
температур зависит от стехиометрии (условий 
нанесения), влажности, материала, толщины и 
свойств поверхности подложки, времени вы-
держки после нанесения и других факторов. 

Таким же способом было определено сопро-
тивление стекла подложки 1 (рисунок 1), на ко-
торое в структуре нанесен слой легкоплавкого 
стекла и пленка оксида магния. Зависимость 
ρ=f(1/Т) для стекла приведена на рисунке 3. Экс-
траполяция экспериментальных данных пред-
приятия–изготовителя дисплеев дает значение 
удельного объемного сопротивления 1013  Ом·м 

при 293 К. 

 
Рисунок 2 – Зависимость lg ρ=f(1/Т) для MgO.  

Цифрами обозначена температура в кельвиных 

Однако истинные значения этого сопротив-
ления могут значительно отличаться от полу-
ченных путем экстраполяции и для их определе-
ния при Т=300 К требуется экспериментальная 
проверка. 

Полное поперечное (объемное) сопротивле-
ние R такой слоистой структуры определяется 

следующим соотношением: 
R= ρ1h1/S+ ρ2h2/S+ ρ3h3/S, 

где h1,h2, h3 – соответственно толщина слоя MgO, 
легкоплавкого стекла, подложки, S – площадь 
электродов измерительной системы. Однако из-
за неопределенности значений удельного объем-
ного сопротивления пленки MgO и легкоплавко-
го стекла даже оценочный расчет невозможен. 

 
Рисунок 3 – Зависимость ρ=f(1/Т) для стекла 

Ожидаемая величина измеряемого поверх-
ностного сопротивления может быть гораздо 
больше объемного сопротивления структуры и 
лежит в диапазоне (1014…1016) Ом. На величину 
этого сопротивления влияют гидратация поверх-
ности, её загрязнения, конфигурация и геомет-
рические размеры используемых измерительных 
электродов и другие факторы, которые непо-
средственно влияют на эмиссионную способ-
ность пленки. Поэтому нами было проведено 
экспериментальное исследование как удельного 
объемного сопротивления части полной струк-
туры – между системой электродов и поверхно-
стью пленки, так и поверхностного сопротивле-
ния пленки и стекла подложки. 

Экспериментальная часть. Для измерения 
сопротивления в производственных условиях 
необходимо дешевое и компактное устройство, 
обеспечивающее достаточную быстроту процес-
са измерения. Нами были проанализированы 
предлагаемые приборы для измерения больших 
сопротивлений (малых токов) и разработано 
устройство на основе измерительного усилителя 
на базе трех операционных усилителей, позво-
ляющее работать при входных токах в несколько 
фемтоампер. Схема устройства с измерительным 
блоком и цилиндрической системой электродов 
для измерения поверхностного сопротивления 
приведена на рисунке 4.  

В данном устройстве для питания измери-
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тельного операционного усилителя использовал-
ся питаемый от сети переменного тока 220 В вы-
прямительный блок с двумя изолированными от 
земли выходами с регулируемым напряжением.  
Усилитель с измерительным сопротивлением 
собран в изолированном и закрытом блоке 1, 
который вместе с цилиндрической измеритель-
ной системой и объектом измерения 5 помеща-
ется в закрытый корпус-экран 2. Выходной сиг-
нал измеряется с помощью осциллографа TDS 
2024B, что позволяет увеличить точность изме-
рений и контролировать уровень наводок.  

Для уменьшения влияния наводок на про-
цесс измерения измерительный резистор был 
зашунтирован высоковольтным керамическим 
конденсатором с малыми токами утечки. Сопро-
тивление обратной связи в усилителе было вы-
брано таким, чтобы коэффициент усиления со-
ставлял 103. Калибровка усилителя подтвердила 
линейность зависимости выходного напряжения 
от величины входного сигнала. 

 
Рисунок 4 – Схема устройства: 1 – корпус  

усилителя, 2 – экран, 3 – система электродов,  
4 – пленка MgO, 5 – подложка,  6,7 – источники  

напряжения,  8 – осциллограф 

Ожидаемая величина измеряемого удельно-
го поверхностного сопротивления составляет 
(1014… 1016) Ом, что  не позволяет использовать 
усилители с входным током утечки больше 10-14 
ампер.  Использование обычной системы парал-
лельных электродов для измерения позволяет 
уменьшить измеряемую величину сопротивле-
ния на порядок. При этом величина поверхност-
ного сопротивления ρп определяется следующим  
соотношением:  

                  ρп=Rl/t,                                  (1)  

где R – измеренное сопротивление; l – длина 
электродов; t – расстояние между электродами. 

Большую выгоду и компактность системы 
электродов обеспечивает применение цилиндри-
ческой системы электродов. В этом случае для 
расчета поверхностного сопротивления приме-
няется иное соотношение: 

                   ρп =
12ln

2
dd

R
,                            (2) 

где d1 – наружный диаметр внутреннего электро-
да, d2 – внутренний диаметр наружного электро-
да. В таблице 2 приведены рассчитанные отно-
шения ρ/R для различных соотношений диамет-
ров внешнего и внутреннего электродов. 
    Таблица 2  

d2/d1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 
ρ/R 66,1 34,5 24 18,7 15,5 

Разработанное устройство было использова-
но для измерения поверхностного и объемного 
сопротивлений пленок, нанесенных в разных 
режимах на предприятии - изготовителе плаз-
менных панелей.  

В процессе измерений было установлено  
влияние электростатической зарядки поверхно-
сти на показания выходного прибора. Во всех 
случаях заряд был отрицательным, что позволя-
ло легко идентифицировать его наличие, так как 
при наличии заряда показания выходного при-
бора имели другую полярность.  

Кроме того, на результаты измерений ока-
зывало влияние шунтирующее действие слоев 
структуры с малым сопротивлением. Это влия-
ние, в частности, не позволило измерить объем-
ное сопротивление в разных точках структуры 
со стороны стеклянной подложки.  

Эффекты, связанные с поляризацией, приво-
дили к инерционности установления показаний 
выходного прибора. Однако она не превышала 
10 - 20 минут. 

Анализ результатов и выводы. В процессе 
исследований было проведено измерение по-
верхностного и объемного сопротивлений сле-
дующих структур, предоставленных предпри-
ятием - изготовителем: 

- исходная стеклянная подложка (A); 
- пленка ЛПС на подложке (B); 
- пленка окиси магния на подложке (C); 
- структура: подложка-ЛПС-MgO (D). 
- структура, содержащая все элементы лице-

вой пластины плазменной панели в соответствии 
с рисунком 1 (F).  

Структура (D) была отожжена в атмосфере 
при высокой температуре в течение 5 часов. 

Структура F – это лицевая пластина отбра-
кованной панели, вскрытой после испытаний.  

Пленки оксида на стеклянных подложках 
наносились в разных режимах, отличающихся 
типом установки, составом рабочей среды, вре-
менем нанесения и другими параметрами. Ре-
зультаты измерений приведены в таблице 3.  
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Таблица 3  
  Структура    A    B  C  D F 
 ρп ·10-14, Ом 3.7 280 1 180 0.62 
·10-14, Ом·cм 4.83  5,2 5,2 6,4 - 

Измерение объемного сопротивления раз-
ных структур показало, что его величина опре-
деляется сопротивлением самой подложки и не 
может быть использована для оценки сопротив-
ления пленки MgO. Соответствующие усреднен-
ные значения для разных структур приведены в  
таблице 3 в строке  для ρ.  

Результаты измерений удельного объёмного 
сопротивления чистой стеклянной подложки по-
зволили найти величину ρ = 4,8·1012 Ом·м. Рас-
чет соотношения сопротивления слоя MgO и 
стеклянной подложки показал, что сопротивле-
ние подложки почти на порядок превышает со-
противление тонкого слоя оксида магния, что 
исключает возможность контроля сопротивле-
ния пленки по полному сопротивлению всей 
структуры.  

Измерение объемного сопротивления струк-
туры между электродной системой и поверхно-
стью оксида магния дало значение ρ=(3-5)·1016 
Ом·м, что вполне соответствует данным, приве-
денным в таблице 3 для  структуры B и в [6,7].  

Величина измеренного поверхностного со-
противления не отожженной пленки лежит в 
диапазоне (1…2)·1014 Ом, однако влияние степе-
ни шунтирования легкоплавким стеклом и усло-
вий хранения затрудняет возможность выделе-
ния из измеряемой величины сопротивления 
MgO.  

Высокотемпературный отжиг структуры с 
ЛПС и MgO в атмосфере увеличивает поверхно-
стное сопротивление пленки более чем в 100 раз. 

Таким образом, в результате исследований 
показана возможность определения удельного 
поверхностного сопротивления тонкой пленки 
MgO электродной структуры лицевой пластины 
плазменных панелей. Это позволяет получать 
информацию об относительном содержании в 
пленке магния и кислорода, а также о равномер-
ности ее толщины при отработке режимов нане-
сения и в последующем процессе производства 
плазменных панелей. 
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Т.А. Холомина 
ПРИМЕНЕНИЕ НАНОТЕХНОЛОГИЙ В МЕДИЦИНЕ 

Представлены результаты анализа и обобщения современных идей, раз-
работок и тенденций развития нанотехнологических методов введения в ор-
ганизм пациента  нанокомплексов для диагностики и терапии различных за-
болеваний, а также биохимических средств, осуществляющих локальные фи-
зические воздействия на клеточном уровне.   

Ключевые слова: нанотехнологии, нанокомплексы, диагностика, тера-
пия.

Введение. Медицина, в функции которой 
входят профилактика, диагностика и лечение 

заболеваний, представляет собой благодатное 
поле для практического внедрения современных 
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достижений физики и техники — нанотехноло-
гий. Развитие нанотехнологий обеспечивается 
междисциплинарным характером исследований,  
интеграцией материалов, методов и процессов из 
различных областей знаний. Объединение науч-
ных достижений нанотехнологий и биотехноло-
гии обусловило создание новой дисциплины — 
нанобиотехнологии, развитие которой обещает 
привести к разработке и созданию наноконст-
рукций, способных управлять биосистемами на 
молекулярном уровне [1-5].  

Нанобиотехнологии лежат в основе генной 
инженерии, применения стволовых клеток, само-
сборки и самоорганизации молекулярных струк-
тур и комплексов, создания молекулярных элек-
тронных и механических устройств [3,4]. 

Из числа документальных аналитических ма-
териалов, создаваемых группами экспертов, наи-
большего внимания заслуживают программа раз-
вития нанотехнологий, составленная корпораци-
ей RAND («Research and Development», США), и 
программа Европейской комиссии 
(«Nanoroadmap Medical and Health), разработан-
ная в рамках подготовки и реализации програм-
мы Европейского Союза по научно-исследо-
вательскому и технологическому развитию. До-
кументы анализируют состояние дел в сфере на-
нобиотехнологий на перспективу 2015–2020 гг. 
Эксперты выделяют следующие приложения на-
нотехнологий в медицине: 

▪ инкапсуляция и адресная доставка диагно-
стических и терапевтических средств; 

▪ создание функциональных наночастиц, оп-
тических переключателей, наносенсоров, транс-
портных наносредств; 

▪ развитие методов молекулярной визуализа-
ции; 

▪ разработка и создание биосовместимых на-
номодифицированных имплантатов; 

▪ применение биологических наноструктур; 
▪ развитие регенеративной медицины, мето-

дов конструирования живых тканей.  
Целью настоящей работы является анализ 

тенденций развития современных нанотехноло-
гических методов, применяемых для диагности-
ки заболеваний, адресной доставки активных 
лекарственных веществ, локальных физических 
воздействий на организм. 

Молекулярная диагностика и терапия. В 
1970-х годах XX в. возникла и развилась новая 
медицинская концепция, основанная на контро-
лируемой «доставке» лекарств с использованием 
вносимых в организм или даже в отдельные ор-
ганы носителей, из которых затем необходимый 
препарат выделяется в заданном режиме и тре-
буемых количествах. В идеальном варианте ле-

карственные препараты из такого «контейнера» 
выделяются по программе, поддерживая в тече-
ние длительного времени оптимальный уровень 
содержания препарата в крови или конкретном 
органе, в результате чего достигается макси-
мальный лечебный эффект.  

Использование различных технологий опи-
сываемого типа позволяет решить несколько за-
дач медицины и фармакологии: повысить эффек-
тивность используемых препаратов, обеспечить 
большие удобства пациентам, снизить риск по-
бочных эффектов, продлить время хранения и 
гарантийные сроки применения многих редких 
лекарств и т. д. Применение этих технологий 
связано с развитием конкретных методов на-
правленной доставки препаратов, что включает в 
себя достаточно сложные задачи создания био-
совместимых материалов или устройств, необхо-
димых для применения этих методов, а также 
разработку принципиально новых вариантов вы-
деления нужных веществ в заданных тканях или 
органах организма пациента в требуемые момен-
ты времени. 

Например, некоторые носители диагности-
ческих или лекарственных средств могут быть 
активированы при изменении окружающих ус-
ловий, в частности рН среды, под действием раз-
личных химических стимулов, облучения или 
внешнего источника тепла   

Известно, что множество низкомолекуляр-
ных лекарственных препаратов проникают в 
клетку путем пассивной диффузии через клеточ-
ную мембрану, но большое количество биологи-
чески активных молекул, таких как белки, пеп-
тиды и нуклеиновые кислоты, не способны само-
стоятельно проходить через биологические мем-
браны. Транспорт этой группы препаратов в ци-
топлазму полностью зависит от систем доставки, 
которые обеспечивают их перемещение через 
мембраны.  

В разработках новых активных веществ и 
способов лечения, во-первых, используется фар-
мацевтический потенциал определенных наноси-
стем (липосомы, дендримеры, фуллерены), во-
вторых, могут использоваться наночастицы в 
комбинации с действием магнитных полей,     
лазерного излучения, ультразвука и пр. Эти час-
тицы со средними размерами ~ 20-30 нм, введен-
ные в кровь человека, легко проходят по самым 
узким капиллярам и поэтому могут доходить по 
кровеносной системе практически до любого ор-
гана. 

Использование наносистем (наночастиц) – 
своеобразных контейнеров с заданным алгорит-
мом доставки диагностических или лечебных 
комплексов сопряжено с решением ряда слож-
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ных проблем: биологическая совместимость; 
подбор биохимических, биофизических  и гео-
метрических параметров; разработка технологии 
введения в организм; побочные эффекты. Особая 
роль принадлежит разработке методов «нацели-
вания» нанокомплексов на конкретные локаль-
ные области организма. 

Одной из наиболее серьезных проблем явля-
ется биологическая совместимость. Любой жи-
вой организм снабжен целым рядом защитных 
механизмов, направленных на выделение или 
биологическое разрушение всех чужеродных со-
единений и веществ, поступающих извне. По-
этому поиск наночастиц, способных не оказы-
вать токсическое или канцерогенное влияние на 
ткани организма, в то же время нейтральных к 
действию агрессивной среды организма, пред-
ставляет собой чрезвычайно важную задачу.   

Наночастицы могут вводиться в организм 

методами инфузии, инъекции, трансдермально, 
однако существует мнение, что удобнее всего 
принимать их в виде пероральных средств. 

Спектр используемых сегодня нанокомплек-
сов широк. Кроме указанных ранее надмолеку-
лярных агрегатов - липосом, и полимерных мо-
лекул - дендримеров и фуллеренов, разработаны 
специализированные твердотельные структуры 
— нанооболочки и квантовые точки – объекты 
интенсивно развивающейся нанобиофотоники 
[1,6,7]. Особенности использования различных 
нанокомплексов для диагностики заболеваний и 
их лечения как медикаментозными химическими 
и биохимическими средствами, так и локальны-
ми физическими воздействиями рассмотрены 
нами ранее в [1,2]. В таблице приведены сведе-
ния о возможных вариантах использования на-
нокомплексов в терапевтических целях. 

Нанотехнологические системы доставки препаратов для применения в терапии [8]  

Наносисте-
мы 

Противо-
опухоле-
вые ЛС* 

Антибиоти-
ки/ вироста-

тики 

Генно-
инже-
нер-
ные 
ЛС 

ЛС для 
лечения 
больных 
СПИДом 

Вакцины 
Радиотера-
певтичес-

кие ЛС 

Имму-
нопо-

давляю-
щие ЛС 

Липосомы + + +  +   
Полимерные 
наночасти-
цы 

+ + + + +   

Твердые ли-
пидные на-
ночастицы 

+ + +  +  + 

Соединения 
(конъюгаты) 
полимеров и 
активных в-
в 

+  +     

Полимерно-
протеино-
вые соеди-
нения 

       

Дендримеры + + + +    
Фуллерены +   +  +  
Наночасти-
цы фосфата 
кальция 

    +   

Наночасти-
цы золота +       

Магнитные 
наночасти-
цы 

+  +     

Силикатные 
наночасти-
цы 

  +     

* ЛС – лекарственные средства 
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Одним из наиболее широко применяемых 
нанокомплексов являются липосомы — нано-
размерные фосфолипидные везикулы, образо-
ванные одной или несколькими бислойными 
мембранами (рисунок 1). Они применяются как 
транспортное средство для доставки химиопре-
паратов (антибиотиков, цитостатиков, фотосен-
сибилизаторов), белков, пептидов, ДНК, олиго-
нуклеотидов. Для получения пространственно 
стабилизированных липосом, способных избира-
тельно связываться с антигеном или рецептором 
на поверхности клеток-мишеней, необходимо 
ковалентно присоединить к их поверхности по-
лимера для защиты от действия ретикулоэндоте-
лиальной системы (РЭС) организма и специфи-
ческие лиганды для направленной доставки ли-
посом к клеткам. Лиганды (от лат. ligo – связы-
ваю) – это нейтральные молекулы, ионы или ра-
дикалы, связанные с центральным атомом ком-
плексного соединения.  Выбор лиганда зависит 
от антигена или рецептора, экспрессированного 
на поверхности клетки, куда необходимо доста-
вить липосомы. 

 
Рисунок 1 – Строение липосомы 

Потенциальными преимуществами исполь-
зования липосом в системах целевой доставки 
являются предотвращение локального разведе-
ния лекарств и ограничение их взаимодействий с 
биологической средой, в которую они введены. 
Кроме того, липосомы сходны по строению с 
биологическими мембранами, что определяет их 
биосовместимость и эффективность в системах 
целевой доставки. Для специфического нацели-
вания поверхность липосом может быть конъю-
гирована с антителами либо химически модифи-
цирована. 

Рассмотрим некоторые, появившиеся в по-
следнее время, достижения в области примене-
ния липосом. Известно, что аутоиммунными за-
болеваниями в той или иной форме страдает 
около 5 % населения Земли. На настоящий мо-
мент клиницисты различают порядка 80 различ-
ных видов аутоиммунных нарушений. Среди 
аутоиммунных заболеваний особое место зани-

мает хроническое нейродегенеративное заболе-
вание аутоиммунной природы — рассеянный 
склероз (РС).  

Социально-экономическое и медицинское 
значение РС чрезвычайно велико, так как из ак-
тивной жизни исключаются лица наиболее про-
дуктивного и трудоспособного возраста. Про-
блема лечения рассеянного склероза остается 
далекой от разрешения, поскольку на сегодняш-
ний день не существует лекарственных препара-
тов, способных значительно замедлить течение 
РС. Для разработки лекарств направленного дей-
ствия необходимо глубокое понимание внутри-
клеточных процессов, происходящих при воз-
никновении иммунного ответа организма на 
собственные антигены.  

В качестве объекта исследования группой 
ученых под руководством А.Степанова [9] был 
выбран основной белок миелина (MBP), который 
является одной из главных мишеней иммунной 
системы при протекании рассеянного склероза. 
Были определены иммунодоминантные фраг-
менты МВР и исследовано влияние их введения 
в составе липосом на развитие эксперименталь-
ного аутоиммунного энцефаломиелита (живот-
ной модели РС). MBP входит в состав мембраны 
олигодендроцитов, которые, в свою очередь, 
формируют миелиновую оболочку аксонов. В 
работе [9] приведены результаты изучения влия-
ния терапевтического эффекта иммунодоми-
нантных пептидов основного белка миелина, 
включенных в состав липосом, на течение экс-
периментального аутоиммунного энцефаломие-
лита у крыс.  

Иммунодоминантные фрагменты МВР в со-
ставе липосом значительно снижали тяжесть за-
болевания, ингибировали продукцию провоспа-
лительных ферментов ЦНС и индуцировали 
синтез нейротропного фактора мозга (BDNF). 
Пройден полный цикл доклинических испыта-
ний и первая фаза клинических испытаний пре-
парата второго поколения для лечения рассеян-
ного склероза «Миелоксен», созданного на осно-
ве полученных данных.  

Использование липосом позволило разрабо-
тать целый ряд противораковых препаратов 
[10, 11]. Оригинальным направлением в липосо-
мологии явилась разработка нового поколения 
лекарственных препаратов – иммунолипосом. 
Иммунолипосомы представляют собой нано-
комплексы, к которым прикреплены монокло-
нальные антитела (МКА). МКА обеспечивают 
специфическое связывание липосом с антиген-
позитивными клетками, а липосомы несут соот-
ветствующий гидрофобный или гидрофильный 
химиотерапевтический препарат [10].  



                                   ISSN 1995-4565. Вестник РГРТУ. № 4 (выпуск 46). Часть 3. Рязань, 2013  96 

Авторы [12] сообщили о создании нанокап-
сул, сочетающих в себе лекарственную форму 
для вакцины с адъювантом и весьма перспектив-
ных для создания вакцины против вируса    
СПИДа. Слово «адъювант» происходит от ла-
тинского глагола «adjuvare», который означает 
«помогать» или «усиливать».  

Применение липосом в медицине не огра-
ничивается традиционной химиотерапией. Ли-
посомы перспективны в сочетании с новым по-
колением лекарств, созданных благодаря успе-
хам белковой и генетической инженерии. Как 
известно, генетическая инженерия основана на 
введении фрагментов ДНК в клетки с тем, чтобы 
заставить их продуцировать нужные белки или 
полипептиды. Использование для этой цели ли-
посом, содержащих лечебные гены, может ока-
заться полезным для терапии наследственных 
заболеваний [10].  

В настоящее время, кроме уже известных 
функций доставки диагностических и терапев-
тических препаратов, многие научные  публика-
ции посвящены особенностям разработки и при-
менения магнитолипосом, фотолипосом и др., 
например [5-7]. 

Биосовместимые светочувствительные ма-
териалы были созданы более 20 лет назад. По-
добные наномолекулярные биоконструкции ис-
пользуются при создании липосом, способных 
высвобождать лекарства в ответ на освещение. 
Новейшие разработки нанобиофотоники позво-
ляют создавать на основе фотолипосом биосо-
вместимые молекулярные SMART-нанораз-
мерные контейнеры, обладающие свойствами 
искусственного интеллекта, с сенсорными ис-
полнительными модулями [6,13]. 

Липосомы, нагруженные наночастицами 
(магнитолипосомы), позволяют комбинировать 
диагностику и лечение, инкапсулируя контраст-
ные агенты для магнитно-резонансной томогра-
фии (МРТ) вместе с лекарствами. В данном слу-
чае наночастицы используются в качестве якоря 
для притягивания нагруженных липосом к ми-
шени, например к опухоли. Более того, исполь-
зование липосом решает также проблему рас-
творимости и коллоидной устойчивости наноча-
стиц, которые в противном случае коагулируют 
и формируют агрегаты в кровеносном русле, что 
может привести к эмболии. 

Установлено, что наноразмерные магнитные 
частицы могут быть использованы для переме-
щения трансплантированных стволовых клеток к 
месту повреждения ткани сердца и сосудов. Это 
позволяет достичь большей эффективности кле-
точной терапии. Создана разработка, при помо-
щи которой в эндотелиальные клетки-

предшественники, необходимые для восстанов-
ления кровеносных сосудов, были внедрены на-
нокапсулы, содержащие железо. При помощи 
направленного действия магнитного поля на эти 
частицы удалось добиться перемещения клеток к 
месту повреждения артерий [14].  

В опытах на животных, направляя клетки 
при помощи магнитов, ученые смогли добиться 
в 5 раз большей концентрации стволовых клеток 
в месте поражения, чем в контроле, когда были 
трансплантированы стволовые клетки без маг-
нитных частиц. 

Авторы [14] полагают, что при успехе этих 
испытаний регулярные инъекции «магнитных» 
стволовых клеток можно будет использовать для 
лечения патологий сердечно-сосудистой систе-
мы и заболеваний других органов. 

Магнитные наночастицы широко использу-
ются для диагностики в качестве контрасти-
рующих агентов магниторезонансных методов 
исследования (МРИ). Присутствие наночастиц в 
органе или ткани позволяет значительно усилить 
MР-сигнал. Использование магнитного нацели-
вания и связывания с маркерными молекулами 
позволяет достигнуть концентрирования частиц 
в определенном органе. В настоящее время раз-
работано применение магнитных наночастиц для 
MРИ желудочно-кишечного тракта, лимфоузлов, 
печени, мозга, миокарда [15]. Для проведения 
MРИ ключевым моментом является соединение 
частиц с поверхностью клетки и их эндоцитоз 
(процесс захвата внешнего материала клеткой, 
осуществляемый путём образования мембран-
ных везикул).  

В клиническую практику внедрены простые 
контрастные вещества, которые состоят из нано-
частиц оксида железа, который, как известно, 
обладает ферримагнитными свойствами и отно-
сится к сильномагнитным материалам. При вве-
дении в организм суспензии из магнитных нано-
частиц каждая из них, будучи инородным телом, 
захватывается макрофагом. В результате такой 
макрофаг становится «меченым». Поскольку 
«переварить» неорганическую частицу он не 
может, то продолжает двигаться вместе с ней 
дальше. Если где-то в организме есть опухоль 
или протекает воспалительный процесс, макро-
фаги устремляются туда, чтобы бороться с ин-
фекциями, вирусами, бактериями, и скапливают-
ся там в течение определенного времени. Ис-
пользуя магнитно-резонансный томограф, мож-
но обнаружить области повышенной концентра-
ции магнитных наночастиц и таким образом оп-
ределить очаги воспаления на самой ранней ста-
дии их возникновения. Наночастицы окиси же-
леза обеспечивают высокую контрастность и в 
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диагностике заболеваний печени. Такое контра-
стное вещество разработала и внедрила под тор-
говой маркой Resovist® компания Schering 
[3,16].    

Конструирование тканей с применением 
магнитных наночастиц. Конструирование тка-
ней и органов для трансплантологии является 
актуальным направлением современных иссле-
дований. Связывание магнитных частиц с мем-
браной клетки или ионными механочувстви-
тельными каналами мембраны позволяет ини-
циировать биохимический ответ клетки при воз-
действии переменного магнитного поля, что мо-
жет стимулировать рост ткани. Так, механиче-
ская стимуляция активности остеобластов чело-
века, с мембраной которых были связаны фер-
ромагнитные наночастицы окисла хрома, по-
средством наложения магнитного поля позволи-
ла стимулировать рост костной ткани in vitro 
[17].  

Значительные успехи в инженерии тканей 
достигнуты в связи с применением техники Mag-
ТЕ. В клетки кератиноцитов человека вводили 
наноразмерные частицы магнетита, применяя 
катионоактивные липосомы, и закрепляли их на 
подложке, используя постоянное магнитное по-
ле. Кератиноциты формировали 5- и 10-слойные 
эпидермальные листы, сборка которых была 
осуществлена без ферментативной обработки. 
Дальнейшая разработка технологии Mag-ТЕ по-
зволила инцииировать межклеточные взаимо-
действия, в результате чего были сконструиро-
ваны 3D-ткани, состоящие из двух типов клеток: 
на слое гепатоцитов были аккумулированы эн-
дотелиальные клетки выстилки сосудов [18]. 

Фрагменты поврежденной ткани обычно 
восстанавливаются за счет питающих ее кровя-
ных клеток, однако главная проблема в регене-
рации тканей – заставить клетки перемещаться в 
правильных направлениях для образования ров-
ных цепочек. Исследователи из США разработа-
ли магнитные наночастицы, которые могут за-
ставить клетки выстроиться в ровную линию.  

Авторы [19] решили проблему возможной 
токсичности магнитно-активных наночастиц для 
клеток, покрыв их бычьим сывороточным бел-
ком альбумином. Таким образом, исследователи 
смогли получить биологически инертную маг-
нитную жидкость. В жидкости, содержащей эк-
ранированные бычьим сывороточным альбуми-
ном наночастицы, клетки выстраивались в линии 
при приложении магнитного поля (рисунок 2). 

При сближении на определенное расстояние 
клетки естественным образом связывались друг 
с другом, после чего феррожидкость удалялась, 
оставляя только цепочки здоровых клеток. 

 
Рисунок 2 – Последовательные стадии внедрения 
магнитных нанокомплексов, покрытых альбуми-
ном (нижний рисунок), в клетки. Под воздействи-
ем магнитного поля магнитные наночастицы вы-

страивают клетки в ровную линию [19] 

Подготовка «пастушьих собак» для клеток 
представляет собой достаточно простой процесс, 
новая методика может быть использована, по 
мнению авторов [19], практически для всех ти-
пов клеток. Результаты исследования способст-
вуют дальнейшему прогрессу в проблеме  реге-
нерации функциональных тканей, поврежденных 
в результате болезни или травмы.  

Нанотехнологические методы в онколо-
гии. Одной из наиболее актуальных областей 
биомедицинского приложения нанотехнологий 
является разработка новых подходов к терапии 
онкологических заболеваний. 

Противоопухолевые  препараты составляют 
сегодня около 80 % оборота в мировой наноме-
дицине. Использование систем доставки в этой 
области направлено прежде всего на уменьше-
ние неблагоприятных побочных эффектов при-
менения лекарственных средств при химиотера-
пии. 

Группой российских учёных под руково-
дством А.Соболева разработаны технология и 
молекулярный транспортер, способный доста-
вить препарат к пораженным местам в организме 
с проникновением в дефектную клетку [16]. 

Применение идеи целевой доставки тера-
певтических агентов (таких, как олигонуклеоти-
ды, белки, лекарственные препараты) с исполь-
зованием магнитного нацеливания в химиотера-
пии опухолей позволяет значительно снизить 
дозу препарата, побочные эффекты и нивелиро-
вать неспецифическое негативное его воздейст-
вие на организм [3,5,8,20]. При связывании про-
тивоопухолевого препарата с магнитной части-
цей можно направлять его в опухоль, используя 
силы внешнего магнитного поля. Проведен ряд 
исследований возможности доставки доксору-
бицина, закрепленного на поверхности нанораз-
мерных частиц, в экспериментальные опухоли 
животных .    
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Показано, что наночастицы, нагруженные 
препаратом, способны преодолевать гемато-
энцефалический барьер; так была осуществлена 
доставка наночастиц в глиальные опухоли крыс 
[5]. На основе наноразмерного оксида железа, 
модифицированного крахмалом, проведено ис-
следование доставки эпирубицина для терапии 
сарком и карцином человека [21]. В настоящее 
время проведены первая и вторая стадии клини-
ческих испытаний лечения карциномы печени с 
использованием магнитных наночастиц [22]. Це-
левая доставка может происходить на уровне 
целого органа или определенных клеток. Специ-
фичность нацеливания повышают, применяя 
лектин, антитела и их фрагменты, цитокины, 
протеины, гормоны, заряженные молекулы низ-
комолекулярных соединений [23,24]. 

Одним из направлений генной инженерии 
является генная терапия опухолей, которая за 
счет избирательного воздействия путем направ-
ленного введения противораковых генов может 
существенно уменьшить размеры опухоли. Бо-
лее того, в экспериментах на мышах было полу-
чено вплоть до 80 % излечения [8]. Поэтому су-
ществует серьезная надежда на то, что лечение, 
основанное на подобных методах, может спасти 
множество жизней людей с неоперируемыми 
опухолями, особенно такими, которые находятся 
в непосредственной близости от жизненно важ-
ных органов – мозга или легких.  

Генная терапия не убивает все клетки, как 
химиотерапия, организм пациента не подверга-
ется системному воздействию. Особое значение 
таких исследований заключается в том, что уче-
ные нашли не только способ введения противо-
раковых генов в наночастицы, которые при этом 
оставались устойчивыми, но и способ, застав-
ляющий наночастицы искать и поражать только 
раковые клетки, не касаясь здоровых. Это озна-
чает, что метод генной терапии потенциально 
может быть усовершенствован для лечения ме-
тастазов раковых опухолей.  

Среди нанотехнологических методов воз-
действия на злокачественные новообразования 
особое место занимают радиационные. 

Группа исследователей Центра биологиче-
ской нанотехнологии (Мичиганский универси-
тет, США), возглавляемая Л.Баложем, предло-
жила оригинальный метод локального радиаци-
онного воздействия на злокачественные опухо-
ли. 

В основе подхода, разработанного группой 
Баложа, лежит использование комплекса атомов 
золота с молекулой полиамидоамино-дендри-
мера (см. таблицу) — сферической молекулы, в 
которой центральное ядро является как бы ис-

точником большого числа растущих из него раз-
ветвленных молекулярных цепочек. Эти цепочки 
связывают достаточно большое число атомов 
золота, в то же время, как было показано, в ле-
чебных концентрациях они не токсичны. Вве-
денные в кровеносную систему, эти комплексы 
избирательно накапливаются в разветвленной 
системе сосудов опухоли. После этого область 
опухоли облучается интенсивным потоком ней-
тронов. Нейтронный поток вызывает ядерную 
реакцию в атомах золота, превращая их в радио-
активный изотоп 198Au. Этот изотоп - один из 18 
радиоактивных изотопов золота - является бета-
излучателем, причем излучение не распростра-
няется на большие расстояния в тканях челове-
ческого организма и воздействует в основном на 
опухоль, в которой он накапливался. Период его 
полураспада составляет 2,69 дня, т. е. радиоак-
тивное воздействие быстро прекращается. Таким 
образом, источник радиации, воздействующей 
на злокачественную опухоль, находится в самой 
опухоли [3]. 

Экспериментальная работа группы Баложа 
проводилась в лабораторных условиях на мы-
шах. Авторы идеи сообщили, что в этой работе 
был достигнут значительный терапевтический 
эффект.  

Изучение возможностей локального физи-
ческого воздействия на злокачественные опухо-
ли не ограничивалось в последние годы исполь-
зованием комплексов азотсодержащих дендри-
меров с атомами золота. Иная концепция зало-
жена в основу термотерапии опухолей наноча-
стицами [3, 25]. Показано, что некоторые виды 
опухолевых клеток более чувствительны к высо-
ким температурам, чем неперерожденные клет-
ки, в связи с чем был предложен метод повыше-
ния эффективности терапии опухолей — ло-
кальная управляемая гипертермия. 

Например, новый способ лечения раковых 
опухолей заключается в том, что наночастицы 
вводят в опухоль, а затем за счет либо воздейст-
вия магнитного поля, либо лазерного облучения 
их нагревают, при этом опухолевые клетки раз-
рушаются.  

Впервые эта медицинская технология была 
предложена более 15 лет назад учеными из уни-
верситета клиники Шарите (Берлин) под руко-
водством д-ра Йордана (Jordan). За эту разработ-
ку в 2005 г. ученые были отмечены премией 
Frost&Sullivan Award for Technology Innovation. 
Тогда же начались клинические исследования 
термотерапии опухолей мозга и рака предста-
тельной железы. Сегодня в этом направлении 
работает целый ряд компаний в Европе (напри-
мер, Magnamedics, Ахен) и США (Nanospectra 
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Bioscience, Хьюстон). 
Магнитные наночастицы отвечают резонан-

сом на изменение внешнего магнитного поля с 
передачей энергии наночастицам, т.е. энергия 
магнитного поля переходит во внутреннюю 
энергию наночастиц, что сопровождается их на-
греванием. Свойство индуктивного нагревания 
наночастиц позволило разработать идею их ис-
пользования для гипертермического разрушения 
опухолевых клеток. Гипертермия успешно при-
меняется совместно с химио- или радиотерапией 
для повышения их эффективности. Разрабаты-
ваются подходы к гипертермии опухолей на ос-
нове наночастиц оксида железа, феррита кобаль-
та. Магнитные липосомы были успешно исполь-
зованы для гипертермического разрушения 
глиомы крыс, меланомы мыши. Эффективность 
магнитного нацеливания для гипертермии мож-
но повысить за счет конъюгации наночастиц или 
поверхности магнитолипосом с высокоспеци-
фичными молекулами. Например, проведены 
успешные эксперименты гипертермии карцино-
мы in vitro и in vivo магнитолипосомами, несу-
щими на поверхности фрагменты антител 
[24, 25]. 

Заключение. Успехи в развитии нанотех-
нологий обещают открыть новые перспективы в 
ранней диагностике и лечении различных забо-
леваний. С другой стороны, применение нано-
технологий в медицине может расширить спектр 
наших представлений о риске использования 
наноматериалов, который не следует недооцени-
вать. Опубликованные обзоры литературы со-
держат лишь первые данные относительно воз-
можной токсичности наночастиц для человека. В 
связи с этим при разработке наномедицинских 
технологий необходимо тщательно оценивать 
риск, связанный с использованием наноматериа-
лов. 

Естественно, нельзя забывать, что химиче-
ские и биохимические препараты давно уже ле-
жат в основе современной медицинской практи-
ки. Новым оказывается то, что нанотехнология 
открывает реальные пути направленного изме-
нения характеристик молекулярных систем, что 
приводит к принципиально новым возможно-
стям их использования.   

Таким образом, в настоящей работе  про-
анализированы тенденции развития и проблемы 
основных нанотехнологических разработок для 
диагностики и терапии. Несомненно, следует 
отдавать себе отчет в том, что во многих направ-
лениях применения достижений нанотехнологии 
в медицине мировая наука находится в начале 
пути. 

Ярким свидетельством осознания возмож-

ностей и перспектив нанобиотехнологии явля-
ются высочайшие темпы роста инвестиций в эту 
область. В течение последних нескольких лет 
они ежегодно удваиваются. Это больше, чем в 
любой другой сфере нанотехнологии. 

Работа выполнена при поддержке Мини-
стерства образования и науки РФ. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ  
НАНОТРУБОК В МИКРОВОЛНОВЫХ ПРИЛОЖЕНИЯХ 

Были исследованы температурные свойства полимерных композитов на 
основе многостенных углеродных нанотрубок. Было проведено исследование 
удельного сопротивления композитов. Отмечены высокие механические ха-
рактеристики композитов на основе углеродных нанотрубок. 

Ключевые слова: композит, нанотрубка, углерод, сопротивление, много-
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Введение. Результаты исследований физи-
ко-механических свойств полимерных образцов 
с включением и многостенных углеродных на-
нотрубок (МУНТ) [1, 2] показали, что введение 
небольшого количества МУНТ приводит к 
улучшению механических свойств исходной по-
лимерной матрицы. Методом ДСК выявлено по-
вышение температуры стеклования, свидетель-
ствующее о проявлении эффекта ограниченной 
сегментальной подвижности макромолекул, кон-
тактирующих с поверхностью УНТ. Также было 
установлено, что в диапазоне концентраций от 
0.05 до 0.1 % происходит резкое уменьшение 
удельного сопротивления образцов, что можно 
объяснить образованием проводящей сети внут-
ри композита.  

Цель работы – исследование  электромаг-
нитных свойств полимерных композитов на ос-
нове МУНТ в микроволновом частотном диапа-

зоне (26 ГГц…37.5 ГГц).  
Методология. Углеродные нанотрубки, ис-

пользуемые в качестве наполнителя, были полу-
чены методом CVD в компании Bayer Baytubes и 
имеют следующие характеристики (рисунок 1): 
насыпная плотность 130-150 кг/м3; длина >1 
мкм; внешний диаметр 13 нм; внутренний диа-
метр 4 нм, степень очистки составляет порядка 
95 %; размер исходных агломератов 0.1-1 мм. 

Для изготовления композитных материалов 
в качестве матрицы использовался латекс поли-
винилацетат (ПВА) марки Finndisp. Композит-
ные материалы, содержащие 0.05, 0.1, 0.5, 1.0, 
2.0 % МУНТ, были приготовлены следующем 
образом: агломераты УНТ сначала в течение 
двух часов диспергировались в дистиллирован-
ной воде с использованием ультразвукового ге-
нератора; полученную таким образом дисперсию 
смешали с соответствующим количеством вод-
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ной суспензии ПВА; подготовленная суспензия 
отливалась в чашке Петри и сушилась при ком-
натной температуре в течение нескольких часов. 

Толщина полученных образцов составляла в 
среднем 0.4 мм. 

 
Рисунок 1 – ТЕМ изображения МУНТ

Измерение электромагнитных свойств ис-
следуемых образцов в диапазоне частот 26-37.5 
ГГц проводилось с использованием панорамного 
измерителя коэффициента стоячих волн (КСВ) и 
ослабления Р2-408 Р (VSWR and Transmission 
Loss Meter R2-408R), который предназначен для 
измерения модуля коэффициентов отражения и 
передачи (S11, S21 соответственно), КСВ и ослаб-
ления волноводных СВЧ устройств в сечении 
волновода 7.2х3.4 мм с воспроизведением их 
частотной зависимости на экране монитора ком-
пьютера в декартовой системе координат. Коэф-
фициенты прохождения (T), отражения (R) и по-

глощения (A) определяются через измереямые 
параметры матрицы четырехполюсника как 
R = S11

2 , T = S21
2 и А = 1-T-R. 

Результаты и обсуждение. На рисунке 2 
представлены частотные зависимости S–
параметров для различных концентраций напол-
нителя. Установлено, что увеличение концен-
трации УНТ до 2 масс.% приводит к существен-
ному росту отражения микроволнового сигнала. 
Добавление 2.0 масс.% УНТ приводит к ослаб-
лению электромагнитного излучения по мощно-
сти на 80 % для образцов толщиной 0.4 мм, что 
соответствует ЭМ экранировке на уровне 15 дБ.

 
Рисунок 2 – Частотные зависимости S11

 и S21, полученные с использованием панорамного измерителя 
коэффициента стоячих волн (КСВ) и ослабления Р2-408 Р
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Отметим, что это очень высокий результат, 
сопоставимый с обеспечиваемым оксидом ин-
дия-олова (ITO), традиционно использующегося 
в данном диапазоне частот. При этом в отличие 
от ITO ПВА/УНТ – гибкий и дешевый материал. 

С использованием методики восстановления 

диэлектрической проницаемости по измеренным 
волноводным методом элементам матрицы рас-
сеяния, которая детально рассмотрена в работах 
[3,4], вычислена эффективная диэлектрическая 
проницаемость исследуемых композитов (рису-
нок 3). 

 
Рисунок 3 – Зависимость действительной и мнимой частей диэлектрической проницаемости композитов 

от концентрации МУНТ

Анализируя данные, представленные на ри-
сунке 3, можно отметить рост мнимой части ди-
электрической проницаемости (и, как следствие, 
проводимости), начиная с концентрации МУНТ 
0.5 масс.%, что соответствует порогу перколя-
ции для нанокомпозитов данного типа. 

Выводы. Таким образом, полимерные ком-
позиты на основе МУНТ, благодаря их уникаль-
ным свойствам [1) непрозрачные для микровол-
нового излучения; 2) хорошо проводящие; 3) 
тонкие, гибкие и легкие; 4) механически проч-
ные и термоустойчивые],  могут широко исполь-
зоваться при производстве материалов для элек-
тромагнитных приложений. Так, большой инте-
рес представляет их применение в производстве 
электродов для светоизлучающих устройств и 
солнечных батарей, активного слоя электролю-
минесцентных дисплеев, материалов для кон-
троля электростатического разряда и антистати-
ческих покрытий, эффективных экранов элек-
тромагнитного излучения. 

Все результаты были получены в ходе вы-
полнения государственного контракта 
№14.513.11.0130 в рамках ФЦП «Исследования 
и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса 
России на 2007-2013гг.». 
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личие гистерезиса комплексной диэлектрической проницаемости композит-
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Введение. Последние тенденции, техноло-
гии и широкое использование радиочастотного 
диапазона в беспроводных технологиях, сотовых 
телефонах, радарах, приборах для регистрации 
скорости автомобиля и т.д. стимулируют поиск 
новых материалов с предсказуемыми и контро-
лируемыми свойствами (электрическими, меха-
ническими, тепловыми и т.д.), обеспечивающими 
требуемую электропроводность и эффективность 
экранирования от электромагнитных помех. 

Уникальные свойства углеродных нанотру-
бок (УНТ), такие как малый диаметр в сочетании 
с высоким отношением длины к диаметру, высо-
кая электро- и теплопроводность, делают компо-
зитные материалы на их основе хорошими кан-
дидатами в качестве материалов для микровол-
новых приложений [1]. В настоящее время су-
ществует большое число исследований преиму-
ществ различных полимеров (полиметилметак-
рилат, полипропилен, полистирол, эпоксидная 
смола и т.д.) в качестве матрицы для таких ком-
позитов, однако использование высокой концен-
трации добавок УНТ приводит к частичной де-
градации свойств исходного полимера [2-4]. В 
этой связи необходимо использовать как можно 
меньшую концентрацию УНТ, чтобы не разру-
шить исходные механические и тепловые свой-
ства полимера. Фактор низкой концентрации 
УНТ требует осмысленного подбора параметров 
УНТ для получения наиболее эффективного 
электромагнитного отклика.  

Цель работы – исследование электрических 
свойств композитных материалов на основе уг-
леродных нанотрубок и эпоксидной смолы в 
диапазоне частот 20 Гц - 1 МГц и  изучение воз-
можности управления электромагнитными (ЭМ) 
свойствами материала путем циклического тер-
мического воздействия. 

Методика изготовления композитных ма-
териалов на основе УНТ.  Для приготовления 
композитных образцов использовались коммер-
чески доступные углеродные нанотрубки, полу-
ченные CVD методом (англ. Chemical vapor 
deposition — химическое парофазное осаждение) 
в компании Heji. Следует отметить, что нанот-
рубки, полученные данным методом, достаточно 
дешевые, легко вводятся в полимер и являются 
перспективным материалом для решения про-
блемы электромагнитной экранировки. Исполь-
зуемые УНТ имеют следующие характеристики: 
диаметр 20-40 нм, насыпная плотность составля-
ет 0.5 г/см3 при температуре 25 оС, длина 0.5-200 
мкм. Наличие и концентрация примесей в образ-
цах контролировались спектральными методами 
(рентгеноспектральный анализ, лазерный микро-
спектральный анализ). Для изготовления компо-
зитных материалов в качестве матрицы исполь-
зовалась эпоксидная смола - EPIKOTETMResin 
828. Данный вид смолы был выбран из-за рас-
пространенности, химической и механической 
стойкости к внешним воздействиям в затвер-
девшем состоянии. Образцы композитных мате-
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риалов, содержащие 0.25 %, 0.5 %, 1, 1.5 % 
аморфного углерода, одностенные (ОУНТ) и 
многостенные (МУНТ) соответственно были 
приготовлены следующим образом. 

 Удаление воздуха из эпоксидной смолы. 
На первом этапе с целью удаления нежелатель-
ных газов и захваченных газовых пузырьков 
эпоксидная смола помещалась в вакуум (1-3 
мбар) на 12-14 часов.  

 Получение суспензии и углеродных на-
нотрубок в изопропиловом спирте. Углеродные 
нанотрубки диспергировались в объеме изопро-
пилового спирта в течение 1.5 часа с использо-
ванием ультразвуковой ванны.  

 Получение суспензии эпоксидной смолы. 
В суспензию углеродных нанотрубок в изопро-
пиловом спирте добавляли 8 г эпоксидной смо-
лы, перемешивали и полученную смесь помеща-
ли в печь, предварительно нагретую до темпера-
туры 130-150 °С, до полного испарения изопро-
пилового спирта (в течение 2 часов). Получен-
ную смесь – эпоксидная смола/УНТ – подверга-
ли дополнительной ультразвуковой обработке в 
течение 1.5 ч для улучшения распределения 
включений по объему. 

 Добавление отверждающих компонентов 

 в суспензию эпоксидной смолы.  В смесь добав-
ляли 1.8 г отвердителя A1-модифицированный 
триэтилентетрамин (TEPA) и медленно переме-
шивали 5-7 минут. Для удаления пузырьков воз-
духа, которые образуются в процессе ультразву-
ковой обработки и перемешивания, смесь до-
полнительно помещали в вакуум (1-3 мбар) на 
10-15 минут, что способствовало выходу лету-
чих веществ. 

 Отверждение композита. Полученной 
смесью заполнялась специально подготовленная 
форма, которую в дальнейшем оставляли на 20 
минут на воздухе. После этого образец поме-
щался на 1 ч в печь при температуре 40 °С. По 
истечении данного времени образец оставляли 
на воздухе на 20 ч, после чего образец подвер-
гался дополнительной температурной обработке 
в течение 4 часов в печи при температуре 80  °С. 

Контроль равномерности диспергирования 
по объему осуществляли с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа 
NovaTVNanoSEM 630 (Scanning Electron Micro-
scope). На рисунке 1 представлены SEM изобра-
жения для образца МУНТ/эпоксидная смола с 
концентрацией нанотрубок 0.5 %, полученные 
при различном увеличении. 

 
Рисунок 1 – Изображения, полученные с помощью просвечивающего электронного микроскопа  
NovaTVNanoSEM 630 (Scanning Electron Microscope) для образцов 0.5% МУНТ/ эпоксидная смола
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Диэлектрическая проницаемость компо-
зитных материалов на основе углеродных на-
нотрубок в диапазоне частот 20 Гц – 1 МГц. 

Частотная зависимость диэлектрической 
проницаемости образцов в диапазоне частот 
20 Гц – 1 МГц измерялась с помощью емкостно-
го моста HP4284A [5]. Образцы помещались в 
коаксиальную линию с внутренним проводни-
ком и проводящим тонким щупом (для каждого 
измерения использовался новый электрический 
контакт). Каждое измерение начиналось с нагре-
ва образца до 450 К, а затем продолжалось при 
охлаждении до температуры 200 или 300 К. 

На рисунке 2 представлены температурные 
зависимости комплексной диэлектрической про-

ницаемости исследуемых композитов, а также 
чистой матрицы при частоте 129 Гц. Анализируя 
представленные зависимости, можно сделать 
вывод, что для образцов с низкой концентрацией 
МУНТ (0.25 %) при комнатной температуре 
вклад УНТ в диэлектрическую проницаемость 
чистой матрицы достаточно мал. При нагрева-
нии диэлектрическая проницаемость композитов 
возрастает, что, вероятно, связано с влиянием на 
проводимость этих композитов чистой матрицы 
[6-12]. При этом не наблюдается существенной 
разницы в температурной зависимости диэлек-
трической проницаемости при нагревании и ох-
лаждении для образцов с малой концентрацией 
УНТ.

 
Рисунок 2 – Температурные зависимости действительной и мнимой частей диэлектрической 

проницаемости композитов МУНТ/эпоксидная смола, измеренные на частоте 129 Гц

Одновременно при увеличении концентра-
ции наноуглеродных включений (0.5-1.5 % УНТ) 
разница в диэлектрической проницаемости ком-
позитных материалов и чистой матрицы при 
комнатной температуре существенно растет, что 
говорит о достижении порога перколяции (обра-
зования проводящей сети внутри полимерной 
матрицы из УНТ при концентрации, близкой к 
1.5 %). При этом следует отметить, что влияние 
перколяции существенно только при низких 
температурах (до 370 К), где вкладом чистой 

матрицы в создание междуслойной поляризации 
можно пренебречь. В то же самое время при вы-
соких температурах значение диэлектрической 
проницаемости матрицы больше, чем для компо-
зитов с 0.5 % УНТ (рисунок 2). Различие темпе-
ратурных зависимостей чистой матрицы и ком-
позитов хорошо объясняется разницей их энер-
гии активации, что в деталях будет рассмотрено 
ниже.  

Для концентраций, близких к порогу перко-
ляции, можно также отметить существенную 
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разницу в изменении диэлектрической прони-
цаемости при нагревании и охлаждении. Так, 
для образцов с концентрацией 1 и 1.5 % УНТ 
действительная часть диэлектрической прони-
цаемости сильно уменьшается при нагревании 
до температуры ниже 425 К, однако для образ-
цов с 1.5 % МУНТ увеличивается во всем темпе-
ратурном диапазоне, в то самое время, как для 
образцов с концентрацией 1 % она уменьшается 
в температурном диапазоне ниже 390 К. Такое 
уменьшение диэлектрической проницаемости 
может быть объяснено частичным разрушением 
проводящей сети внутри полимерной матрицы. 
Важным коэффициентом, характеризующим 
энергетические свойства таких наполненных ма-
териалов, является коэффициент теплового рас-
ширения, который в свою очередь больше для 
чистой матрицы [13]. Для температуры выше 
425 К, обе, как ε’ так и ε”, увеличиваются, что 
связано с усилением роли междуслойной поля-
ризации внутри матрицы [14]. Действительно, 

значение проводимости чистой матрицы может 
быть вычислено с использованием выражения 
σ = tg δ (ε’-jε”)ε0ω, величина которой больше, 
чем значение, полученное для композита с кон-
центрацией УНТ, равной 0.5 % при температуре 
440 К. Из этого можно сделать вывод, что в эк-
вивалентной схеме замещения емкости углерод-
ных нанотрубок внутри чистой матрицы под-
ключены последовательно. При таких высоких 
температурах можно также отметить уменьше-
ние диэлектрической проницаемости при охлаж-
дении (рисунок 3), что может быть объяснено 
эффектом отрицательного температурного ко-
эффициента [15]. При дальнейшем охлаждении 
пропадает температурная зависимость ком-
плексной диэлектрической проницаемости для 
образцов с 1 % и 1.5 % УНТ, что еще раз под-
черкивает необходимость учета проводимости 
чистой матрицы для композитов с концентраци-
ей УНТ, близкой или выше порога перколяции. 

 
Рисунок 3 – Гистерезис  комплексной диэлектрической проницаемости образцов с 1.5 % МУНТ,  

измеренный на частоте 129 Гц после нескольких циклов нагревания и охлаждения

Также можно отметить, что величина изме-
нения мнимой части диэлектрической прони-
цаемости не обращается в 0 при следующем и 
дальнейших циклах нагрева, однако тепловой 
гистерезис между результатами, полученными 
при нагревании, и охлаждении имеет тенденцию 
к насыщению.  

На рисунке 4 представлена температурная 

зависимость диэлектрической проницаемости на 
различных частотах для образца с 0.25 % МУНТ. 

Анализируя полученные зависимости, мож-
но отметить максимум в температурном поведе-
нии мнимой части диэлектрической проницае-
мости при низких температурах. При увеличе-
нии частоты положение этого максимума сме-
щается в область более высоких температур. По-
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добное температурное поведение ε” наблюдается 
и для чистой полимерной матрицы [16, 17].  

На рисунке 5 представлены частотные зави-

симости диэлектрической проницаемости ком-
позитов 0.25 % МУНТ/ эпоксидная смола для 
различных температур. 

 
Рисунок 4 – Температурная зависимость комплексной диэлектрической проницаемости для образцов 

0.25 % МУНТ, измеренная на различных частотах 

 
Рисунок 5 – Частотные зависимости комплексной диэлектрической проницаемости для образцов  

с 0.25% МУНТ, измеренные на различных температурах

Наблюдается выраженная симметрия мни-
мой части диэлектрической проницаемости от-
носительно максимума, при этом при охлажде-

нии данный пик расширяется и становится более 
асимметричным. Анализируя положения макси-
мума в мнимой части диэлектрической прони-
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цаемости, можно рассчитать время релаксации 
1/νмах (см. рисунок 6). При охлаждении время 
релаксации может быть рассчитано с использо-
ванием следующего закона:  

)(
0

0ТТк
Е

в

В

е 
, 

где τ0 – время  релаксации системы, измеренное 
при высоких температурах, Ев - энергия актива-
ции, Т0 - температура кристаллизации. Для мо-
делирования композитов использовались значе-
ния τ0 = 1.14 пс и аналогичное значение для чис-
той матрицы [12].  

 
Рисунок 6 – Температурная зависимость среднего 
значения времени релаксации для композитных 

образцов с МУНТ 

Таким образом, можно отметить, что темпе-
ратура стеклования чистой матрицы больше, чем 
для композитов. Такое увеличение температуры 
стеклования можно объяснить добавочным 
влиянием взаимодействия полимер-УНТ.  

На рисунке 7 представлены рассчитанные c 
использованием соотношения σ = tg δ (ε’-jε”) ε0ω 
зависимости σ для образца 0.5 % МУНТ. 

Анализируя представленные данные, можно 
отметить наличие гистерезиса при нагревании и 
охлаждении, что хорошо согласуется с данными, 
представленными в работах [18]. Подобный   
гистерезис уже наблюдался для композитов с 
МУНТ и другими углеродными нановключе-

ниями и, вероятно, связан с более равномерным 
распределением трубок после отжига.  

Температурные зависимости проводимости 
хорошо описываются законом Аррениуса:   

)/exp(0 kTEa . 

В таблице  приведены параметры, исполь-
зуемые при моделировании. Таким образом, 
можно отметить, что энергия активации (Ea) и 
проводимость (σ0) больше для образцов с кон-
центрацией  МУНТ 0.25 % по сравнению с ано-
логичными значениями для чистой матрицы, 
однако при дальнейшем увеличении концентра-
ции УНТ значение энергии активации и прово-
димости композитов уменьшается. 

 
Рисунок 7 – Частотные зависимости проводимости 
композитов с 0.5 % включений, полученные при 

различных температурах 

При комнатной температуре вблизи и выше 
порога перколяции проводимость обусловлена 
туннелированием электронов между трубками, в 
то же самое время в случае с низкими концен-
трациями УНТ электроны могут проникать 
внутрь полимерной матрицы, и тем самым фор-
мируется омический тип контакта с полимерной 
матрицей. При высоких температурах проводи-
мость матрицы обусловлена влиянием матрицы 
независимо от концентрации УНТ. Увеличение 
удельной энергии активации для образцов с кон-
центрацией УНТ ниже порога перколяции де-
монстрирует наличие омических контактов на 
границе трубки - матрица. 

           Параметры, используемые при моделировании 
% МУНТ  ln{σ0, См/м}  Еа/kв, К (эВ) Температурный диапазон 
0% МУНТ  19.75  14879 (1.28) T > 370 
0.25% МУНТ  22.94  15752 (1.36) T >375 
0.5% МУНТ нагрев  15.3  13408 (1.15) T >440 
0.5% МУНТ охлаждение  6.54  9401 (0.81) T > 400 
1% МУНТ нагрев  13.27  11301.6 (0.97) T >420 
1% МУНТ охлаждение  10.57  9364 (0.81) T >408 
1.5% МУНТ нагрев  3.21  1496 (0.13) T >380 
1.5% МУНТ охлаждение  5.27  375 (0.03) T >300 
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Для концентраций УНТ, близких или выше 
порога перколяции, этот порог уменьшается и 
почти исчезает из-за проводимости между труб-
ками. Таким образом, полная проводимость 
композита является суммой проводимости мат-
рицы и проводимости сети из УНТ (σtot = σmat + 
+ σcnt). Для σtot и σmat выполняется закон Арре-
ниуса, однако, энергия активации для этих слу-
чаев разная. σcnt также увеличивается с увеличе-
нием температуры при этом значение энергии 
активации близко к значению, полученному для 
всего композита. Анализируя данные только при 
нагреве, трудно проследить процессы, которые 
приводят к такому увеличению проводимости, 
однако при дополнительном анализе данных, 
полученных при охлаждении образца, можно 
сделать вывод, что вблизи порога перколяции 
энергия активации связана с потенциальным 
барьером между трубками, который в свою оче-
редь может быть уменьшен посредством увели-
чения числа УНТ, участвующих в формировании 
проводящей сети. Полученная величина энергии 
активации сопоставима с имеющейся в литера-
туре величиной потенциального барьера между 
трубками только для образцов с концентрацией 
1.5 % [10]. Таким образом, можно сделать вы-
вод, что проводимость, обусловленная туннели-
рованием электронов между трубками, харак-
терна только для образцов с концентрацией  
1.5 %, при этом при более низких концентрациях 
существенный вклад в проводимость вносит 
чистая матрица. 

Заключение. Проведенное исследование 
демонстрирует значительное влияние состава 
композита на температурные зависимости его 
диэлектрической проницаемости. Так, при кон-
центрациях МУНТ, существенно меньших поро-
га перколяции (0.25 % МУНТ), диэлектрические 
свойства полимерного композита определяются, 
главным образом, свойствами используемой по-
лимерной матрицы. При концентрациях, близких 
к порогу перколяции, чистая матрица содержит 
значительное количество проводящих включе-
ний и при этом проявляется отрицательный тем-
пературный коэффициент сопротивления. Энер-
гия активации проводимости увеличивается с 
увеличением концентрации МУНТ вдали от по-
рога перколяции и уменьшается при концентра-
циях, близких к порогу перколяции. В связи с 
гистерезисом комплексной диэлектрической 
проницаемости композитных материалов с 
включениями МУНТ после нескольких циклов 
нагревания и охлаждения установлена возмож-
ность управления диэлектрическими свойствами 
материала путем циклических температурных 
воздействий. 

Все результаты были получены в ходе вы-
полнения государственного контракта 
14.513.11.0130 от 14.10.2013 г. 
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УДК 539.149 

П.Н. Дьячков, В.А. Залуев, А.А. Скунцев, Д.В. Суворов,  
Г.П. Гололобов, О.А. Горлин  

ВЛИЯНИЕ СПИН-ОРБИТАЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  
НА ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ПОЛИИНОВОГО И КУМУЛЕНОВОГО 

КАРБИНОВ 

В работе предложен новый неэмпирический способ расчета электронно-
го строения карбинов с учетом эффектов спин-орбитального взаимодейст-
вия. Метод иллюстрирован расчетами расщепления состояний на уровне 
Ферми в кумуленовом и полииновом карбинах, которые обладают полупро-
водниковым и металлическим электронным строением соответственно. 
Учет этих взаимодействий приводит к образованию щелей 2 - 3 мэВ. 

Ключевые слова: карбин, нанотрубки, уровень Ферми, метод присоеди-
ненных цилиндрических волн.  

Ведение. Карбин — аллотропная форма уг-
лерода на основе sp-гибридизации углеродных 
атомов. Состоит из углеродных фрагментов с 
тройной –С≡С–С≡С– или двойной кумулиро-
ванной =С=С=С=С= связью. Он может быть ли-
нейным или образовывать циклические структу-
ры, которые могут являться полупроводниками 
или металлами в зависимости от типа химиче-
ских связей между атомами углерода. Благодаря 
вращательной (цилиндрической) геометрии уг-
леродных цепочек (карбинов) электронные со-
стояния в карбинах можно описать как отве-
чающие вращению электронов вокруг оси угле-
родной цепочки, а основное состояние орби-
тально вырождено. Возникающий при этом ор-
битальный магнитный момент может суммиро-
ваться со спиновым магнитным моментом элек-
трона, что должно приводить к расщеплению 
вырожденного состояния. Благодаря линейной 
геометрии карбинов расположенные вблизи 
уровня Ферми электронные состояния можно 
описать как отвечающие вращению электронов 
вокруг оси карбина в направлении движения ча-
совой стрелки и в противоположном направле-
нии [1, 2]. Возникающий при таком движении 
электронов магнитный момент по абсолютной 
величине не зависит от направления вращения и 

ориентирован вдоль оси нанотрубки в противо-
положных направлениях, а основное состояние 
системы характеризуется двукратным орбиталь-
ным вырождением. 

Электрон, кроме электрического заряда, об-
ладает спином – собственным угловым момен-
том, как если бы он вращался вокруг собствен-
ной оси. Возможно два спиновых состояния 
электрона, различающиеся направлением маг-
нитного момента. Орбитальный магнитный мо-
мент может суммироваться со спиновым маг-
нитным моментом, что должно приводить к 
расщеплению вырожденного состояния. 

Диагностика карбина имеет ряд технических 
сложностей, поскольку при использовании вы-
сокоэнергетических методов возможен переход 
карбина в другие формы углерода. 

Цель работы – на основе линейного метода 
присоединенных цилиндрических волн (ЛПЦВ) 
предложить неэмпирический способ расчета 
электронного строения карбинов с учетом эф-
фектов спин-орбитального взаимодействия. 

Метод расчёта. Метод ЛПЦВ [1-12] пред-
ставляет собой распространение на случай на-
нотрубок слейтеровского метода присоединен-
ных плоских волн (ППВ), который хорошо из-
вестен в теории электронного строения кристал-



ISSN 1995-4565. Вестник РГРТУ. № 4 (выпуск 46). Часть 3. Рязань, 2013                                111 

лов [13-16]. Соответственно релятивистская вер-
сия метода ЛПЦВ может быть получена по ана-
логии с релятивистскими вариантами метода 
ППВ. Следуя [17], воспользуемся пятикомпо-
нентным гамильтонианом вида: 
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который получается из гамильтониана Дирака 
применением преобразования Фолди – Ваутхой-
зена [17-19]. Здесь m – масса электрона, e – его 
элементарный заряд, ħ – постоянная Планка, c – 
скорость света в вакууме, p –импульс, V – опера-
тор потенциальной энергии электрона (одно-
электронный потенциал),   - оператор Гамиль-
тониана, σ – матрицы Паули: 
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Первые два слагаемых в (1) соответствуют 
нерелятивистскому оператору Гамильтона. Три 
последних слагаемых учитывают релятивист-
ские поправки порядка v2/p2. Третье слагаемое – 
оператор спин-орбитального взаимодействия. 
Четвертое слагаемое (дарвиновское взаимодей-
ствие) дает релятивистскую поправку к потенци-
альной энергии. Наконец, пятое слагаемое – по-
правка к оператору кинетической энергии, воз-
никающая из-за изменения массы электрона при 
изменении его скорости v.  

Поскольку нерелятивистские члены гамиль-
тониана (1) дают основной вклад в энергию, для 
нахождения его собственных значений можно 
использовать следующую процедуру [17]. Сна-
чала с помощью развитого ранее [1,9,10] метода 
ЛПЦВ найдем собственные функции  r0

,kn  и 
собственные значения En

0(k) нерелятивистского 

гамильтониана: H0 = V
m

p


2

2

(здесь n – номер 

зоны Бриллюэна, k – модуль волнового вектора). 
Затем удвоим базис за счет включения спиновых 
функций:  0

, , χn k r =  r0
,kn , где  = α или β – 

чисто спиновые функции. Остается вычислить в 
спинорном базисе  0

,n k  r ,  0
,n k  r  мат-

ричные элементы релятивистского гамильтониа-
на (1):  
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тогда релятивистские энергии и волновые функ-

ции найдутся диагонализацией этой матрицы. В 
последнем уравнении HS-O является оператором 
спин-орбитального взаимодействия, и принято 
во внимание, что оператор, описывающий дар-
виновское взаимодействие DarH , и оператор ки-
нетической энергии m vH   не смешивают состоя-
ния с разным спином. 

Как и в нерелятивистской версии метода 
ЛПЦВ, для одноэлектронного потенциала V(r) 
будем использовать приближение функционала 
локальной плотности и будем считать, что этот 
потенциал, описывающий суммарное влияние 
всех электронов и ядер системы на рассматри-
ваемый электрон, сферически симметричен в 
области атомов и постоянен в пространстве ме-
жду ними. (Постоянный потенциал межсферной 
области выбирается за начало отсчета энергии). 
Поскольку движение электронов в карбинах ог-
раничено цилиндрическим слоем радиусом по-
рядка ван-дер-ваальсова радиуса атома углерода, 
предполагается также, что атомы С расположе-
ны внутри непроницаемого для электронов ци-
линдрического барьера, который отделяет об-
ласть углеродной цепочки от внешней вакуум-
ной области. Такой потенциал называется ци-
линдрическим маффин-тин потенциалом, а об-
ласти пространства, где потенциал сферически 
симметричен, маффин-тин сферами. В простран-
стве между сферами, где маффин-тин потенциал 
постоянен, оператор спин-орбитального взаимо-
действия равен нулю.   

Приведем теперь необходимую для даль-
нейшего информацию о способе вычисления 
собственных функций  r0

,kn  нерелятивистско-
го метода ЛПЦВ. На первом этапе строятся ба-
зисные функции, которые являются решениями 
уравнения Шрёдингера для межсферной и маф-
фин-тин областей. В межсферной области с по-
стоянной величиной электронного потенциала 
базисные функции k

PMN (r) (P,M,N – цилиндри-
ческие координаты) являются решениями урав-
нения Шредингера для свободного движения 
электрона в цилиндрической потенциальной яме. 
Внутри маффин-тин сфер базисные функции 
разлагаются по сферическим гармоникам 
Ylm(θ,φ) (θ и φ – угловые координаты, l и m – 
квантовые числа) и выбираются так, чтобы 
функция и ее производная были непрерывны на 
границах сфер. 

Техника вычисления интегралов перекрыва-
ния и нерелятивистского гамильтониана и реше-
ния нерелятивистского уравнения Шрёдингера с 
помощью секулярного уравнения в базисе из 
присоединенных цилиндрических волн k

PMN  
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описана в работах [11-12]. Результатом такого 
нерелятивистского расчета являются энергии 
En

0(k) различных зон n в различных точках зоны 
Бриллюэна k, а также независимые от спина 
волновые функции  r0

,kn , которые представ-
ляются в виде линейных комбинаций базисных 
функций.  

Для вычисления матричных элементов спин-
орбитального взаимодействия будем использо-
вать спин-зависимый базис k

PMN (r,α) 

= k
PMN (r)α, k

PMN (r,β) = k
PMN (r)β. Для сфери-

чески симметричного потенциала 
MT

V (ρ)  в об-
ласти каждой маффин-тин сферы αMT c объемом 
ρ этот оператор может быть записан с использо-
ванием оператора углового момента следующим 
образом [17-19]: 

 

  (3) 

Здесь использованы атомные единицы, 

МТ
V  – градиент потенциала в области атомов 

углерода, p  – оператор импульса, σ± = σ1 ± iσ2,  
σz = σ3 и L± = Lx ± iLy, Lz – компоненты спинового 
оператора и оператора углового момента, дейст-
вие которых на спиновые функции α и β и сфе-
рические гармоники ( )lmY   описывается урав-
нениями:  

σ+α = 0, σ–α = 2β, σzα = α, σ+β = 2α, σ–β = 0, 
σzβ = –β;                                                   (4) 

),()(  lmlmz mYYL   

     )(11)( 1
2/1    lmlm YmmllYL .     (5) 

Действие оператора углового момента не за-
трагивает радиальной части волновой функции. 
В результате, интеграл:  

   12 ,,
111222

 rr k
NMPOS

k
NMP H     

представляется как произведение интегралов по 
радиальной и по угловым переменным. 

Метод реализован в виде компьютерной 
программы, написанной на Фортране. В таблице 
представлены результаты вычислений спин-
орбитальных щелей на уровне Ферми.  

Результаты расчетов. На рисунке пред-
ставлены результаты релятивистских расчетов 
зонной структуры полиинового и кумуленового 
карбинов. 

 
 

 
Зонная структура полиинового (A) и кумуленового  

(B) карбинов, вычисленных методом ЛПЦВ  
с учетом спин-орбитального взаимодействия 

Из-за инверсии энергетические зоны  будут 
одинаковыми при ‒k и k. Здесь показаны области 
k > 0. В связи с цилиндрической симметрией 
карбинов в зонной структуре как полииновой, 
так и кумуленовой систем есть связывающие 
зоны  и  типа и антисвязывающие зоны * и * 
типа. Орбитально дважды вырожденные  зоны 
соответствуют вращательному движению элек-
тронов вокруг оси симметрии по часовой стрел-
ке и против часовой стрелки. В отсутствие спин-
орбитального взаимодействия с двумя возмож-
ными направлениями спина  будет четырехкрат-
ное вырождение  зон. Расчеты показывают, что 
спиновое и орбитальное движения электронов 
взаимодействуют, приводя к расщеплению че-
тырехкратно вырожденных уровней энергии, как 
это хорошо видно на вставках рисунка. Тем не 
менее, каждая энергетическая  подзона имеет 
двукратное вырождение, что является следстви-
ем теоремы Крамерса о симметрии по отноше-
нию к обращению времени и наличия центра 
инверсии в карбинах. В результате спиновое  
вырождение сохраняется, а направления спино-
вой поляризации у вырожденных зон противо-
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положны друг другу. Спин-орбитальное расщеп-
ление орбитально невырожденной  полосы от-
сутствует. 

Полииновый карбин имеет полупроводни-
ковый тип зонной структуры группы с зазором 
между связывающим и антисвязывающим со-
стояниями, равным 1,14 эВ. Спин-орбитальное 
взаимодействие приводит к спин-орбитальному 
расщеплению этих состояний валентной зоны и 
зоны проводимости. В частности, на границе 
зоны Бриллюэна энергия расщепления, индуци-
рованная спин-орбитальным взаимодействием,  
различна для самого высокого уровня валентной 
зоны (3,1 мэВ) и самого низкого уровня зоны 
проводимости (2,1 мэВ). В отсутствие спин-
орбитального взаимодействия в  металлическом 
кумуленовом карбине имеется пересечение по-
лос на уровне Ферми в центре зоны Бриллюэна. 
С учетом спин-орбитального взаимодействия 
зонная структура становится более сложной, и 
энергия Ферми пересекает две зоны. Настоящий 
расчет показывает возникновение прямой опти-
ческой щели 2,5 мэВ в области энергий Ферми, 
но металлический характер для кумуленовой 
системы не нарушается спин-орбитальным 
взаимодействием.  

Заключение. В работе теоретически иссле-
дована электронная структура кумуленового и 
полиинового карбинов с учетом эффектов спин-
орбитальной связи. Полученные спин-орбиталь-
ные щели, равные 2 - 3 мэВ, находятся в разум-
ном согласии с обратной зависимостью диаметра 
спин-орбитального расщепления в углеродных 
нанотрубках. Например, в случае нанотрубки (4, 
4) малого диаметра с радиусом, равным 2,7 Å, 
спин-орбитальная щель, рассчитанная с исполь-
зованием метода ЛПЦВ, равна 0,54 мэВ [9]. Для 
карбина радиус орбиты электрона приблизи-
тельно в 3,5 раза меньше, он составляет порядка 
атомного радиуса углерода 0,77 Å. Таким обра-
зом, спин-орбитальные щели в карбинах, как 
ожидается, должны составлять около 2 мэВ. Эта 
величина находится в соответствии с полными 
расчетами и является достаточной для оказания 
существенного влияния на квантовую проводи-

мость карбинов. 

Все результаты работы были получены в хо-
де выполнения государственного контракта 
№ 14.513.11.0130 в рамках ФЦП «Исследования 
и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса 
России на 2007-2013 годы». 
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УДК 621.315.592 

Е.В. Сливкин 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОЧИСТКИ КРЕМНИЯ 

МЕТОДОМ ЭКСТРАКЦИИ ИЗ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ 

На экспериментальной установке получены несколько опытных  образ-
цов кремния, которые впоследствии были проанализированы на искровом 
масс–спектрометре и растровом электронном микроскопе с энерго-
дисперсионной приставкой – микроанализатором. Установлены требования 
к технологическим режимам очистки, при выполнении которых достигает-
ся приемлемое время и эффективность очистки. Установлена связь между 
зависимостями, полученными в ходе математического моделирования и ре-
зультатами эксперимента. 

Ключевые слова: бор, фосфор, диффузия, кремний, анализ, спектромет-
рия.

Введение. Сегодня существует несколько 
подходов к решению проблемы очистки кремния 
без использования хлорсодержащих соединений 
кремния. К бесхлорным методам очистки отно-
сятся методы, основанные на газовой и жидко-
стной экстракции примесей из расплава крем-
ния, направленной кристаллизации (зонная 
плавка, метод Чохральского), перекристаллиза-
ции из раствора кремния в металлах, вакуумного 
рафинирования, гидрометаллургического рафи-
нирования, метод прямого карботермического 
восстановления кремния и др. [1,2,3,4]. 

Разрабатываемый метод экстракции приме-
сей из кремния, находящегося в твердом мелко-
дисперсном состоянии, имеет несколько пре-
имуществ по сравнению описанными альтерна-
тивными методами: очистка кремния происхо-
дит без плавления кремния, что существенно 
упрощает требования к конструктивным мате-
риалам установки; в процессе очистки не ис-
пользуются электронные и плазменные методы, 
что упрощает конструкцию установки и снижает 
себестоимость кремния. 

Суть метода состоит в экстрактивной обра-
ботке предварительно очищенного химическими 
методами и измельченного до 10–60 мкм метал-
лургического кремния веществом-экстрагентом 
при высокой (более 1200°С, но менее 1400 °С) 
температуре [5]. Если концентрация примесей в 
веществе-экстрагенте меньше чем в частицах 
кремния (необходимое условие очистки), проис-
ходит диффузия содержащихся в кремнии при-
месей к поверхности частиц и их дальнейшее 
растворение в веществе-экстрагенте. Эффектив-
ность и скорость очистки в основном лимитиру-

ется размером частиц и коэффициентом диффу-
зии, сильно зависящим от температуры. 

Математическая и численная модель экс-
тракции примесей из частиц кремния. Для 
расчета параметров технологического процесса 
очистки, при которых достигается приемлемое 
время и эффективность очистки, выполнено ма-
тематическое моделирование. 

Математическая модель диффузии примесей 
основана на приближении сферической геомет-
рии частиц кремния. Диффузия примесей из час-
тиц описывается уравнением(1): 
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где n(r,t) – концентрация примеси в кремнии, 
nextr(t) – концентрация примеси в веществе–
экстрагенте, r – радиальная координата, t – вре-
мя, D(T) – коэффициент диффузии, T – темпера-
тура, R – радиус частицы, n0 – начальная кон-
центрация примеси в кремнии, n0extr – начальная 
концентрация примеси в веществе-экстрагенте,   
VSi – объем кремния, Vextr – объем вещества экс-
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трагента. 
Особенностью данной модели является то, 

что она позволяет учитывать изменение концен-
трации примеси в веществе-экстрагенте с тече-
нием времени. Это позволяет существенно по-
высить точность и достоверность расчета про-
цесса очистки кремния[6]. 

Численная модель представлена системой 
конечно-разностных уравнений. Приращение 
концентрации примеси на каждом временном i-м 
шаге описывается выражением(3):  
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где  ∆t  – временной шаг, D –  коэффициент  
диффузии,  r  –  пространственная  координата,  
∆r – пространственный шаг. 

В расчетах рассматривалась диффузия ос-
новных примесей, определяющих качество сол-
нечного кремния - бора, фосфора, алюминия, 
углерода, железа, меди. Данные о коэффициен-
тах диффузии примесей взяты из [2,3]. При рас-
чете использованы Эрмиртовы кубические 
сплайн-интерполяции (Piecewise Cubic Hermite 
Interpolating Polynomial) зависимостей коэффи-
циента диффузии примесей от температуры (ри-
сунок 1). 

 
Рисунок 1 – Зависимости коэффициента диффузии 

примесей в кремнии от температуры 

Условия численного эксперимента. Для 
расчета экстракции примесей из частиц кремния 
были выбраны следующие условия численного 
эксперимента: диапазон рабочих температур – 
1200–1395 С, диаметр частиц – 10–60 мкм, на-
чальная концентрация примесей – 1018 см– 3, кон-
центрация примеси в веществе-экстрагенте по-
лагалась постоянной и равной 51013 см– 3. Верх-
няя граница выбранного температурного диапа-
зона фактически соответствует температуре 
плавления кремния, нижняя граница выбрана 
исходя из условия достижения технологически 
приемлемого времени очистки. Диапазон диа-
метров частиц соответствует размерам частиц, 

получаемых при измельчении кремния мельни-
цами шарового типа, начальная концентрация 
примеси соответствует концентрации примеси 
на уровне десятков ppm (предварительно рафи-
нированный металлургический кремний), кон-
центрация примеси в веществе-экстрагенте вы-
биралась из условия достижения степени очист-
ки менее 1 ppm.   

Результаты численного эксперимента. 
Моделирование показывает, что в начальный 
момент времени в результате диффузии кон-
центрация примеси вблизи поверхности начина-
ет быстро уменьшаться, что обусловлено высо-
ким градиентом концентрации (рисунок 2).  

 
Рисунок 2 – Профили концентрации примеси (Al) 
вдоль осевой линии сечения частицы в различные 

моменты времени. Диаметр частицы – 40 мкм, 
температура – 1300 С 

Cкорость снижения средней концентрации 
примеси в частицах кремния достаточно высока, 
но по мере уменьшения градиента концентрации 
скорость очистки снижается. Основными пара-
метрами, определяющими скорость очистки, яв-
ляются размер частиц (диаметр) и температура 
частиц кремния и вещества экстрагента.   

На рисунке 3 представлена диаграмма 
уменьшения средней концентрации примеси. 

 
Рисунок 3 – Изменение средней концентрации 
примесей в частицах кремния во времени при  

условиях очистки: D=20 мкм, T=1300 С 
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При постоянных температуре и диаметре 
частиц скорость очистки зависит от коэффици-
ента диффузии, величина которого определяется 
типом примеси. 

Из диаграммы видно, что при температуре 
1300 С и диаметре 20 мкм содержание фосфора 
за 10 часов обработки уменьшается более чем на 
порядок.  

На основании данных численного экспери-
мента показана возможность использования экс-
тракции примесей из твердой фазы для очистки 
предварительно рафинированного металлурги-
ческого кремния [5, 7, 8]. 

Полученные расчетные данные были ис-
пользованы при выборе оптимальных режимов 
очистки кремния на опытной установке и под-
тверждены экспериментально. 

Обработка кремния методом экстракции. 
Подготовка исходного кремния. В качестве 
исходного материала использовался предвари-
тельно очищенный кристаллический  кремний 
российского производства с содержанием ос-
новного вещества 99,5% и имеющий в наиболь-
ших концентрациях алюминий, железо, медь, 
бор, фосфор, фтор и др. Полный химический со-
став образца определяли в лаборатории ОАО 
«Гиредмет» методом искровой масс-
спектрометрии на масс-спектрометре с двойной 
фокусировкой JMS–01–BM2 производства фир-
мы JEOL, Япония. Результат анализа интере-
сующих примесей в исходном кремнии приведен 
в таблице 1. 
Таблица 1 –  Примеси в исходном кремнии 

Примесь Содержание, ppm 
Al 80 
B 10 
P 50 
F 6 
Fe 30 
As 0.2 
Cu 5 

Исходный кремний измельчался на щековой 
дробилке «ЩД–6» до размера частиц 3 мм. За-
тем полученный порошок подвергался более 
тонкому измельчению с помощью мельницы 
«Титан МД–7». В ходе выполнения работы по 
химической очистке кремния необходимо было 
определить оптимальный размер частиц, поэто-
му далее измельченный кремний загружали в 
устройство для разделения и классификации по-
рошков.  

 
Рисунок 4 – Воздушный классификатор  

«Гольф– 2» ЦМПХ «Гефест», г. Санкт-Петербург 

Для этих целей был использован лаборатор-
ный воздушный классификатор «Гольф–2» про-
изводства ЦМПХ «Гефест», г. Санкт-Петербург 
(рисунок 4). В дальнейшем процессе использо-
вались частицы размером 40 – 80 мкм. 

Подготовка экстрагента. Далее проводи-
лись подготавливающие операции для экстра-
гента – обезвоживание экстрагента на воздухе 
путем поэтапного нагрева вещества. На первом 
этапе при температуре 110 °С из экстрагента 
удалялась основная часть воды вплоть до пре-
вращения его в твердое вещество. Далее, при 
температуре 250о С удалялась кристаллизацион-
ная вода. Обезвоженный экстрагент размалывал-
ся до размера частиц 0,5–1 мм. Затем экстрагент 
смешивался с порошком кремния и помещался в 
графитовый тигель. 

Обработка кремния методом экстракции 
из твердой фазы. Графитовый тигель со смесью 
экстрагента и кремния помещался на  держатель 
тигля. Камера печи (рисунок 5) закрывалась и 
откачивалась до давления 2•10– 2 мм рт. ст.  

 
Рисунок 5 – Функциональная схема установки для 

обработки кремния методом экстракции из  
твердой фазы 

Затем в камеру подавался аргон, и камера 
«промывалась» аргоном в течение 15 минут. 
Клапан откачки закрывался, и в камере создава-
лось избыточное давление аргона в 2 атмосферы. 

Температура тигля плавно увеличивалась до 
температуры плавления экстрагента и сохраня-
лась постоянно в течение 30 минут для удаления 
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остатков воды. Затем температура тигля увели-
чивалась до 1200 °С. При данной температуре 
тигель с экстрагентом выдерживался в течение 
не менее  4 часов. По окончании процесса нагрев 
тигля выключался  и тигель остывал в течение 2 
часов. После остывания тигля камера разгерме-
тизировалась и тигель извлекался. Для отделе-
ния кремния от экстрагента тигель помещали в 
сосуд с дистиллированной водой и кипятили до 
полного растворения реагента. 

Далее, для окончательной очистки кремния 
от остатков экстрагента порошок кремния под-
вергался вакуумной переплавке при давлении  
5*10– 6 мм рт. ст. в графитовом тигле в печи с 
СВЧ нагревом. 

По описанной технологии была проведена 
обработка порошка кремния при различных со-
отношениях кремний - экстрагент, температурах 
и временах обработки. В частности, была прове-
дена обработка кремния в экстрагенте при соот-
ношении 1/1 при температуре 1200 °С в течение 
4 часов. По результатам анализа примесного со-
става лаборатории ОАО «Гиредмет» можно сде-
лать вывод, что примеси удаляются, но в незна-
чительной степени. 

Обработка кремния в экстрагенте при соот-
ношении кремний - экстрагент 1 к 2 при темпе-
ратуре 1300 °С в течение  4,5 часов позволила 
существенно снизить концентрацию примесей. В 
частности, содержание бора упало в 10 раз (таб-
лица 2). 
Таблица 2 –  Примеси в кремнии при соотношении 
кремний – экстрагент 1 к 2 

Примесь Содержание, ppm 

Al 0.3 

B 1 

P 30 

F 0.4 

Fe <0.1 

As <0.3 

Cu <0.1 

Обработка кремния при соотношении крем-
ний - экстрагент 1 к 4 по массе, температуре об-
работки 1000 °С в течение 4 часов показала, что  
наблюдается заметное снижение концентрации 
примесей, в частности, бора (таблица 3). 

Анализ проведенных экспериментов пока-
зал, что для эффективной очистке кремния необ-
ходимо существенно увеличить соотношение 
экстрагент – кремний, обработку проводить при 

максимально высокой температуре и более дли-
тельное время. 
Таблица 3 –  Примеси в кремнии при соотношении 
кремний – экстрагент 1 к 4 

Примесь Содержание, ppm 

Al 1 

B 5 

P 40 

F 0.7 

Fe <0.1 

As <0.3 

Cu <0.1 

В связи с этим кремний был обработан в 
экстрагенте при соотношении кремний – экстра-
гент 1/10, температуре обработки 1350 °С в те-
чение 6 часов. В результате такой обработки со-
держание бора снизилось до 0,1 ppm. Получен-
ный кремний был переплавлен в вакууме и два-
жды подвергнут направленной кристаллизации 
по методу Чохральского. В результате был по-
лучен кремний с содержанием основного веще-
ства 99,9999 %.  

Анализ поверхности образца кремния. 
Далее, один из опытных образцов был проанали-
зирован на растровом электронном микроскопе 
JEOL JSM – 6610LV с энергодисперсионной 
приставкой – микроанализатором INCA X – 
MAX (Oxford Instruments). Для анализа распре-
деления примеси по поверхности образца был 
выбран режим картирования поверхности. 

 
Рисунок 6 – Электронное изображение анализи-

руемого образца кремния 
На рисунке 6 представлено электронное изо-

бражение анализируемого образца. Ярко белые 
области на рисунке – это вещество-экстрагент, 
не полностью удаленный с поверхности кремния. 

Далее было построено несколько карт рас-
пределения примесей. На рисунке 7 показаны 
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наиболее представительные  распределения Fe(а) 
и Cr(б) по поверхности анализируемого образца. 

 
а 

 

 
б 

Рисунок 7 – Распределение примеси Cr(а) и Fe(б)  
по поверхности анализируемого образца 

Из геометрии «островков» видно, что при-
меси диффундировали в экстрагент и вместе с 
ним оказались на поверхности образца.  

Таким образом, на основании проведенных 
экспериментов показана возможность эффектив-
ной очистки кремния методом экстракции из 
твердой фазы. 

Выводы 
1. Построена математическая модель про-

цесса очистки кремния от примесей методом 
экстракции из твердой фазы, находящейся в 
мелкодисперсном состоянии. Модель основана 
на приближении сферической геометрии частиц 
кремния и учитывает диффузию основных типов 
примесей, определяющих качество «солнечного 
кремния» – B, P, Al, Cu, Fe, As.  

2. С помощью модели получены распреде-
ления концентрации примесей вдоль осевого 
сечения частицы в различные моменты времени, 
динамика изменения средней концентрации 
примесей во времени. 

3. На основе данных моделирования уста-
новлены требования к технологическому режи-
му очистки.  

4. На экспериментальной установке получе-
но несколько образцов кремния, обработанных 
методом экстракции из твердой фазы при раз-
личных условиях очистки. 

5. Установлено, что наибольшую эффектив-
ность метод достигает при температурах, близ-
ких к температурам плавления (около 1350 0С) 
кремния и времени процесса более 4–х часов. 

6. Опытные образцы были проанализирова-
ны на искровом масс-спектрометре и растровом 
электронном микроскопе с энергодисперсионной 
приставкой – микроанализатором.  

7. На основании результатов анализа пока-
зана эффективность использования метода экс-
тракции примесей из твердой фазы для очистки 
предварительно рафинированного металлурги-
ческого кремния до кремния солнечного качест-
ва в промышленных условиях.  
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