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Введение

В ряäе тонких, субìикроìетровой тоëщины
пëенках поëиìеров набëþäаþтся уникаëüные
эëектрофизи÷еские явëения. В работе [1] отìе÷е-
но, ÷то в пëенках поëиариëенфтаëиäов такой тоë-
щины существует высокая степенü ëокаëизаöии
ваëентных эëектронов вбëизи атоìов уãëероäа в
скеëетной ÷асти ìоëекуëы. В связи с этиì они яв-
ëяþтся äиэëектри÷ескиìи ìатериаëаìи с боëüøой
øириной запрещенной зоны. Оäнако при опреäе-
ëенных усëовиях они äеìонстрируþт аноìаëüно
высокие уровни эëектропровоäности, сопостави-
ìые с эëектропровоäностüþ ìетаëëов.
Существует впоëне обоснованное преäпоëоже-

ние о тоì, ÷то возникновение высокой эëектро-
провоäности в тонких пëенках поëиìеров явëяется
сëеäствиеì нескоëüких факторов [2, 3].
Во-первых, крити÷еская тоëщина всеãäа корре-

ëирует с ãëубиной проникновения поверхностно-
ãо заряäа в поëиìернуþ пëенку, это озна÷ает, ÷то

весü объеì пëенки нахоäится в поëе поверхност-
ноãо заряäа.
Во-вторых, в поëиìерноì ìатериаëе äоëжны

бытü созäаны усëовия äëя инжекöии заряäа на ãëу-
бокие äоëãоживущие ëовуøки.
При выпоëнении этих усëовий и контактирова-

нии поëиìера с ìетаëëи÷ескиì эëектроäоì всëеä-
ствие выравнивания уровней Ферìи возникает
äиффузия носитеëей заряäа на ãëубокие эëектрон-
ные состояния. При äостато÷но высокой конöен-
траöии эëектронов возìожно перекрытие воëно-
вых функöий сосеäних эëектронов и форìирова-
ние узких зон äеëокаëизованных состояний.
В ряäе работ [4—8] быëо экспериìентаëüно по-

казано наëи÷ие узких эëектронных зон в тонких
пëенках поëиìеров и вëияние на характер их фор-
ìирования поëожения уровня Ферìи контактиру-
þщеãо с пëенкой ìетаëëа. О÷евиäно, ÷то на эëект-
ронные свойства тонких поëиìерных пëенок буäут
оказыватü боëüøое вëияние эëектронная (хиìи-

Поступила в редакцию 02.06.2022

Рассмотрены вопросы формирования полимерных нитей с гетероструктурным покрытием из алюминия в виде
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÷еская) структура поëиìеров, наäìоëекуëярное
объеìное и поверхностное упоряäо÷ение.
Структура пëенок, тоëщина которых нахоäит-

ся в интерваëе от нескоëüких наноìетров äо ìик-
роìетра, äоëжна сиëüно вëиятü на эëектронные
свойства.
Ранее в ëитературе быëи рассìотрены вари-

анты взаиìоäействия ãетероструктур поëиìерных
ìатериаëов с ìетаëëаìи на пëоских äвухìерных
структурах. В äанной работе рассìотрены вопросы
форìирования поëиìерных нитей с ãетерострук-
турныì покрытиеì из аëþìиния, т. е. созäание
трехìерных ãетероструктур.

Формирование полимерных нитей

Оäин из способов форìирования поëиìерных
нитей с ãетероструктурныì покрытиеì из аëþìи-
ния состоит из äвух этапов. На первоì этапе из-

ãотовëения нитей форìируется поëиìерная нитü
(äиаìетроì äо 500 ìкì) с испоëüзованиеì пу÷ка
свобоäно перепëетаþщихся нескоëüких äесятков
воëокон (äиаìетроì äо 10 ìкì), которые показаны
на рис. 1, а—г.
На второì этапе изãотовëения провоäится на-

пыëение аëþìиния ìаãнетронныì способоì на
переìещаþщуþся в вакууìной каìере поëиìер-
нуþ нитü. На поверхности поëиìерной нити воз-
никаþт отäеëüные образования из аëþìиния раз-
ìероì от 100 äо 1000 нì, показанные на рис. 1, а,
в виäе беëых образований. В ìестах контактов аëþ-
ìиния (оксиäа аëþìиния на возäухе) с поëиìер-
ной нитüþ возникаþт, преäпоëожитеëüно, ãете-
роструктуры с квантово-разìерныìи эффектаìи.
Поëиìерные нити с ãетероструктурныì пок-

рытиеì из аëþìиния, изãотовëенные ООО "НИИ
эëастоìерных ìатериаëов и изäеëий", выпоëнены

а) б)

в) г)

Рис. 1. Фотографии фрагментов полимерной нити с гетероструктурным покрытием алюминием с различным увеличением:
а — 1 ìкì; б — 10 ìкì; в — 100 ìкì; г — 1000 ìкì
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путеì ìетаëëизаöии нитей ароìати÷ескоãо поëи-
аìиäа при вакууìноì ìаãнетронноì напыëении на
техноëоãи÷еской установке "МИР-2". В проöессе
ìетаëëизаöии нитü наìатывается на барабан, уста-
новëенный в вакууìной каìере:

— скоростü вращения барабана: ∼5 об/ìин;
— вреìя напыëения бобины с нитüþ: ∼10 ìин;
— напыëяеìый ìетаëë: аëþìиний;
— сиëа тока в ìаãнетроне 2,5 А.
На рис. 2 привеäены фотоãрафии резуëüтатов

анаëиза состава поверхности поëиìерных нитей с

ãетероструктурныì покрытиеì. Фотоãрафии по-
ëиìерных нитей сäеëаны в Центре высоких тех-
ноëоãий и ЦКП "Синхротрон" ФГУП Нау÷но-
иссëеäоватеëüский институт физи÷еских пробëеì
иì. Ф. В. Лукина Наöионаëüноãо иссëеäоватеëü-
скоãо öентра "Кур÷атовский институт" на растро-
воì эëектронноì ìикроскопе CAMSCAN — S4 с
энерãоäисперсионной и воëноäисперсионной при-
ставкаìи Oxford INCA Еnergy 350 и INCA Wave 700
(Саmbrige, Анãëия).
В табëиöе привеäен состав поëиìерной нити,

откуäа виäно, ÷то основу поëиìерных нитей со-
ставëяþт уãëероä и кисëороä, на поверхности нити
возникаþт отäеëüные вкëþ÷ения аëþìиния.

Заключение

В работе показано, ÷то при форìировании по-
ëиаìиäных нитей с ãетероструктурныì покрытиеì
из аëþìиния образуется не спëоøная пëенка на
поверхности воëокон, а отäеëüные островки аëþ-
ìиния с разìероì от 100 äо 1000 нì.
В ìестах наноразìерных контактов аëþìиния

с поëиìерной нитüþ ìоãут возникатü äефекты,
привоäящие к высокой конöентраöии эëектронов
в квантовой яìе, которые возìожно привоäят к
эëектронной эìиссии при ìикроразряäе и образо-
ваниþ ëавинообразноãо проöесса.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 22-29-01158, https://
rscf.ru/project/22-29-01158/
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ÓËÓ×ØÅÍÈÅ ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ ÃÈÑ
ÃÅÍÅÐÀÒÎÐÍÎÃÎ ÌÎÄÓËß ÑÂ× ÄÈÀÏÀÇÎÍÀ

Введение

Растущая потребностü в бортовой раäиоэëект-
ронной аппаратуре сверхвысоко÷астотноãо (СВЧ)
äиапазона спеöиаëüноãо назна÷ения заставëяет раз-
работ÷иков искатü новые пути соверøенствования
конструкöии и техноëоãии изãотовëения таких
изäеëий, а также уëу÷øения их эëектри÷еских и
ìассоãабаритных характеристик. Основныì конст-
рукторско-техноëоãи÷ескиì вариантоì устройств
СВЧ äиапазона, по-прежнеìу, остается ãибриä-
но-интеãраëüный, обëаäаþщий универсаëüностüþ
свойств äëя созäания и произвоäства øирокоãо
спектра устройств. Оте÷ественныìи и зарубежны-
ìи спеöиаëистаìи еще в 80-х ãоäах проøëоãо сто-
ëетия обращаëосü серüезное вниìание на перспек-
тивностü созäания объеìных ãибриäных интеãраëü-
ных схеì (ГИС) [1, 2]. Даëüнейøие иссëеäования
поäтверäиëи перспективностü äанноãо направëе-
ния [3—7].

Возможность улучшения конструкции ГИС

Пути реøения заäа÷ по повыøениþ экспëуата-
öионных характеристик ãенераторов сëеäует ис-

катü, в тоì ÷исëе, и в освоении перспективных на-
правëений конструирования ГИС, наработанных к
настоящеìу вреìени, но испоëüзуеìых не в поë-
ной ìере. Оäниì из таких направëений явëяется
эффективное испоëüзование объеìа поäëожек пëат,
корпусов и äруãих эëеìентов ГИС, приìеняеìых
äëя реаëизаöии пëотной объеìной коìпоновки
изäеëий [1—7]. Способы реøение заäа÷ по совер-
øенствованиþ коìпоновки ГИС ãенераторов СВЧ
äиапазона на коаксиаëüных äиэëектри÷еских резо-
наторах (КДР) вытекаþт из анаëиза неäостатков
уже существуþщих и øироко приìеняеìых конст-
рукöий. В ÷астности, известны øироко приìеняе-
ìые конструкöии ГИС ãенераторных ìоäуëей СВЧ
äиапазона, в тоì ÷исëе, ãенераторов, стабиëизиро-
ванных коаксиаëüныì äиэëектри÷ескиì резонато-
роì [8, 9], выпоëненных в виäе ìноãосëойной пе-
÷атной пëаты (МПП) с нанесенныì ìетаëëизиро-
ванныì топоëоãи÷ескиì рисункоì провоäников
на оäной иëи äвух сторонах кажäоãо äиэëектри÷ес-
коãо сëоя МПП и экранной зазеìëяþщей ìетаë-
ëизаöией на обратной стороне нижнеãо äиэëектри-
÷ескоãо сëоя. Конструкöия преäпоëаãает установку
МПП на äно ìетаëëи÷ескоãо корпуса, ãерìетизи-
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руеìоãо крыøкой. Навесные коìпоненты ГИС, в
тоì ÷исëе КДР, разìещены на ëиöевой стороне
верхнеãо äиэëектри÷ескоãо сëоя и соеäинены сво-
иìи вывоäаìи с провоäникаìи еãо топоëоãи÷еско-
ãо рисунка. Обратная сторона верхнеãо äиэëектри-
÷ескоãо сëоя ìноãосëойной пëаты иìеет экраннуþ
зазеìëяþщуþ ìетаëëизаöиþ. 
Говоря о неäостатках äанноãо техни÷ескоãо ре-

øения сëеäует отìетитü, ÷то при реаëизаöии на еãо
основе ãенератора на КДР в äиапазоне ÷астот от
3 ГГö и выøе, созäание прибора с низкиì уровнеì
спектраëüной пëотности ìощности фазовых öик-
ëов (СПМФШ) и оäновреìенно с приеìëеìыì
äиапазоноì эëектри÷еской перестройки явëяется
труäной заäа÷ей по при÷ине низкой наãруженной
äобротности КДР, вызванной наëи÷иеì высоких
зна÷ений паразитных еìкостей (Спар) пëаты фор-
ìирования СВЧ сиãнаëа. 
В äанной работе рассìотрены варианты эффек-

тивноãо испоëüзования объеìов МПП и корпуса
изäеëия, позвоëяþщие повыситü рабо÷уþ ÷астоту
ãенератора и снизитü еãо СПМФШ с сохранени-
еì äиапазона эëектри÷еской перестройки ÷астоты,
необхоäиìоãо äëя приìенения ãенератора в со-
ставе петеëü с фазовой автопоäстройкой ÷астоты
(ФАПЧ).
Варианты конструкöий рассìотрены на приìе-

ре ãенератора с рабо÷ей ÷астотой 3600 МГö, стаби-
ëизированноãо КДР с варакторной перестройкой
÷астоты и распоëоженноãо на верхнеì сëое МПП
из ìатериаëа Ro4003. Мноãосëойностü пëаты в
äанноì сëу÷ае объясняется распоëожениеì на ней,
наряäу с ãенератороì, эëеìентов систеìы ФАПЧ,
теì не ìенее, сäеëанные в работе вывоäы справеä-
ëивы äëя пëат с ëþбыì ÷исëоì сëоев. 
При созäании ãенераторов на КДР в äиапазоне

от сотен ìеãаãерö äо äвух—трех ãиãаãерö обы÷но
не возникает серüезных пробëеì с поëу÷ениеì äо-
стато÷но высоких параìетров СПМФШ ãенери-
руеìоãо сиãнаëа в совокупности с необхоäиìыì
äиапазоноì перестройки ÷астоты. Приìеняеìые в
этоì äиапазоне резонаторы иìеþт оптиìаëüные
разìеры и äостато÷нуþ äобротностü, а ноìенкëа-
тура варакторных äиоäов äостато÷но øирока äëя
обеспе÷ения необхоäиìоãо äиапазона эëектри÷ес-
кой перестройки. Оäнако с ростоì рабо÷их ÷астот
ситуаöия карäинаëüно ìеняется. Зна÷ения пара-
зитных еìкостей и инäуктивностей, обусëовëенных
особенностяìи конструкöии ãенератора и топоëо-
ãией пëаты, становятся соизìериìы с ноìинаëаìи
÷астотозаäаþщих эëеìентов схеìы, необхоäиìы-
ìи äëя выхоäа ГУН в äиапазон рабо÷их ÷астот. Пе-
рехоä на ìатериаë поäëожки с ìенüøиìи зна÷ени-
яìи äиэëектри÷еской прониöаеìости не реøает
пробëеìу поëностüþ. Наибоëее ощутиìо вëияние
паразитных составëяþщих топоëоãии схеìы ãене-
ратора проявëяется на высоких ÷астотах (äëя ãене-
раторов на КДР это 3,5...5 ГГö). В этоì сëу÷ае об-

щая тоëщина ÷етырехсëойной МПП из Ro4003 со-
ставëяет 1 ìì при тоëщине кажäоãо сëоя 0,25 ìì,
тоëщина нанесенной ìеäной ìетаëëизаöии —
18 ìкì. Межсëойные связи выпоëнены с поìощüþ
сквозных ìетаëëизированных отверстий äиаìет-
роì 0,2 ìì. Топоëоãия ãенератора заниìает верх-
ний сëой äиэëектрика с äвухсторонней ìетаëëи-
заöией, ãäе нижний сëой ìетаëëизаöии явëяется
экранныì.
На рис. 1 преäставëена исхоäная конструкöия

серийно выпускаеìоãо ãенераторноãо ìоäуëя, со-
общение о разработке котороãо и еãо описание
преäставëены в работе [9]. 
Анаëиз конструкöии ãенераторноãо ìоäуëя, по-

казанной на рис. 1, позвоëяет выявитü ряä не-
äостатков, не äаþщих возìожности существенно
уëу÷øитü характеристики ìоäуëя в ÷асти повыøе-
ния еãо рабо÷ей ÷астоты и снижения, иëи хотя бы
сохранения уровня СПМФШ.
Такиìи неäостаткаìи явëяþтся сëеäуþщие:
1) установка КДР на поверхностü МПП, приво-

äящая к увеëи÷ениþ äëины вывоäа 4 äо 2,5 ìì, а
зна÷ит äобавëениþ паразитной инäуктивности;

2) наëи÷ие паразитных еìкостей и инäуктив-
ностей пëено÷ных эëеìентов топоëоãии пëаты ãе-
нератора, управëяеìоãо напряжениеì (ГУН), со-
изìериìых иëи äаже превосхоäящих по своиì
зна÷енияì ноìинаëы ÷астотозаäаþщих эëеìентов
схеìы;

3) боëüøая неиспоëüзуеìая тоëщина äна ìетаë-
ëи÷ескоãо корпуса, обусëовëенная разìераìи при-
ìеняеìых станäартных коаксиаëüных СВЧ вво-
äов/вывоäов энерãии (разъеìов).
Неäостатки, указанные в первых äвух пунктах,

оказываþт наибоëüøее вëияние на параìетры ãе-
нераторов в СВЧ äиапазоне. Они привоäят к не-
жеëатеëüноìу снижениþ ÷астоты ãенерируеìоãо
сиãнаëа и затруäняþт реаëизаöиþ ãенераторов на
КДР с высокиìи экспëуатаöионныìи характерис-
тикаìи. Попытки ìиниìизироватü снижение ãене-
рируеìой ÷астоты за с÷ет уìенüøения эëектри÷ес-

Рис. 1. Исходная конструкция (№ 0) генераторного модуля
в разрезе:
1 — СВЧ-ввоä/вывоä энерãии; 2 — крыøка ìоäуëя; 3 —
КДР; 4 — вывоä КДР; 5 — ГУН; 6 — ìетаëëи÷еский корпус
(еãо äно); 7 — МПП; 8 — топоëоãи÷еский рисунок ìетаë-
ëизаöии; 9 — äиэëектри÷еские сëои МПП; 10 — экранная
зазеìëяþщая ìетаëëизаöия



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 24, № 5, 2022 225

кой äëины резонатора L/4 (ãäе L — äëина воëны),
неìинуеìо привоäят к наруøениþ оптиìаëüных
соотноøений в разìерах КДР, снижениþ еãо äоб-
ротности и, как сëеäствие, высокой СПМФШ ãе-
нератора. Приìенение же КДР äëиной L/2 ÷рева-
то боëüøиì вëияниеì объеìа корпуса изäеëия на
ãенерируеìуþ ÷астоту и проявëяется обы÷но пос-
ëе ãерìетизаöии прибора. Как сëеäствие этоãо —
сäвиã ÷астоты ãенераöии и изìенение оптиìаëüно-
ãо соотноøения рабо÷ая ÷астота/управëяþщее на-
пряжение. 
К неäостаткаì преäставëенноãо варианта ис-

поëнения также ìожно отнести неоптиìаëüнуþ
коìпоновку эëеìентов ãенератора, не позвоëяþ-
щуþ уìенüøитü ãабаритные разìеры корпуса из-
äеëия, в ÷астности, еãо высоту. 
В настоящее вреìя при проектировании ãиб-

риäных интеãраëüных ìоäуëей все ÷аще приìеня-
þт так называеìуþ объеìнуþ коìпоновку эëе-
ìентов схеì [4—7, 10, 11]. В äанноì сëу÷ае ìожно
ãоворитü об объеìной коìпоновке, реаëизуеìой
путеì форìирования еìкостей в объеìе пëаты и
разìещения КДР на äне ìетаëëи÷ескоãо корпуса
ìоäуëя в отверстии, выпоëненноì в МПП, а еще
ëу÷øе, в уãëубëении на äне корпуса с ãëубиной,
обеспе÷иваþщей распоëожение выхоäа резонатора
непосреäственно на пëено÷ный эëеìент пëаты, к
котороìу он присоеäиняется. Это позвоëяет ìини-
ìизироватü äëину вывоäа 4 (рис. 1) на поряäок, с
2,5 äо 0,25 ìì, снизив еãо инäуктивнуþ и еìкост-
нуþ составëяþщие. Такая конструкöия преäстав-
ëена на рис. 2.
Сëеäуþщиì и наибоëее важныì этапоì опти-

ìизаöии конструкöии ãенераторноãо ìоäуëя явëя-
ется ìиниìизаöия зна÷ений паразитных еìкостей,
образованных пëено÷ныìи эëеìентаìи топоëоãии
пëаты ãенератора [10].
Форìирование паразитных еìкостей топоëоãии

пëаты происхоäит так же как и форìирование ëþ-
бой äруãой еìкости:
за с÷ет пëощаäи обкëаäок конäенсатора, кото-
рыìи в äанноì сëу÷ае явëяþтся эëеìенты то-
поëоãии ëиöевой стороны МПП и экранноãо
сëоя пëаты;
за с÷ет зна÷ения ε äиэëектрика, нахоäящеãося
ìежäу этиìи обкëаäкаìи;
за с÷ет расстояния ìежäу обкëаäкаìи.
При этоì выбор пëощаäи провоäников и зна-

÷ений ε поäëожки оãрани÷ен типаìи и ноìинаëа-
ìи испоëüзуеìых коìпонентов схеìы, ноìенкëа-
турой приìеняеìых ìатериаëов поäëожек, а в ряäе
сëу÷аев и зна÷енияìи требуеìых воëновых сопро-
тивëений. Добитüся эффективноãо снижения но-
ìинаëа Спар возìожно за с÷ет изìенения суììар-
ноãо зна÷ения ε äиэëектриков ее образуþщих, ис-
поëüзуя äвухсëойный äиэëектрик, состоящий из
ìатериаëа поäëожки и возäуха. Уäаëив ÷астü эк-
ранной зазеìëяþщей ìетаëëизаöии и äиэëектрика

с нижней стороны верхнеãо сëоя МПП путеì фре-
зерования выборки с нижней стороны пëаты на
ãëубину 0,8 ìì (в äанноì сëу÷ае), ìожно сфорìи-
роватü еìкостü с новыì, ãоразäо боëее низкиì зна-
÷ениеì ноìинаëа [10]. Тоëщина остато÷ноãо сëоя
äиэëектрика верхнеãо сëоя оãрани÷ена при этоì
тоëüко ìехани÷еской про÷ностüþ МПП. Конст-
руктивно-техноëоãи÷еский вариант № 2 такоãо ìо-
äуëя преäставëен на рис. 3.
Из рис. 3 сëеäует, ÷то äиэëектрик, опреäеëяþ-

щий зна÷ение паразитных еìкостей пëено÷ных
эëеìентов топоëоãии, стаë äвухсëойныì и форìи-
руется остато÷ной тоëщиной äиэëектрика верхне-
ãо сëоя МПП и возäуха, запоëняþщеãо выборку в
пëате. Верхней обкëаäкой сфорìированной такиì
образоì еìкости сëужит пëено÷ный эëеìент топо-
ëоãии пëаты, а нижней обкëаäкой становится äно
ìетаëëи÷ескоãо корпуса.
Даëüнейøее снижение ноìинаëа паразитной

еìкости пëено÷ных эëеìентов топоëоãии ìожет
бытü äостиãнуто увеëи÷ениеì расстояния ìежäу
обкëаäкаìи, путеì созäания äопоëнитеëüноãо уã-
ëубëения в äне ìетаëëи÷ескоãо корпуса [10]. Оä-
нако вëияние äопоëнитеëüных уãëубëений на из-
ìенение зна÷ения еìкости в этоì сëу÷ае невеëико

Рис. 2. Конструктивный вариант № 1 генераторного модуля
в разрезе:
1 — СВЧ-ввоä/вывоä энерãии; 2 — крыøка ìоäуëя; 3 —
КДР; 4 — вывоä КДР; 5 — ГУН; 6 — ìетаëëи÷еский корпус
(еãо äно); 7 — МПП; 8 — топоëоãи÷еский рисунок ìетаë-
ëизаöии; 9 — äиэëектри÷еские сëои МПП; 10 — экранная
зазеìëяþщая ìетаëëизаöия

Рис. 3. Конструктивный вариант № 2 генераторного модуля
в разрезе:
1 — СВЧ-ввоä/вывоä энерãии; 2 — крыøка ìоäуëя; 3 —
КДР; 4 — вывоä КДР; 5 — ГУН; 6 — ìетаëëи÷еский корпус
(еãо äно); 7 — МПП; 8 — топоëоãи÷еский рисунок ìетаë-
ëизаöии; 9 — äиэëектри÷еские сëои МПП; 10 — экранная
зазеìëяþщая ìетаëëизаöия; 11 — выборка в пëате 0,8 ìì
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в связи с низкиì зна÷ениеì ε возäуха. Конструк-
тивно-техноëоãи÷еский вариант № 3 такоãо ìоäу-
ëя преäставëен на рис. 4.
Конструктивно-техноëоãи÷еские варианты № 4,

№ 5 и № 6 на рисунках не преäставëены и отëи-
÷аþтся от варианта № 3 ãëубиной
выборки в äне корпуса.
Есëи äëя варианта № 3 ãëуби-

на равна 1 ìì, то äëя № 4 — 2 ìì,
№ 5 — 3 ìì и № 6 — 4 ìì соот-
ветственно. Сëеäует отìетитü, ÷то
основное вëияние на эëектри÷ес-
кие характеристики ãенератора
оказывает ÷астü топоëоãии пëа-
ты, связываþщая КДР с транзис-
тороì и варакторныì äиоäоì.
Иìенно зäесü в первуþ о÷ереäü
необхоäиìо искëþ÷итü øунтиру-
þщий эффект еìкости Спар, обра-
зованной топоëоãией пëаты, в ви-
äу тоãо, ÷то связü активной ÷асти
ãенератора с резонатороì äоëжна
бытü ìаксиìаëüно осëабëена в то
вреìя как связü КДР с варактороì
äоëжна обеспе÷итü требуеìый
äиапазон перестройки ÷астоты.
У÷итывая это, в äаëüнейøеì при
упоìинании Спар буäеì иìетü в
виäу иìенно эти öепи топоëоãии.

Экспериментально-аналитическое 
исследование возможности 
улучшения характеристик 
генераторного модуля

Дëя провеäения сравнитеëü-
ноãо иссëеäования при ìоäерни-
заöии конструкöии ãенераторно-
ãо ìоäуëя быëи зафиксированы
эëектри÷еские и ìассоãабаритные
характеристики исхоäной конст-
рукöии. В ÷астности, изìерено

зна÷ение СПМФШ исхоäной конструкöии ãенера-
торноãо ìоäуëя с рабо÷ей ÷астотой 3600 МГö и по-
ëосой эëектри÷еской перестройки 12 МГö в äиа-
пазоне управëяþщих напряжений 1...12 В. Даëее
быëа иссëеäована зависиìостü изìенения зна÷е-
ния паразитной еìкости, образованной пëено÷ны-
ìи эëеìентаìи топоëоãии ГУН, от изìенения рас-
стояния äо экранной зазеìëяþщей ìетаëëизаöии.
Изìерения провоäиëи при фиксированноì зна÷е-
нии напряжения на варакторе. Допоëнитеëüно
контроëироваëи øирину äиапазона эëектри÷еской
перестройки ÷астоты ãенератора. Быëо опреäеëено
вëияние паразитной инäуктивности и еìкости вы-
воäа КДР и паразитной еìкости пëено÷ных эëе-
ìентов ГУН на зна÷ение СПМФШ. 
Резуëüтаты экспериìентаëüных иссëеäований

с постепенныì увеëи÷ениеì выборки в корпусе
преäставëены в табë. 1 поä ноìераìи № 0, 1, 2, 3,
4, 5, 6. В то же вреìя иссëеäование вариантов
конструкöии с постепенныì äобавëениеì возäуø-
ной просëойки к исхоäной тоëщине äиэëектрика,
равной 0,2 ìì, провеäено рас÷етныì путеì и обоз-

Рис. 4. Конструктивный вариант № 3 генераторного модуля
в разрезе:
1 — СВЧ-ввоä/вывоä энерãии; 2 — крыøка ìоäуëя; 3 —
КДР; 4 — вывоä КДР; 5 — ГУН; 6 — ìетаëëи÷еский корпус
(еãо äно); 7 — МПП; 8 — топоëоãи÷еский рисунок ìетаë-
ëизаöии; 9 — äиэëектри÷еские сëои МПП; 10 — экранная
зазеìëяþщая ìетаëëизаöия; 11 — выборка в пëате и уãëуб-
ëение в äне корпуса на 1 ìì

Рис. 5. График зависимости паразитной емкости топологии ГУН от размера между
обкладками

Рис. 6. График зависимости СПМФШ от паразитной емкости топологии ГУН
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на÷ено в табë. 1 как, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5. Это свя-
зано с теì, ÷то в серийноì (исхоäноì) варианте
ìноãосëойнуþ пëату из Rо4003 изãотавëиваþт с
уже уäаëенныì на ãëубину 0,8 ìì äиэëектрикоì. 
Графики, преäставëенные на рис. 5 и рис. 6, на-

ãëяäно иëëþстрируþт резуëüтаты, преäставëенные
в табë. 1.

Расчетно-аналитическое исследование 
электрических характеристик 
генераторного модуля 

Дëя опреäеëения то÷ки отс÷ета, возìожности
сравнения и опреäеëения эффективности прово-
äиìых изìенений выпоëниì натурные изìерения
СПМФШ ãенератора разëи÷ных конструкöий. Ис-
сëеäование на÷неì с исхоäноãо конструктивноãо
варианта № 0, преäставëенноãо на рис. 1. Нетруä-
но заìетитü, ÷то в исхоäноì варианте äëина коак-
сиаëüноãо вывоäа КДР равна приìерно 2,5 ìì, а
Спар топоëоãи÷ескоãо рисунка ìетаëëизаöии ГУН
высока и равна 8,77 пФ, ÷то отриöатеëüно сказы-
вается на СПМФШ ãенератора и обусëовëено поä-
робно изëоженныìи выøе соображенияìи. 
На рис. 2 преäставëен вариант № 1 установки

КДР в уãëубëении в äне ìетаëëи÷ескоãо корпуса,
при котороì по-прежнеìу сохраняется высокое
øунтируþщее зна÷ение еìкости Спар пëено÷ных
эëеìентов топоëоãи÷ескоãо рисунка ãенератора,
но äëина вывоäа КДР уìенüøается äо 0,25 ìì. Это
реøение, хотя и снижает уровенü СПМФШ ãене-
ратора äо уровня ìинус 100,4 äБ/Гö/10 кГö äëя äан-
ной рабо÷ей ÷астоты, но ãарантированно не позво-
ëит расс÷итыватü на уëу÷øение эëектри÷еских па-
раìетров изäеëия на боëее высоких ÷астотах. 
Зна÷итеëüное уëу÷øение СПМФШ изäеëия на-

бëþäается при изìерениях ãенератора, выпоëнен-
ноãо по конструктивноìу варианту № 2 (сì. рис. 3).
В этоì конструктивноì варианте за с÷ет выпоë-

ненной в äиэëектрике пëаты выборки уäаëосü äо-
битüся существенноãо снижения зна÷ения Спар
топоëоãии ãенератора äо 0,49 пФ (табë. 1), ÷то
позвоëиëо снизитü уровенü СПМФШ äо уровня в
ìинус 106 äБ/Гö/10 кГö. Даëüнейøее снижение но-
ìинаëа паразитной еìкости за с÷ет выпоëнения
уãëубëения в äне корпуса изäеëия ожиäаеìо ока-
заëосü не стоëü существенныì. 
Дëя проверки соответствия сäеëанных изìе-

рений резуëüтатаì ìатеìати÷ескоãо ìоäеëирова-
ния повеäения ãенератора на КДР при разëи÷ных
типах и ãëубинах выборок в спеöиаëизированной
проãраììе САПР проанаëизированы изìенения
ноìинаëов Спар, образованных топоëоãией пëаты
ãенератора, в зависиìости от разëи÷ных по зна÷е-
ниþ уãëубëений в корпусе, и вëияние провеäенных
изìенений на СПМФШ ãенератора. Резуëüтаты
рас÷етов преäставëены в табë. 2 и проиëëþстриро-
ваны на рис. 7.
Сравнение теорети÷ескоãо рас÷ета с практи÷ес-

киìи резуëüтатаìи и бëизостü поëу÷енных харак-
теристик äоказываþт верностü рассужäений о спо-
собах уëу÷øения эëектри÷еских параìетров ãене-
раторов на КДР и путях реøения возникаþщих
при этоì заäа÷.

Табëиöа 1

№ конст-
руктивноãо 
варианта

Способ поëу÷ения 
резуëüтата

Тоëщина äиэëектрика
конäенсатора, ìì

Параз. еìк. 
топоëоãии 
ГУН, пФ

СПМФШ, 
äБн/Гö 10 кГö

Fраб = 3600 МГö 
(Uупр = 6 В)

Диапазон эëект-
ри÷еской пере-
стройки ГУН, 

МГö

0 Изìерения при обы÷ной 
äëине вывоäа КДР (рис. 1)

1,0 (Ro4003) 8,77 –98,7 14,2

1 Изìерения при ìиниìаëü-
ной äëине вывоäа КДР 
(рис. 2)

1,0 (Ro4003) 8,77 –100,45 13,4

1.1 Рас÷ет 0,2 (Rogers) + 0,05 (возäух) 2,07 –104,5 18
1.2 Рас÷ет 0,2 (Rogers) + 0,1 (возäух) 1,67 –104,7 18,2
1.3 Рас÷ет 0,2 (Rogers) + 0,3 (возäух) 1,44 –105,0 18,4
1.4 Рас÷ет 0,2 (Rogers) + 0,55 (возäух) 0,92 –105,5 18,2
1.5 Рас÷ет 0,2 (Rogers) + 0,7 (возäух) 0,61 –106,0 18
2 Изìерения 0,2 (Rogers) + 0,8 (возäух) 0,49 –106,2 12,3
3 Изìерения 0,2 (Rogers) + 1,8 (возäух) 0,25 –107,0 11,8
4 Изìерения 0,2 (Rogers) + 2,8 (возäух) 0,169 –108,7 11,8
5 Изìерения 0,2 (Rogers) + 3,8 (возäух) 0,127 –109 11,6
6 Изìерения 0,2 (Rogers) + 4,8 (возäух) 0,113 –109,3 11,5

Табëиöа 2

№ конс-
труктив-
ноãо ва-
рианта

Заãëуб-
ëение 
в äне 
корпу-
са, ìì

Тоëщина 
возäуø-
ной про-
сëойки 
паразит-
ной еì-
кости, ìì

Cпар, 
пФ

СПМФШ, 
äБì/Гö

Рас÷етная/
изìеренная

2 0 0,8 0,49 –104,6/–106,2
3 1 1,8 0,25 –106,394/–107,0
4 2 2,8 0,169 –108,6/–108,7
5 3 3,8 0,145 –109,6/–109
6 4 4,8 0,113 –/–109,3
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Анализ результатов исследования 
электрических характеристик

Анаëиз поëу÷енных резуëüтатов провеäенных
иссëеäований показывает, ÷то в резуëüтате поэтап-
ноãо изìенения конструкöии постепенно уëу÷øа-
þтся эëектри÷еские и ìассоãабаритные характе-
ристики ãенераторноãо ìоäуëя. При÷еì выбор по-
этапноãо изìенения конструкöии и иссëеäование
вëияния кажäоãо из них позвоëяþт ка÷ественно и
коëи÷ественно оöенитü эффективностü кажäоãо
этапа.

1. Разìещение КДР в отверстии в МПП и в
уãëубëении, выпоëненноì в äне корпуса, позвоëя-
ет зна÷итеëüно (приìерно на поряäок) сократитü
äëину вывоäа КДР, уìенüøитü еãо паразитнуþ
инäуктивностü и теì саìыì снизитü СПМФШ на
1,7 äБ/Гö.

2. Изìенение конструкöии МПП путеì выпоë-
нения выборки поä верхниì äиэëектри÷ескиì сëо-
еì привоäит к существенноìу снижениþ зна÷ений
паразитной еìкости пëено÷ных эëеìентов топо-
ëоãи÷ескоãо рисунка ГУН и уëу÷øает эëектри÷ес-
кие характеристики ãенератора за с÷ет снижения
СПМФШ äо уровня в –106 äБ/Гö/10 кГö.

3. Выпоëнение уãëубëения в äне ìетаëëи÷еско-
ãо корпуса ãенераторноãо ìоäуëя ãëубиной äо 4 ìì
поä выборкой в ìноãосëойной пëате позвоëиëо
äопоëнитеëüно снизитü зна÷ение Спар пëено÷ных
эëеìентов топоëоãи÷ескоãо рисунка ГУН и теì
саìыì уëу÷øитü эëектри÷еские характеристики
ãенератора за с÷ет снижения СПМФШ äо уровня
–109,3 äБ/Гö/10 кГö.

Заключение

Резуëüтатоì провеäенной работы явëяется раз-
работанная конструкöия ãенератора на КДР, иìе-
þщая уëу÷øенные эëектри÷еские и ìассоãабарит-
ные характеристики в äиапазоне ÷астот 3...5 ГГö и
испоëüзуþщая объеìнуþ коìпоновку ãенератор-

ноãо ìоäуëя äëя боëее эффектив-
ных распоëожения коìпонентов
схеìы и испоëüзования объеìа
ìетаëëи÷ескоãо корпуса и ìате-
риаëа МПП. Показаны äопоëни-
теëüные пути снижения СПМФШ
ãенераторов на КДР с эëектри÷ес-
кой перестройкой, возникаþщие
с ростоì рабо÷ей ÷астоты. Данное
техни÷еское реøение иìеет ìиро-
вуþ новизну, изобретатеëüский
уровенü и проìыøëеннуþ приìе-
ниìостü, и в связи с этиì на неãо
поëу÷ен патент РФ на изобрете-
ние [10].
Резуëüтаты поëу÷енных нау÷-

ных иссëеäований испоëüзованы
при разработке (ìоäернизаöии)
опорноãо ãенератора Ф1800 и

внеäрены в серийное произвоäство АО "НПП
"Исток" иì. Шокина.
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The article presents the results confirming the improvement of electrical characteristics of a hybrid integrated circuit (HIC)
of the microwave generator module on coaxial dielectric resonator (CDR) at the expense of improving the design and using a
3D volumetric packaging to place elements and components of the circuit in the volume of a multilayer printed circuit board and
a metal case. The advantages of such a HIC design and the explanation of the reasons for improving the electrical and weight
and size characteristics are given.

Keywords: multilayer printed circuit board, topological layout of conductors, metal case, coaxial dielectric resonator, parasitic
capacitances and inductances, voltage controlled oscillator, sampling, deepening, hole, dielectric layer, phase noise power spec-
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ÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÂÐÅÌÅÍÍÎÃÎ ÁÎÍÄÈÍÃÀ ÄËß ÈÍÒÅÃÐÀÖÈÈ 
ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÕ ÏËÀÑÒÈÍ ÐÀÇÍÎÃÎ ÄÈÀÌÅÒÐÀ

Введение

В настоящее вреìя техноëоãиþ вреìенноãо бон-
äинãа активно приìеняþт в зарубежных странах
[1—4]. Оäнако в России по состояниþ на 2021 ãоä
крайне ìаëо нау÷ных пубëикаöий с резуëüтатаìи
экспериìентов по äанной теìатике [5]. Это связа-
но с высокой стоиìостüþ оборуäования äëя экспе-
риìентов и сëожностüþ техноëоãи÷еских операöий.
Отрасëü ìикроэëектроники äинаìи÷но развива-
ется в текущие ãоäы, ÷то поäтвержäается сравни-
теëüныì анаëизоì объеìа рынка и ваëовоãо внут-
реннеãо проäукта (ВВП) страны. Соãëасно оöен-
каì коìпании Yole Developpement объеì рынка
поëупровоäниковой ìикроэëектроники по состо-
яниþ на 2020 ã. составëяет 400 ìëрä äоëë. По
сравнениþ с 2019 ã. объеì рынка уìенüøиëся на
12 % проöентов всëеäствие вëияния короновирус-
ной инфекöии. Данные зна÷ения всеãо ëиøü в не-
скоëüко раз ìенüøе ВВП веäущих ìировых стран.

ВВП в 2019 ã. составиë 1700 ìëрä äоëë. в России,
2004 ìëрä äоëë. в Итаëии и 3861 ìëрä äоëë. в Гер-
ìании. Объеì ìировоãо рынка систеì в корпусе,
ìикросборок, в котороì техноëоãия вреìенноãо
бонäинãа заниìает оäно из ëиäируþщих ìест, со-
ставиëа 53,2 ìëрä äоëë. в 2014 ã., 67,5 ìëрä äоëë. в
2019 ã. и ожиäается, ÷то к 2025 ã. составит 85 ìëрä
äоëë. Неëüзя не отìетитü тенäенöиþ по увеëи÷е-
ниþ äоëи рынка с боëее техноëоãи÷ныìи ìикро-
сборкаìи: 38 % — 2014 ã. и 43 % — 2019 ã.
Техноëоãия вреìенноãо бонäинãа позвоëяет вы-

поëнятü техноëоãи÷еские операöии на утоненной
пëастине с посëеäуþщиì отäеëениеì от "пëасти-
ны-носитеëя". Выпоëнение техноëоãи÷еских опе-
раöий на отäеëüной утоненной пëастине крайне
затруäнитеëüно ввиäу низкой жесткости конструк-
öии. К äостоинстваì техноëоãии ìожно отнести
нескоëüко особенностей. Низкая теìпература вы-
поëнения проöесса (окоëо 200 °С) позвоëяет не

Поступила в редакцию 07.02.2022

Описана технология временного бондинга, разработанная для проведения технологических операций с полупровод-
никовыми пластинами диаметром 100 мм и менее на оборудовании для диаметра пластин 150 мм. Представлены ос-
новные технологические процессы изготовления кремниевой подложки толщиной 300 мкм с глухими микроотверс-
тиями (вертикальными канавками) диаметром 100 мкм с применением технологии временного бондинга. Проведены
исследования элементного анализа сформированной структуры металлов в глухих микроотверстиях на основе спект-
ральной эллипсометрии. Металлизацию осуществляли комбинацией методов атомно-слоевого и магнетронного рас-
пыления, химического и электрохимического осаждения. Показан эффект расширения стенок канавок при глубоком
плазмохимическом травлении кремния. Разработанная технология временного бондинга предназначена для производс-
тва кремниевых интерпозеров с TSV-отверстиями, 2,5D- и 3D-микросборок.

Ключевые слова: технология временного бондинга, сквозные металлизированные отверстия в кремнии, микросбор-
ка, трехмерная интеграция, прогиб пластин
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äопускатü тепëовой äеãраäаöии (äиффузии, окис-
ëения) наибоëее траäиöионных в поëупровоäни-
ковой проìыøëенности ìетаëëов (наприìер, аëþ-
ìиния, ìеäи) äëя сëоев коììутаöии в интеãраëü-
ных схеìах. Возìожностü работы с пëастинаìи,
иìеþщиìи зна÷итеëüный перепаä высот (реëüеф),
осуществëяется посреäствоì нанесения относи-
теëüно тоëстоãо сëоя аäãезива (20...35 ìкì) äëя фор-
ìирования ровной поверхности переä соеäинени-
еì рабо÷ей пëастины и "пëастины-носитеëя". Про-
öесс äебонäинãа осуществëяется при коìнатной
теìпературе путеи ìехани÷ескоãо разäеëения ëез-
виеì-активатороì. В резуëüтате при разäеëении
пëастин уäается избежатü необхоäиìости наãрева-
ния структуры, испоëüзования уëüтрафиоëетовоãо
ëазера, приìенения хиìи÷еских реактивов.
Неëüзя не отìетитü тренä на увеëи÷ение äиа-

ìетра пëастин, позвоëяþщий снизитü себестои-
ìостü поëупровоäниковых изäеëий. О÷евиäно, ÷то
при увеëи÷ении äиаìетра пëастины возрастает ее
тоëщина, но при этоì тоëщина активноãо сëоя ос-
тается неизìенной и не превыøает äесятки ìик-
роìетров. Наприìер, пëастина äиаìетроì 100 ìì
иìеет тоëщину 460 ± 20 ìкì, а пëастина äиаìет-
роì 300 ìì — тоëщину 775 ± 20 ìкì. Такиì обра-
зоì, боëüøая ÷астü объеìа креìния не выпоëняет
активнуþ функöиþ, при этоì заниìает поëезнуþ
пëощаäü в ìикросборке из нескоëüких креìние-
вых пëастин. Так как коне÷ное изäеëие состоит из
нескоëüких эëеìентов, выпоëненных по разëи÷-
ныì техноëоãи÷ескиì норìаì äëя снижения се-
бестоиìости, то форìирование на оäной пëастине
разëи÷ных функöионаëüных эëеìентов невыãоä-
но. Проöесс утонения структур äëя повыøения
интеãраöии веäет к снижениþ их жесткости, по-
этоìу необхоäиìо вреìенное увеëи÷ение жесткос-
ти конструкöии за с÷ет испоëüзования "пëастины
носитеëя".
Известны разные техни÷еские реøения äëя

созäания ìикросборок: встроенный "креìниевый
ìост" äëя соеäинения кристаëëов внутри орãани-
÷еской поäëожки [6, 12], 3D сборка с периферий-
ной коììутаöией кристаëëов с поìощüþ ìикро-
провоëо÷ных иëи ëенто÷ных вывоäов (3D stacking)
[7, 12], 3D сборка с соеäинениеì контактов крис-
таëëов ÷ерез сквозные ìетаëëизированные отверс-
тия в креìнии (TSV) [8, 9, 12], ìикробаìпы [10],
ãибриäный бонäинã [11], распреäеëенная сборка
кристаëëов на уровне пëастины (FO WLP) [13—15].
О÷евиäно, ÷то äëя форìирования сборки на уров-
не пëастин крайне важно контроëироватü проãиб
(кривизну) соеäиняеìых эëеìентов [16]. В äанной
работе форìируþтся ãëухие ìикроотверстия в поä-
ëожке (TSV-структуры), запоëненные ìетаëëоì,
преäназна÷енные äëя вертикаëüной переäа÷и сиã-
наëа ìежäу поëупровоäниковыìи эëеìентаìи иëи
коìпонентаìи.

Экспериментальная часть 

Техноëоãи÷еский проöесс вреìенноãо аäãезив-
ноãо бонäинãа состоит из нескоëüких посëеäова-
теëüных операöий. Сна÷аëа на рабо÷уþ пëастину
из креìния КДБ12 äиаìетроì 100 ìì, тоëщиной
460 ìкì нанесëи ìетоäоì öентрифуãирования аä-
ãезионный сëой ВВ305-30 тоëщиной 22,2 ìкì и
äинаìи÷еской вязкостüþ 3300 сП. В проöессе от-
работки операöии быë выявëен эффект äеãраäаöии
ка÷ества аäãезива при испоëüзовании øприöа с ре-
зиновыì порøнеì äëя äозированной поäа÷и ìате-
риаëа. Испоëüзование øприöа с пëастиковыì пор-
øнеì позвоëяет äости÷ü ëу÷øей равноìерности
сëоя по пëастине. Сëеäуþщий øаã на "пëастину
носитеëü" из креìния КДБ12 äиаìетроì 150 ìì,
тоëщиной 675 ìкì нанесëи антиаäãезионный сëой
BB 530 тоëщиной 310 нì также ìетоäоì öентри-
фуãирования. Терìи÷ескуþ обработку нанесенных
сëоев выпоëняëи при теìпературе 200 °С в те÷ение
нескоëüких ìинут. Корректировка режиìов про-
öесса позвоëиëа избежатü эффекта затекания на-
носиìых функöионаëüных ìатериаëов (жиäкостей)
на обратнуþ сторону пëастин. Посреäствоì варü-
ирования ìаксиìаëüной скорости вращения öент-

Рис. 1. Карта распределения толщины функционального слоя
по пластине:
а — аäãезионный сëой; б — антиаäãезионный сëой
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рифуãи воспроизвеäены тоëщины сëоев, которые
хороøо корреëируþт со зна÷енияìи из справо÷-
ных äанных с сайта разработ÷ика ìатериаëа [17].
Карта распреäеëения аäãезива и антиаäãезива преä-
ставëена на рис. 1. Относитеëüная поãреøностü со-
ставëяет 0,95 % äëя аäãезионноãо сëоя и 1,15 % äëя
антиаäãезионноãо сëоя.
Затеì провоäиëся проöесс терìокоìпрессион-

ноãо бонäинãа при теìпературе, анаëоãи÷ной теì-
пературе суøки функöионаëüных ìатериаëов, при
äавëении атìосферы внутри рабо÷ей каìеры 1 ìбар.
Дëитеëüностü проöесса составëяëа 30 ìин. Актив-
ная стаäия при ìаксиìаëüноì äавëении пëит на
пëастины и ìаксиìаëüной теìпературе составëя-
ëа 5 ìин. Необхоäиìо отìетитü, ÷то öентр рабо÷ей
пëастины совпаäает с öентроì "пëастины-носите-
ëя" (рис. 2). Это позвоëяет избежатü возìожных
пробëеì при посëеäуþщих операöиях. Сìещение
öентра ìасс пëастин при нанесении фоторезиста
на öентрифуãе веäет к выëету образöа с вакууìноãо
стоëика и еãо äефорìаöии, а также к поврежäениþ
установки. Автоìати÷еская заãрузка роботоì переä
Bosch-проöессоì ìожет бытü не выпоëнена всëеä-
ствие превыøения суììарной тоëщины пëастин с
функöионаëüныìи эëеìентаìи интерпозера ìикро-
сборки.
Дëя оöенки ка÷ества бонäинãа быë провеäен

контроëü реëüефа поверхности посреäствоì опти-
÷ескоãо профиëоìетра (рис. 3).
Заìетно, ÷то проãиб äвух со-

еäиненных пëастин не превыøа-
ет 10 ìкì, ÷то свиäетеëüствует о
крайне ìаëоì зна÷ении ìехани-
÷еских напряжений. Дëя провер-
ки наëи÷ия пузырей возäуха иëи
ãазов испоëüзоваëи ИК äат÷ик
(рис. 4). Крайнее ìаëое коëи÷ест-
во пустот свиäетеëüствует о высо-
коì ка÷естве соеäинения поверх-
ностей.

Сëеäуþщий øаã — провеäение проöессов фото-
ëитоãрафии. Нанесен сëой фоторезиста тоëщиной
2,0 ìкì, выпоëнена суøка, экспонирование, про-
явëение и заäубëивание. Сëой фоторезиста явëя-
ется ìаской äëя посëеäуþщеãо травëения. Откры-
тые äëя травëения обëасти преäставëяþт собой ок-
ружности äиаìетроì 100 ìкì. Дëя созäания ãëухих
ìикроотверстий в пëастине быëо испоëüзовано
ãëубокое пëазìохиìи÷еское травëение с приìене-
ниеì попереìенных проöессов травëения и пасси-
ваöии, так называеìый Bosсh-проöесс [9]. Микро-
отверстия форìироваëи ãëубиной 200 ìкì. На пос-
ëеäнеì этапе провеäен ìехани÷еский äебонäинã
рабо÷ей пëастины äиаìетроì 100 ìì с ìикроотвер-
стияìи от пëастины äиìетроì 150 ìì. Посëе раз-
äеëения сëой аäãезива уäаëен с рабо÷ей пëастины.
Такиì образоì, на пëастине ∅100 ìì с испоëü-

зованиеì оборуäования поä пëастины 150 ìì,
вкëþ÷аþщеãо в себя коìпëекс установок äëя тех-
ноëоãии вреìенноãо бонäинãа, изãотовëен ìассив
TSV-структур, кажäая из которых преäставëяет со-
бой ìикроотверстие в креìнии ãëубиной 200 ìкì
и äиаìетроì 100 ìкì. Все посëеäуþщие техноëо-
ãи÷еские операöии выпоëняëи на оборуäовании
äëя пëастин äиаìетроì 100 ìì. Метоäоì атоìно-
сëоевоãо осажäения нанесен затраво÷ный сëой TiN
тоëщиной 80 нì. Посреäствоì растровоãо эëект-
ронноãо ìикроскопа (РЭМ) FEI Quanta 3D FEG
при напряжении 7 кВ поëу÷ено изображение сфор-
ìированноãо сëоя (рис. 5).
Даëее, ìетоäоì ìаãнетронноãо распыëения в

оäноì проöессе (из äвух ìиøеней) нанесен сëой Ti
40 нì и сëой Cu 1 ìкì. Проöесс осажäения ìетаëëа
в отверстия с поìощüþ ìаãнетронноãо распыëе-
ния сопровожäаëся реøениеì таких пробëеì как
неравноìерностü пëенки по тоëщине и затене-
ние отäеëüных обëастей стенок ìикроотверстий.
Сëеäуþщиì øаãоì оäин из вариантов техноëоãи-
÷ескоãо ìарøрута преäусìатривает коìбинаöиþ
хиìи÷ескоãо и ãаëüвани÷ескоãо осажäения ìеäи.
В основе хиìи÷ескоãо способа ìетаëëизаöии ëе-
жит ãетероãенный катаëиз на поверхности разäеëа
äвух фаз, в ка÷естве катаëизатора выступает паëëа-
äий. Проöесс явëяется äвухстаäийныì: сенсибиëи-
заöия поверхности в растворе хëориäа оëова; вос-

Рис. 2. Изображение пластин разного диаметра после бон-
динга

Рис. 3. Контроль рельефа поверхности в различных направлениях (1, 2, 3, 4)
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становëение паëëаäия на поверхности креìния из
соëяно-кисëоãо раствора. Во вреìя первой стаäии
происхоäит реакöия ãиäроëиза и осажäение хëори-
äа оëова. Посëе ÷еãо выпоëняется вторая стаäия —
восстановëение паëëаäия ионаìи оëова [9].
Схеìа структуры преäставëена на рис. 6. 
Затеì быë сäеëан срез А—Б ионныì пу÷коì на

установке FEI Quanta 3D FEG.
Общий виä ìикроотверстия с нанесенной ìе-

äüþ показан на рис. 7.
Изображение на виäе сбоку посëе среза А—Б

показано на рис. 8.
Ввиäу не÷етких ãраниö ìежäу сëояìи Ti и TiN,

на РЭМ быëа опреäеëена их общая тоëщина, ко-
торая составиëа 123 нì. Сëеäуþщиì øаãоì быëо

выпоëнение разреза В—Г посреäствоì аëìазноãо
äиска. Изображение фраãìента уãëа TSV-структу-
ры преäставëено на рис. 9.
По резуëüтатаì иссëеäований установëено, ÷то

тоëщина сëоя ìеäи на поверхности возëе ìикро-
отверстия составëяет 8,38 ìкì.
Виä сбоку на TSV-структуры в креìниевой поä-

ëожке показан на рис. 10. Морфоëоãия ìеäноãо
сëоя в зна÷итеëüной степени зависит от скорости
осажäения, при этоì возìожно поëу÷ение как по-
ристых, так и пëотных непористых сëоев. При от-
работке проöесса эëектроëити÷ескоãо осажäения
режиìы быëи выбраны такиì образоì, ÷тобы обес-
пе÷итü ìаксиìаëüно пëотнуþ непористуþ структу-
ру осажäаеìой пëенки [9].
Даëее быë провеäен эëеìентный анаëиз струк-

туры ìеäи на поверхности возëе ãëухоãо ìикро-

Рис. 4. Результат контроля пустот в структуре соединенных
пластин

Рис. 5. Фрагмент структуры микроотверстия на РЭМ после
осаждения TiN

Рис. 6. Схема структуры глухого микроотверстия кремниевой
подложки

Рис. 7. Общий вид микроотверстия на РЭМ после проведения
процессов металлизации
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отверстия, при ãëубине сканирования 3,1 ìкì
(рис. 11, сì. третüþ сторону обëожки).
Также быë провеäен эëеìентный анаëиз при

ãëубине сканирования 2,5 ìкì в обëасти, которая
преäставëяет собой äно TSV-структуры ãëухоãо
ìикроотверстия (рис. 12, сì. третüþ сторону об-
ëожки).

Результаты 

С приìенениеì техноëоãии вреìенноãо бон-
äинãа изãотовëены креìниевые поäëожки äиаìет-
роì 100 ìì и тоëщиной 300 ìкì с ãëухиìи ìик-
роотверстияìи на оборуäовании äëя äиаìетра
пëастин 150 ìì. Шероховатостü поверхности переä
операöией бонäинãа составëяëа 20 ± 5 нì. Проãиб
äвух соеäиненных пëастин не превысиë 10 ìкì,
÷то свиäетеëüствует о крайне ìаëоì зна÷ении ìе-
хани÷еских напряжений в поëу÷енной структуре.

Контроëü наëи÷ия пузырей возäуха иëи ãазов по-
казаë крайнее ìаëое коëи÷ество пустот, ÷то свиäе-
теëüствует о высокоì ка÷естве соеäинения поверх-
ностей. 
Сфорìированные ãëухие ìикроотверстия пос-

реäствоì Bosch-проöесса преäставëяþт собой öи-
ëинäри÷ескуþ канавку высотой 200 ìкì и øири-
ной 100 ìкì. Показан эффект расøирения стенок
канавок при ãëубокоì пëазìохи÷ескоì травëе-
нии: при разìере открытой обëасти в фотоøабëо-
не 100 ìкì äиаìетр в верхней обëасти канавки со-
ставиë 94 ± 2 ìкì, в среäней обëасти — 103 ± 2 ìкì,
в нижней обëасти — 110 ± 2 ìкì. Такиì образоì,
уãоë откëонения стенок канавок от вертикаëи при
ãëубокоì пëазìохиìи÷ескоì травëении креìния
составиë 2°. 
Посëе провеäения всех техноëоãи÷еских про-

öессов по форìированиþ ãëухих ìикроотверстий с
TSV-структурой на рабо÷ей и утоненной поäëожке
пëастины быëи отäеëены äруã от äруãа с поìощüþ
операöии ìехани÷ескоãо äебонäинãа при коìнат-
ной теìпературе без испоëüзования спеöиаëüных
хиìи÷еских реаãентов.

Рис. 8. РЭМ-изображение структуры в области затравочного
слоя

Рис. 9. РЭМ-изображение фрагмента угла TSV-структуры

Рис. 10. Вид сбоку на TSV-структуры в кремниевой подложке:
а — первая структура; б — вторая структура
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Заключение 

Разработана техноëоãия вреìенноãо бонäинãа
äëя провеäения техноëоãи÷еских операöий с по-
ëупровоäниковыìи пëастинаìи äиаìетроì 100 ìì
и ìенее на оборуäовании äëя äиаìетра пëастин
150 ìì. Теìпература проöесса соеäинения пëастин
не превыøаëа 200 °С. Изãотовëены креìниевые
поäëожки с TSV-структураìи öиëинäри÷еской фор-
ìы высотой 200 ìкì и äиаìетроì 100 ìкì с при-
ìенениеì разработанной техноëоãии вреìенноãо
бонäинãа. Уãоë откëонения стенок канавок от вер-
тикаëи при ãëубокоì пëазìохиìи÷ескоì травëе-
нии креìния составиë 2°. TSV-структуры поëу÷е-
ны с ìеäной ìетаëëизаöией, в ка÷естве основноãо
провоäящеãо ìетаëëа, с тоëщиной стенок окоëо
5,5 ìкì и поряäка 8,5 ìкì по поверхности ãëухих
ìикроотверстий.

Работа выполнена с использованием оборудования
ЦКП "МСТ и ЭКБ" (МИЭТ) при финансовой под-
держке Минобрнауки России (№ 075-03-2020-216,
0719-2020-0017, мнемокод FSMR-2020-0017).
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The research paper describes the technology of temporary bonding for carrying out technological operations with semicon-
ductor wafers with a diameter of 100 mm or less on equipment for a wafer diameter of 150 mm.

The main technological processes for manufacturing a silicon substrate 300 μm thick with blind microholes (vertical grooves)
100 μm in diameter using temporary bonding technology are presented. Investigations of the elemental analysis of the formed
structure of metals in blind microholes were carried out on the basis of spectral ellipsometry. Metallization was carried out by
a combination of methods of atomic layer and magnetron sputtering, chemical and electrochemical deposition. The effect of ex-
pansion of the groove walls during deep plasma-chemical etching of silicon is shown. The developed technology of temporary
bonding is intended for the production of silicon interposers with TSV holes, 2.5D and 3D microassemblies.

Keywords: temporary bonding technology, plated through holes in silicon, microassembly, 3D integration, deflection of wafer
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Введение

На ка÷ественные характеристики изäеëий ин-
теãраëüной эëектроники существенное вëияние
оказывает техноëоãия созäания пассивных и ак-
тивных эëеìентов [1—7]. У÷ет техноëоãи÷еских
факторов и показатеëей при форìировании тех-
ноëоãии приборных структур позвоëяет уëу÷øитü
параìетры изäеëий и обеспе÷ивает их воспроиз-
воäиìостü в техноëоãи÷ескоì öикëе произвоäства
[8—21].
В соверøенствовании ìикроэëектронной тех-

ноëоãии существеннуþ роëü иãраþт ìатериаëовеä-
÷еские и техноëоãи÷еские разработки, привоäящие
к раöионаëüноìу реøениþ возникаþщих техноëо-
ãи÷еских пробëеì. При этоì высокуþ эффектив-
ностü ìикроэëектронных устройств обеспе÷ивает
разработка структур эëеìентов на основе высоко-
эффективных ìатериаëов и техноëоãий.

Развитие и улучшение микроэлектронной 
технологии

При реøении ìатериаëовеä÷еских и техноëоãи-
÷еских пробëеì форìируþт физико-техноëоãи÷ес-
кие поäхоäы, позвоëяþщие воспроизвоäитü исхоä-
ный состав и свойства приìеняеìых ìатериаëов и
äаþщие возìожностü их реаëизаöии в произвоä-
ственных усëовиях.
Дëя этоãо необхоäиìо развитü и обобщитü тео-

рети÷еские принöипы выбора ìатериаëов äëя при-
борных структур, провести оптиìизаöиþ свойств

и параìетров ìатериаëов, иссëеäоватü взаиìосвязü
форìирования структур, параìетров испарения и
конäенсаöии ìатериаëов на поäëожке и разрабо-
татü режиìы пëено÷ной техноëоãии.
В ìикроэëектронной техноëоãии стоит важная

пробëеìа ìежсоеäинений. Эëеìенты интеãраëü-
ной эëектроники, распоëоженные на поäëожке,
коììутированы ìежäу собой äëя обеспе÷ения на-
äежных ìежсоеäинений и то÷ноãо выпоëнения
обусëовëенных операöий. Данная заäа÷а реøается
с поìощüþ ìноãоуровневой развоäки. Вна÷аëе
форìируþт ëоãи÷еские эëеìенты, затеì узëы, бëо-
ки и так по нарастаþщей степени функöионаëü-
ной сëожности. При выпоëнении ìежсоеäинений
возìожно испоëüзование ìеäи вìесто аëþìиния
с у÷етоì тоãо, ÷то уäеëüное сопротивëение ìеäи
ìенüøе и она ìенüøе выäеëяет тепëоту.
Актуаëüныìи явëяþтся также вопросы отвоäа

тепëоты от изäеëий интеãраëüной эëектроники.
Уìенüøение разìеров эëеìентов, увеëи÷ение сте-
пени интеãраöии, снижение расстояний ìежäу эëе-
ìентаìи обусëовëиваþт рост рассеиваеìой ìощнос-
ти, ÷то естественно снижает наäежностü изäеëий.
В обы÷ноì режиìе работы эëеìентов ìикроэëек-
троники ìощностü рассеивания составëяет сотые
äоëи ватт на ìиëëиìетр. Повыøение степени ин-
теãраöии эëеìентов на поäëожке ìожно обеспе-
÷итü за с÷ет:

— понижения напряжения питания;

Поступила в редакцию 03.02.2022

Существенное влияние на параметры изделий интегральной электроники оказывают качественные характерис-
тики технологии изготовления, учет которых при формировании приборных структур обеспечивает их воспроизво-
димость в технологическом цикле производства. В совершенствовании и развитии микроэлектронной технологии
важную роль играют материаловедческие и технологические разработки, приводящие к рациональному решению воз-
никающих технологических проблем. Высокая эффективность изделий интегральной электроники обеспечивается
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водить исходный состав и свойства применяемых материалов, а также возможность их реализации в производст-
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— ìикрорежиìа активных интеãраëüных эëе-
ìентов;

— новой эëеìентной базы;
— искусственноãо охëажäения.
При этоì у÷итываþт, ÷то у преäëоженных ва-

риантов иìеþт ìесто характерные труäности,
связанные с иãнорированиеì протекания разëи÷-
ных физи÷еских проöессов в изäеëиях интеãраëü-
ной эëектроники, приìеняеìых в составе аппа-
ратуры, обусëовëиваþщих ухуäøение параìетров
интеãраëüных эëеìентов. Так, в ÷астности, пони-
жение напряжения способствует понижениþ по-
ìехоустой÷ивости.
В техноëоãии произвоäства изäеëий ìикроэëек-

троники возникаþт вопросы несоверøенств поä-
ëожки, ÷то требует уëу÷øения техноëоãии и про-
веäения äопоëнитеëüных операöий äëя снижения
äефектности.
Повыøение степени интеãраöии äостиãается

изìенениеì пëощаäи кристаëëа в сторону еãо
увеëи÷ения, ÷то способствует возрастаниþ веро-
ятности несоверøенств структуры, привоäящих к
ухуäøениþ техноëоãии форìирования интеãраëü-
ных эëеìентов. Дëя устранения несоверøенств
структуры провоäят работы по уëу÷øениþ техно-
ëоãии поäëожек.
Заäа÷а обеспе÷ения наäежности техноëоãи÷ес-

коãо оборуäования и ка÷ества изìерения параìет-
ров эëеìентов интеãраëüной эëектроники иìеет
важное зна÷ение, особенно при их приìенении в
составе сëожной ìноãофункöионаëüной аппарату-
ры и контроëя. Отказ такой аппаратуры привоäит
к непреäсказуеìыì резуëüтатаì.
В сверхбоëüøих интеãраëüных эëеìентах всëеä-

ствие ìножества выпоëняеìых и сëожных функ-
öий ÷исëо инфорìаöионных вывоäов варüируется
äо сотен. Контроëü параìетров оäноãо сëожноãо
интеãраëüноãо эëеìента осуществëяется на осно-
ве провеäения сотни изìерений. Дëя провеäения
контроëя параìетров интеãраëüноãо эëеìента при-
ìеняþт изìеритеëüнуþ и испытатеëüнуþ аппара-
туру, проãраììное обеспе÷ение, разëи÷ные ìетоäи-
ки изìерений, которые äоëжны бытü аттестованы.
Повыøение пëотности упаковки сверхбоëüøих

интеãраëüных эëеìентов äостиãается на этапе раз-
работки конструкторско-техноëоãи÷еских реøений,
обеспе÷иваþщих техноëоãи÷ескуþ и параìетри-
÷ескуþ реаëизаöиþ в виäе функöионаëüно-интеã-
рированных эëеìентов. Оäнако проöессы увеëи÷е-
ния пëотности упаковки эëеìентов интеãраëüной
эëектроники сопровожäаþтся сëеäуþщиìи выте-
каþщиìи фактораìи:
усëожнение уровня схеìотехники и систеìотех-
ники всëеäствие возникновения иных явëений
в приìеняеìых ìатериаëах, не проявëявøихся
при äруãих уровнях проектирования;

поиск новых назна÷ений форìирования ìикро-
эëектроники — форìирование техноëоãий в
проäоëжение тенäенöий иных путей развития;
направëенностü, ãäе рассìатриваþтся перспек-
тивы, обусëовëенные перехоäоì на нанотехно-
ëоãии и соверøенные ìатериаëы.
Соверøенствование техноëоãи÷еских поäхоäов

обеспе÷ивает повыøение эффективности ìикро-
эëектронной техноëоãии при созäании функöио-
наëüно-интеãрированных эëеìентов.

Заключение

На выхоäные параìетры изäеëий интеãраëüной
эëектроники зна÷итеëüное вëияние оказывает тех-
ноëоãия созäания пассивных и активных эëеìен-
тов, у÷ет которой при форìировании приборных
структур обеспе÷ивает их воспроизвоäиìостü в
техноëоãи÷ескоì öикëе произвоäства. В соверøен-
ствовании ìикроэëектронной техноëоãии сущест-
веннуþ роëü иãрает реøение ìатериаëовеä÷еских
и техноëоãи÷еских заäа÷, которые привоäят к öе-
ëесообразной реаëизаöии возникаþщих техноëо-
ãи÷еских пробëеì.
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ÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ ÍÀÑËÀÈÂÀÍÈß 
ÏÐÈ ÑÎÇÄÀÍÈÈ ÌÈÊÐÎÊÀÍÀËÜÍÛÕ ÏËÀÑÒÈÍ 
Ñ ÂÛÑÎÊÈÌ ÀÑÏÅÊÒÍÛÌ ÎÒÍÎØÅÍÈÅÌ

Актуальность работы

Микроканаëüные пëастины (МКП) øироко
испоëüзуþт в проìыøëенности, науке и технике
спеöиаëüноãо назна÷ения [1, 2]. Основное назна-
÷ение — это усиëение эëектри÷ескоãо сиãнаëа (по-
тока эëектронов) и еãо пространственное распре-
äеëение. Оäниì из распространенных приìенений
явëяется инфракрасная техника äëя созäания при-
боров но÷ноãо виäения. Также МКП испоëüзуþт в
иссëеäоватеëüских приборах äëя реãистраöии по-
токов высокоэнерãети÷еских ÷астиö и в äруãих

анаëити÷еских приборах. Важной обëастüþ приìе-
нения МКП явëяется астроноìия, ãäе их испоëü-
зуþт äëя усиëения сиãнаëа от уäаëенных звезäных
объектов [3]. Матриöы МКП äëя астроноìии
иìеþт боëüøие разìеры (от 100 Ѕ 100 ìì и боëее)
и их стоиìостü äостиãает äо 100 тыс äоëë. за øту-
ку. Изãотовëение таких ìатриö преäставëяет осо-
буþ сëожностü. Существуþщие стекëянные МКП
о÷енü хрупкие и не ìоãут бытü испоëüзованы, на-
приìер, в конструкöии ëетатеëüных äронов äëя
обработки и усиëения опти÷еских сиãнаëов (раз-
веäки). Актуаëüной заäа÷ей явëяется созäание тех-
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Исследованы возможности применения метода молекулярного наслаивания (Atomic Layer Deposition) для модифи-
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ноëоãии МКП на новых принöипах. Наìи быëа
иссëеäована возìожностü приìенения ìетоäа Мо-
ëекуëярноãо Насëаивания (Atomic Layer Deposition)
(МН) (ALD), который приäает необхоäиìые свой-
ства инертныì ìатриöаì. Еãо приìенение позво-
ëит не тоëüко уëу÷øитü некоторые характеристики
МКП, но и существенно обëеã÷ит изãотовëение
МКП, особенно боëüøих разìе-
ров [4]. Основной иäеей работы
явëяется иссëеäование возìож-
ности заìены äороãостоящих
поäëожек из свинöово-сиëикат-
ноãо стекëа, произвоäиìых в на-
стоящее вреìя по сëожной и äо-
роãой техноëоãии, на äоступные
инертные ìатриöы [5]. В работе
испоëüзованы произвоäственные
заãотовки ìикроканаëüных пëас-
тин äиаìетроì 25 ìì, тоëщиной
300 ìкì и äиаìетроì канаëа 5 ìкì,
с высокиì аспектныì отноøени-
еì äиаìетра канаëа к тоëщине,
которое составëяëо 60. Перехоä
на новые ìатриöы резко расøи-
рит äиапазон их приìенения в
ãражäанской и спеöиаëüной тех-
нике и снизит их öену. Дëя реøе-
ния поставëенной заäа÷и необ-

хоäиìо нанесение äвух сëоев — резистивноãо и
эìиссионноãо. При этоì сопротивëение резистив-
ноãо сëоя äоëжно ëежатü в опреäеëенноì äиапазо-
не зна÷ений. Эìиссионный сëой äоëжен обëаäатü
ìаксиìаëüно äостижиìыìи коэффиöиентаìи вто-
ри÷ной эìиссии. Исхоäя из этих требований, бы-
ëи выбраны в ка÷естве резистивных сëоев оксиäы
öинка, инäия и оëова, а в ка÷естве эìиссионноãо
сëоя оксиä аëþìиния.

Методика экспериментальных исследований

Синтез резистивных и эìиссионных сëоев внут-
ри канаëов МКП ìетоäоì ìоëекуëярноãо насëаи-
вания провоäиëи на установке "Наносерф", изãотов-
ëенной фирìой ООО "Наноинженерия" (рис. 1, 2).
Данная установка позвоëяет наноситü пëенки раз-
ëи÷ных хиìи÷еских составов. Объеì реактора со-
ставëяет 1 äì3, рабо÷ий теìпературный äиапазон
от 20 äо 400 °С, ÷исëо прекурсоров — 4, скоростü
роста пëенки в зависиìости от режиìов äостиãает
50 нì/÷.
Дëя обеспе÷ения равноìерности нанесения

сëоев ìетоäоì Моëекуëярноãо Насëаивания внут-
ри канаëов МКП быëа разработана я÷ейка, кото-
рая поìещаëасü внутрü реактора установки "Нано-
серф" (рис. 3).
Исхоäя из принöипов ìетоäа Моëекуëярноãо

Насëаивания известно, ÷то äëя поëноãо покрытия
поверхности структурныìи еäиниöаìи синтезиру-
еìоãо сëоя, необхоäиìо обеспе÷итü поступëение
ìоëекуë прекурсоров в äостато÷ноì коëи÷естве.
При несобëþäении этоãо усëовия ÷астü функöио-
наëüных ãрупп на поверхности поäëожки не сìоãут
у÷аствоватü в проöессе синтеза. Друãиìи сëоваìи,
неäостаток ìоëекуë прекурсора на ëþбой стаäии
синтеза привеäет к форìированиþ неспëоøноãо

Рис. 1. Внешний вид установки Молекулярного Наслаивания
"Наносерф"

Рис. 2. Схема установки по нанесению молекулярных слоев методом ALD:
1 — аìпуëы с прекурсораìи; 2 — реакöионная каìера; 3 — вакууìный насос;
4 — охëажäаеìая ëовуøка; 5 — вакууìные запорные вентиëи; 6 — эëектроìаã-
нитные кëапаны напуска паров; 7 — äат÷ики äавëения; 8 — баëëон с азотоì ОСЧ
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растущеãо сëоя. Преäëаãаеìая конструкöия обес-
пе÷ивает выпоëнение таких требований.
Внутри реакöионной каìеры äëя синтеза пëе-

нок ìетоäоì Моëекуëярноãо Насëаивания 1, нахо-
äится я÷ейка, которая соäержит ìикроканаëüнуþ
пëастину 3, установëеннуþ на äержатеëü 2 с отвер-
стиеì, äиаìетр котороãо ìенüøе äиаìетра МКП
на 2 ìì. Держатеëü установëен на поäëожку-инäи-
катор 4, выпоëненнуþ из пëастины поëированноãо
креìния, и созäает зазор от 2 äо 5 ìì ìежäу МКП,
распоëоженной на äне äержатеëя, и поäëожкой-
инäикатороì; поäëожка-контроëер 5, также выпоë-
ненная из пëастины поëированноãо креìния, ус-
тановëена на расстоянии 5 ìì от äержатеëя МКП.
В соответствии с требованиеì техноëоãии Мо-

ëекуëярноãо Насëаивания внутрü реактора попере-
ìенно поäаþт пары хиìи÷еских прекурсоров, ÷то
привоäит к посëойноìу росту пëенки внутри ка-
наëов МКП. Конструкöия устройства позвоëяет
убеäитüся, ÷то реакöия проøëа по всей äëине ка-
наëа путеì изìерения тоëщины пëенки на по-
верхности образöа-инäикатора с поìощüþ эëëип-
соìетрии. Сравнение тоëщины пëенки на инäи-
каторе и контроëере провоäят также с поìощüþ
эëëипсоìетрии. Есëи äоза поäаваеìых прекурсо-
ров в реактор äостато÷на, то на образöе-инäикато-
ре, нахоäящеìся поä МКП, тоëщина поëу÷енной
пëенки буäет такая же, как и тоëщина пëенки на
образöе-контроëере. Это свиäетеëüствует о пра-
виëüноì выборе äозы поäа÷и ìоëекуë на вхоä ка-
наëа и обеспе÷ении их переìещения по канаëу
впëотü äо выхоäа из канаëа. Есëи тоëщины пëе-
нок на образöах отëи÷аþтся, то это озна÷ает, ÷то
äоза прекурсоров неäостато÷на äëя поëу÷ения рав-
ноìерноãо спëоøноãо покрытия внутри канаëов
МКП.
С поìощüþ разработанной конструкöии быëи

провеäены иссëеäования вëияния режиìов синте-
за на спëоøностü и равноìерностü покрытия, по-
ëу÷аеìоãо в тонких канаëах МКП. При синтезе
пëенки на поверхности креìниевых пëастин, ëежа-
щих на пëоскоì äержатеëе, образуется равноìер-
ное жеëто-кори÷невое покрытие, виäиìое ãëазоì
при еãо тоëщине боëее 30 нì. На обратной стороне

пëастины креìния в обëасти со-
прикосновения еãо с äержатеëеì
образуется пятно с покрытиеì
ìенüøей тоëщины. Данная зако-
ноìерностü хороøо известна и
происхоäит потоìу, ÷то øирина
зазора ìежäу пëастиной и äержа-
теëеì ìаëа. В äаннуþ обëастü не
попаäает необхоäиìая äоза ìоëе-
куë прекурсора. Также известно,
÷то изìенение режиìов синтеза
привоäит к изìенениþ форìы и
разìера этоãо пятна, зависящеãо

и от зазора ìежäу пëастиной и äержатеëеì, и от ре-
жиìов синтеза. Данный эффект äаë тоë÷ок к раз-
работке я÷ейки äëя контроëя равноìерности пок-
рытия канаëов внутри МКП, которая привеäена
на рис. 3. О÷евиäно, ÷то станäартный режиì син-
теза äëя пëоских поäëожек не приãоäен äëя обра-
ботки МКП, поэтоìу путеì экспериìентаëüной
работы быë разработан аëãоритì проöесса обра-
ботки образöов, соäержащих канаëы и щеëи с вы-
сокиì аспектныì отноøениеì äëины канаëа к еãо
тоëщине. Провеäенные преäваритеëüные оöенки
показаëи, ÷то äëя канаëов с аспектныì отноøени-
еì 60, соответствуþщиì сëу÷аþ МКП, äоза поäа-
÷и паров прекурсора äоëжна бытü в 3000 раз боëüøе,
÷еì äëя ãëаäкой пëоской поäëожки. Дëя пëоской
ãëаäкой поверхности поäëожки рас÷ет äозы пре-
курсора äает зна÷ение 3•10–6 Торр•с äëя поëноãо
насыщения поверхности функöионаëüных ãрупп
äо поëу÷ения ìоносëойноãо покрытия. Соответст-
венно, äëя покрытия поверхности рассìатривае-
ìоãо канаëа потребуется 9•10–3 Торр•с. Синтез
провоäиëи ìетоäоì прерывания скорости потока
(FIM). Этот ìетоä позвоëяет увеëи÷итü конöент-
раöиþ паров прекурсора äëя ëу÷øеãо запоëнения
поверхности функöионаëüныìи ãруппаìи.

Исследование процессов нанесения нанослоев 
различных составов

В ка÷естве резистивноãо сëоя быëи выбраны
три состава: ZnO, ZnO + TiO2 и In2O3 + SnO2. Ис-
сëеäуеìая МКП преäставëяëа собой стекëянный
äиск с 4 ìëн канаëов, кажäый из которых явëя-
ется втори÷ныì эëектронныì уìножитеëеì. Диа-
ìетр кажäоãо канаëа 5 ìкì, а äëина (тоëщина
пëастины) 300 ìкì. Так как канаëы МКП иìеþт
äиаìетр 5 ìкì, а периìетр поряäка 15 ìкì, то у÷и-
тывая ÷исëо ìикроканаëов на пëастине (поряäка
4 ìëн), ìы ìожеì изìеритü провоäиìостü пëен-
ки øириной 300 ìкì при соответствуþщей äëине
(15 ìкì Ѕ 4•10 = 6•107 ìкì) 60 ì. Такоãо виäа об-
разеö поëу÷итü в обы÷ных ëабораторных усëовиях
практи÷ески невозìожно, а структура МКП при
конфорìноì запоëнении канаëов с äостижениеì
спëоøности сëоев обеспе÷ивает возìожностü изу-

Рис. 3. Конструкция ячейки для обеспечения равномерности покрытия каналов
МКП с высоким аспектным отношением
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÷атü провоäиìостü, на÷иная с наноразìерных
тоëщин.
Исследование нанослоев оксида цинка. На рис. 4

привеäены резуëüтаты изìерений сопротивëения
трех образöов МКП с нанесенныìи сëояìи окси-
äа öинка в зависиìости от тоëщины сëоя. Изìе-
рение сопротивëения структуры МКП провоäиëи
при фиксированноì напряжении 100 В. За оäин
öикë МН вырастаëа пëенка оксиäа öинка тоëщи-
ной 0,2 нì. Вреìя синтеза оäноãо öикëа МН со-
ставëяëо 25 с.
На рис. 5 привеäены зависиìости сопротивëе-

ния структуры МКП со сëояìи оксиäа öинка от
напряжения в äиапазоне от 10 äо 250 В. Зна÷ение
сопротивëения быëо практи÷ески постоянныì во
всеì äиапазоне напряжений. Изìерения сопро-
тивëения провоäиëи поэтапно посëе провеäения 3,
6, 11, 15, 16, 20, 25 öикëов МН, ÷то соответствует
тоëщинаì 0,6; 1,2; 2,2; 3; 3,2; 4; 5 нì.
Из рис. 4 виäна зависиìостü сопротивëения

МКП от тоëщины пëенки оксиäа öинка внутри ка-
наëов МКП. По ìоäеëи, преäëоженной в äиссер-
таöии С. И. Коëüöова, форìирование структурных
еäиниö синтезированной пëенки на÷инается при-
ìерно с ÷етырех ìоносëоев растущеãо вещества
[6]. Из поëу÷енных наìи зависиìостей сëеäует
вывоä, ÷то основные изìенения в свойствах (про-
воäиìости) пëенок происхоäят äо тоëщины сëоя
приìерно в 10 ìоносëоев. Даëüнейøий рост тоë-
щины пëенки вызывает существенно ìенüøие из-
ìенения эëектри÷ескоãо сопротивëения пëенки и
зна÷ение выхоäит на практи÷ески постояннуþ ве-
ëи÷ину.
Исследование композиции оксида цинка и оксида

алюминия. Известно, ÷то оксиä öинка ìожет сиëü-
но изìенятü свое сопротивëение при ëеãировании
еãо атоìаìи аëþìиния. Наìи быëи провеäены äо-
поëнитеëüные иссëеäования вëияния ëеãирования
оксиäоì аëþìиния пëенок оксиäа öинка, быëи из-
ìерены опти÷еские и эëектрофизи÷еские характе-
ристики сëоев. Поëу÷енные äанные привеäены в
табëиöе, ãäе T SSH — среäнее зна÷ение пропуска-
ния в äиапазоне 400...1100 нì; D, нì — тоëщина
сëоя оксиäа; R4 — поверхностное сопротивëение,

Электрофизические и оптические характеристики структур

Состав пëенки
T 

SSH, 
%

D, 
нì

R4, 
Оì•кв N, сì–3

300•ZnO 81,6 51,4 n/a 3,40E + 19
(50ZnO + 1Al2O3)•5 83,5 64,1 569 1,70E + 20
(40ZnO + 1Al2O3)•7 84,6 56,1 594 1,60E + 20
(30ZnO + 1Al2O3)•9 85,2 52,6 501 2,10E + 20
(19ZnO + 1Al2O3)•15 86 53,9 375 4,67E + 20
(19ZnO + 1Al2O3)•20 86,5 53,2 416 6,40E + 20
(9ZnO + 1Al2O3)•30 87 52,3 1068 4,80E + 20
(4ZnO + 1Al2O3)•60 90,8 61,1 n/a n/a Рис. 5. Зависимость сопротивления структуры МКП со слоями

оксида цинка от напряжения для пленок различной толщины

Рис. 4. Зависимость сопротивления структуры МКП со слоем
оксида цинка от толщины нанесенной пленки
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изìеренное ÷етырехзонäовыì ìетоäоì; N — кон-
öентраöия носитеëей из эффекта Хоëëа.
Быëа иссëеäована возìожностü снижения, а

по возìожности, искëþ÷ения заряжения канаëов
МКП с нанесенныìи тоëстыìи сëояìи оксиäа аëþ-
ìиния. Дëя этоãо быëи провеäены синтезы ìно-
ãосëойных пëено÷ных покрытий на основе оксиäа
аëþìиния и оксиäа öинка. Из ëитературы извест-
но, ÷то äëя поëу÷ения прозра÷ных, высокопрово-
äящих покрытий äëя разных приìенений ìожно
испоëüзоватü сëои оксиäа öинка, ëеãированные раз-
ëи÷ныìи оксиäаìи ìетаëëов. Наибоëее распростра-
ненныìи явëяþтся оксиäы аëþìиния. Дëя поëу-
÷ения образöов с высокиìи эìиссионныìи свойст-
ваìи быëи синтезированы пëенки оксиäа öинка,
ëеãированноãо с поìощüþ оксиäа аëþìиния.
Оксиä öинка в норìаëüных усëовиях обëаäает

структурой вþрöита, в которой и öинк, и кисëороä
нахоäятся в тетраэäри÷еской коорäинаöии. Дëя та-
кой структуры характерны сравнитеëüно боëüøие
пустоты, ãäе ìоãут распоëаãатüся ìежäоузеëüные
атоìы и ионы. Известно, ÷то неëеãированный ZnO
явëяется поëупровоäникоì n-типа ввиäу откëоне-
ния от стехиоìетрии, обусëовëенноãо собственны-
ìи то÷е÷ныìи äефектаìи. К собственныì äефек-
таì относят äефекты кристаëëи÷еской реøетки, в
которой у÷аствуþт тоëüко ее составные коìпонен-
ты (вакансии, äефекты внеäрения, заìещения и
антиструктурные äефекты).
Дëя повыøения эëектронной провоäиìости ок-

сиäа öинка в ка÷естве äоноров эëектронов ÷асто
испоëüзуþт эëеìенты III ãруппы (Al, Ga, In). При
ëеãировании атоìаìи Al образуþтся тверäые раст-
воры заìещения Zn2+ на Al3+. Взаиìоäействие про-
хоäит ëеãко, так как ионные раäиусы Zn2+ (0,6 Å)
и Al3+ (0,53 Å) бëизки. В резуëüтате этоãо увеëи÷и-
вается конöентраöия носитеëей и снижается со-
противëение пëенки ZnO. Максиìаëü-
ный уровенü растворения оксиäа аëþìи-
ния в оксиäе öинка составëяет от 0,25 äо
2,26 %. Есëи соäержание Al2O3 превыøа-
ет этот уровенü, то ëеãируþщая приìесü
заниìает ìежäоузëия, вызывая рассеяние
эëектронов, и взаиìоäействует с ZnO, об-
разуя непровоäящуþ øпинеëüнуþ фазу
ZnAl2O4. При низких конöентраöиях Al3+

встраивается в поäреøетку Zn в оксиäе
ZnO и выступает при этоì в ка÷естве äо-
нора эëектронов. С увеëи÷ениеì конöен-
траöии Al3+ встраивается в ìежäоузëия
кристаëëи÷еской реøетки и поãëощает
эëектрон. В этоì сëу÷ае акöепторное по-
веäение Al преобëаäает наä äонорныì
эффектоì и в резуëüтате провоäиìостü
снижается. Максиìаëüное соäержание
приìеси Al2O3 оãрани÷ено преäеëоì еãо
раствориìости в реøетке ZnO. С ростоì

конöентраöии на ãраниöах зерен ZnO выäеëяется
соответствуþщая фаза, и эëектропровоäностü оп-
реäеëяется свойстваìи этой фазы — äиэëектри-
÷ескиìи свойстваìи Al2О3. Дëя оксиäа аëþìиния
наибоëее известна триãонаëüная α-ìоäификаöия в
виäе ìинераëа корунäа. Кроìе тоãо оксиä аëþìи-
ния существует в ãексаãонаëüной χ-фазе, а также в
виäе куби÷еской γ-форìы. Леãирование оксиäа
аëþìиния оксиäоì öинка в ìаëых конöентраöиях
привоäит к форìированиþ кëастеров øпинеëüной
фазы ZnAl2O4. Провоäиìостü таких структур низ-
кая и носит обы÷но прыжковый, активаöионный
характер.
Привеäенная пара оксиäов быëа выбрана, ис-

хоäя из пере÷исëенных свойств, связанных с бëи-
зостüþ ионных раäиусов и, соответственно, воз-
ìожностüþ реãуëирования эëектропровоäности в
о÷енü øироких преäеëах. Кроìе тоãо, сëеäует у÷и-
тыватü тот факт, ÷то пëенки указанных оксиäов,
поëу÷аеìые при относитеëüно низких теìперату-
рах, иìеþт некристаëëи÷ескуþ, стекëообразнуþ
структуру, ÷то существенно обëеã÷ает сопряжение
октаэäров оксиäа аëþìиния и тетраэäров оксиäа
öинка. В оксиäе öинка атоìы кисëороäа образу-
þт пëотнейøуþ ãексаãонаëüнуþ упаковку, а атоìы
öинка распоëожены в öентрах тетраэäров, образо-
ванных атоìаìи кисëороäа. Иссëеäование спект-
раëüных зависиìостей пëенок оксиäа аëþìиния
показывает возìожностü существования тетраэäри-
÷еской коорäинаöии атоìов аëþìиния. Леãкостü
перехоäа оäной кристаëëи÷еской структуры в äру-
ãуþ обëеã÷ает сопряжение структурных еäиниö
растущих пëенок, с оäной стороны, и затруäняет
оäнозна÷ностü форìирования их эëектронной поä-
систеìы.
Синтез оксиäа öинка, ëеãированноãо оксиäоì

аëþìиния, провоäиëи по ìетоäу МН посëойныì

Рис. 6. Микрофотографии образцов оксида цинка, наноламинированного
оксидом алюминия в соотношении:
a — 0 % Al2O3; б — 1 % Al2O3; в — 2 % Al2O3; г — 3 % Al2O3
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÷ереäованиеì ìоносëоев оксиäов. Морфоëоãия
структур оксиäа öинка с разëи÷ныì проöентныì
соäержаниеì оксиäа аëþìиния быëа иссëеäована
с поìощüþ растровой эëектронной ìикроскопии.
Поëу÷енные резуëüтаты привеäены на рис. 6. Как
виäно из рисунка, ëеãирование пëенки способст-
вует уìенüøениþ зернистости и повыøениþ оä-
нороäности сëоев.
В наøих экспериìентах эìиссионныìи сëояìи

явëяëисü сëои оксиäа аëþìиния. Друãиìи сëоваìи
пëенки оксиäа öинка и оксиäа аëþìиния нахоäят-
ся в пëотноì контакте в интерфейсе. Сравнитеëü-
но высокие теìпературы синтеза (200...300 °С) не-
ìинуеìо привоäиëи к форìированиþ ëеãирован-
ноãо сëоя в интерфейсе, обëаäаþщеãо высокой
провоäиìостüþ.
Исследование нанослоев оксида цинка со слоем ок-

сида титана. Ранее быëа иссëеäована провоäи-
ìостü ZnO без сëоя TiO2 [7]. Дëя преäотвращения
эффекта äиффузии быëа преäëожена наноëаìини-
рованная структура, в которой сëои оксиäа öинка
и оксиäа аëþìиния разäеëяëи путеì ввеäения в
интерфейс тонких просëоек оксиäа титана.
В экспериìенте со сëоеì оксиäа титана и окси-

äа öинка испоëüзоваëи ÷етыре образöа МКП. На
кажäуþ из поäëожек быë нанесен сëой оксиäа ти-
тана от 10 äо 20 нì, а поверх неãо наносиëи сëои
оксиäа öинка тоëщиной äо 5 нì. На рис. 7 преä-
ставëена зависиìостü сопротивëения поëу÷енных
пëенок от тоëщины. Резистивный сëой быë иссëе-
äован на саìых на÷аëüных этапах роста пëенки. На
образöах 1 и 2 быë поäсëой TiO2 тоëщиной 10 нì,
на образöах 3 и 4 — поäсëой TiO2 тоëщиной 20 нì.
В ка÷естве прекурсоров äëя сëоя TiO2 испоëüзова-
ëи хëориä титана и воäу. Вреìя напуска составиëо
150 ìс, теìпература синтеза 200 °С. Скоростü роста
пëенки быëа равна 0,05 нì за öикë. Дëя нанесения
оксиäа öинка испоëüзоваëи прекурсоры äиэтиë-
öинк и воäу. Вреìя напуска составиëо 150 ìс, теì-
пература синтеза 200 °С. Скоростü роста пëенки
быëа равна 0,2 нì за öикë. Как виäно из рис. 7, за-
висиìостü носит неëинейный характер.
Неëинейное изìенение сопротивëения ìожет

бытü связано с ростоì пëенок на на÷аëüных этапах
синтеза. Также сопротивëения образöов 1, 2 и об-
разöов 3, 4 отëи÷аþтся на оäинаковое небоëüøое
зна÷ение, это связано с тоëщиной поäсëоя оксиäа
титана. У образöов 3 и 4 тоëщина поäсëоя быëа
боëüøе на 10 нì, соответственно их сопротивëение
быëо ниже.
Исследование нанослоев оксид индия—олово. Ме-

тоä Моëекуëярноãо Насëаивания позвоëяет фор-
ìироватü коìпозитнуþ структуру из пëенок ок-
сиäа инäия и оксиäа оëова. В ка÷естве прекурсо-
ров äëя роста пëенки оксиäа оëова первона÷аëüно
испоëüзоваëи тетраэтиëоëово и озон, но скоростü
роста быëа ìаëа — 0,14 Å за öикë МН. В ка÷естве

прекурсоров äëя оксиäа инäия испоëüзоваëи этиë-
äиìетиëинäий ((CH3)2In(C2H5)) и озон. Вреìя по-
äа÷и прекурсоров составëяëо 150 ìс äëя этиëäиìе-
тиëинäия и 5 с äëя озона. При теìпературе синтеза
200 °С рост пëенки практи÷ески отсутствоваë, по-
этоìу теìпература быëа повыøена äо 280 °С. Рост
пëенки составиë окоëо 0,16 Å за öикë äëя оксиäа
инäия. Дëя тоãо ÷тобы увеëи÷итü тоëщину роста
пëенки за öикë, во вреìя поäа÷и озона äобавëяëи
катаëизатор — пары воäы. На рис. 8 привеäена за-
висиìостü сопротивëения от тоëщины пëенки.

Рис. 7. Зависимость сопротивления структуры МКП со сло-
ями оксида цинка и оксида титана от толщины пленок оксида
цинка

Рис. 8. Зависимость сопротивления структуры МКП от тол-
щины пленки
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Заключение

Сопротивëение уëüтратонких резистивных сëо-
ев, выращенных ìетоäоì МН, сиëüно зависит от
тоëщины сëоя. Основные изìенения происхоäят
в äиапазоне äо 10 нì. Посëеäуþщее насëаивание
привоäит к незна÷итеëüноìу изìенениþ провоäи-
ìости сëоя.
Контакт пëенок оксиäа öинка и оксиäа аëþìи-

ния оказывает сиëüное возäействие на провоäи-
ìостü таких пëенок на на÷аëüных стаäиях роста.
Оäниì из путей уìенüøения этоãо вëияния яви-
ëасü возìожностü ввеäения в интерфейс туннеëü-
но-тонкой просëойки оксиäа титана. Это позвоëя-
ëо существенно уìенüøитü разброс провоäиìости
поëу÷аеìых структур.
Провеäены иссëеäования äруãих составов сëо-

ев, в которых äанные факторы иãраþт ìенüøуþ
роëü. При синтезе пëенок оксиäа инäия и оëова
отäеëüно кажäый из оксиäов не созäаваë необхо-
äиìоãо сопротивëения, äаже при относитеëüно
боëüøих тоëщинах (боëее 20 нì). Зна÷ение сопро-
тивëения резко изìеняëосü, коãäа быëо ввеäено
÷ереäование сëоев, при÷еì на этот проöесс оказы-
ваëо вëияние не тоëüко ÷исëо ÷ереäований сëоев
оксиäа оëова и инäия, но и тоëщина кажäоãо из
сëоев. Опреäеëен кëасси÷еский вариант состава,
ãäе на 80 % оксиäа инäия прихоäится 20 % оксиäа
оëова.
Поëу÷енные äанные, бëаãоäаря особой ãеоìет-

рии МКП, позвоëяþт иссëеäоватü ранние стаäии
роста пëенки, и в первуþ о÷ереäü, ее эëектропро-

воäностü. Практи÷еское зна÷ение поëу÷енных ре-
зуëüтатов важно äëя управëения характеристикаìи
невосстановëенных МКП иëи МКП на основе си-
ëикатных стекоë, явëяþщихся äиэëектрикаìи.

Работа выполнена с использованием оборудования
ресурсного центра СПбГУ "Инновационные техноло-
гии композитных наноматериалов".
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The possibilities of using the method of molecular layering (Atomic Layer Deposition) for the modification of microchannel
plates in order to increase their efficiency have been studied. The object of the study were two types of nanolayers — resistive
and emission. The following compositions were chosen as the resistive layer: zinc oxide and indium-tin oxide, and aluminum oxide
as the emission layer.
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ÌÀÒÅÐÈÀË ×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÎÃÎ ÝËÅÌÅÍÒÀ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 
ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÎËÎÂÀ ÄËß ÄÀÒ×ÈÊÀ ÃÀÇÎÂ

Введение

Во ìноãих сферах äеятеëüности ÷еëовека (на-
приìер, криìинаëистика, экспресс-ìониторинã
ка÷ества проäуктов, преäотвращение взрывов, по-
жаров, заãрязнения окружаþщей среäы) иìеется
боëüøой спрос на испоëüзование äат÷иков токси÷-
ных и взрывоопасных ãазов. Повыøенный спрос
стиìуëирует развитие нау÷ных иссëеäований в об-
ëасти ãазовой сенсорики.

Дëя созäания новых ìатериаëов сфорìирова-
ëосü öеëое направëение, связанное с синтезоì и
изу÷ениеì сìесей оксиäов на основе äиоксиäа оëо-
ва [1, 2]. Но основныì ìатериаëоì äëя изãотовëе-
ния ãазо÷увствитеëüных ìатериаëов по-прежнеìу
остается äиоксиä оëова. Преиìуществоì оксиäа
оëова переä äруãиìи оксиäаìи явëяется низкая
стоиìостü, простота изãотовëения пëенок, хиìи-
÷еская стойкостü. Неäостаткоì äиоксиäа оëова яв-
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C помощью ионно-лучевого распыления составной мишени в атмосфере аргона и кислорода получены пленки на ос-
нове диоксида олова с добавкой оксида иттрия. Установлено, что содержание добавки иттрия изменяется от 0,4 до
6,2 ат. %. Определено, что шероховатость поверхности уменьшается с увеличением добавки иттрия в пленках. С по-
мощью электронного микроскопа HRTEM получена картина микроструктуры пленки Sn—(5 ат. %)Y—O, на которой
различимы зерна размером 5 нм. Данные о шероховатости совпадают с результатами, полученными с помощью элек-
тронного микроскопа. Поверхностное сопротивление пленок возрастает с увеличением содержания добавки иттрия.
С помощью эффекта Холла определены электрофизические параметры пленок после их кристаллизации. Подвижность
носителей заряда в пленках растет, а концентрация носителей заряда уменьшается с увеличением содержания до-
бавки. Исследована газовая чувствительность пленок к парам этилового спирта в воздухе (3000 ppm) для пленок с со-
держанием 2,8 и 3,6 ат. % иттрия. Выявлено, что увеличение содержания иттрия способствует повышению газовой
чувствительности.

Ключевые слова: диоксид олова, оксид иттрия, структура, электрофизические свойства, размер зерна, газовая
чувствительность
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ëяется боëüøое ÷исëо разëи÷ных типов аäсорбöи-
онных öентров на еãо поверхности [3], а это спо-
собствует низкой сеëективности. Веäутся работы
по увеëи÷ениþ ãазовой ÷увствитеëüности и уìенü-
øениþ потребëяеìой ìощности äат÷ика ãазов [4].
Дëя äостижения этих öеëей возìожно ввеäение ок-
сиäа ìетаëëа в ìатриöу оксиäа оëова [5, 6]. В äан-
ной работе рассìатривается вëияние на структуру,
эëектрофизи÷еские и ãазо÷увствитеëüные свойства
ввеäения в äиоксиä оëова äобавки оксиäа иттрия.

Образцы и методика эксперимента

Дëя изãотовëения пëенок на основе äиоксиäа
оëова с äобавкой оксиäа иттрия быëо приìенено
высоко÷астотное ионно-ëу÷евое реактивное распы-
ëение составной ìиøени на стекëянные поäëожки
в атìосфере арãона и кисëороäа, в соотноøении
äавëений 1:1 в те÷ение 1 ÷. Составная ìиøенü из-
ãотовëена из оëова ÷истотой 99,98 и навесок из
øести пëастин иттрия, распоëоженных на разноì
расстоянии äруã от äруãа.
Вäоëü äержатеëя стекëянных поäëожек ÷ерез

кажäые 1,5 сì разìещаëи ìаркеры (15 øт) äëя кон-
троëя эëеìентноãо состава синтезированных пëе-
нок. Эëеìентный состав образöов опреäеëяëи ìе-
тоäоì энерãоäисперсионноãо анаëиза втори÷ных
эëектронов на приставке INCA X-MAX к эëект-
ронноìу ìикроскопу JXA-840. Дëя контроëя со-
противëения испоëüзоваëи ÷етырехзонäовый ìетоä
и автоìатизированнуþ установку ВИК-УЭС. Дëя
изу÷ения поверхности испоëüзоваëи атоìно-си-
ëовой ìикроскоп FemtoScan-001, нахоäящийся в
Центре коëëективноãо поëüзования нау÷ныì обо-
руäованиеì Воронежскоãо ãосуниверситета. Ис-
сëеäование структуры провоäиëи с поìощüþ про-
све÷иваþщей эëектронной ìикроскопии высокоãо
расøирения (HRTEM) на ìикроскопе H-800 Philips
Tecnai F30, испоëüзоваëи образöы пëенок на креì-
ниевых поäëожках со спеöиаëüной поäãотовкой ìе-
хани÷ескиì и ионныì утонениеì. Поäвижностü и
конöентраöиþ носитеëей заряäа изìеряëи на уста-
новке иссëеäования эффекта Хоëëа (B = 0,63 Тë).
Изìерение теìпературной зависиìости сопротив-
ëения провоäиëи на автоìатизированной установ-
ке с испоëüзованиеì приборов фирìы ОВЕН. Га-
зовуþ ÷увствитеëüностü (S) опреäеëяëи по отно-
ситеëüноìу изìенениþ сопротивëения пëенки на
возäухе Rв к сопротивëениþ пëенки в атìосфере
паров иссëеäуеìоãо ãаза Rã в возäухе: S = Rв/Rã [7].

Структурные свойства

По резуëüтатаì эëеìентноãо анаëиза пëенок
Sn—Y—O вäоëü распоëожения образöов по äëине
25 сì соäержание иттрия изìеняется от 0,4 äо
6,2 ат. %, соäержание оëова от 48,3 äо 59,8 ат. %.
Такиì образоì, в оäноì техноëоãи÷ескоì проöес-

се поëу÷ена партия образöов с разныì соäержани-
еì äобавки.
Пëенки посëе изãотовëения иìеþт высокое со-

противëение (÷етырехзонäовыì ìетоäоì воспро-
извоäиìо не изìеряется) и аìорфнуþ структуру.
Дëя кристаëëизаöии быë выпоëнен изотерìи÷ес-
кий отжиã на возäухе (теìпература 400 °C, 1 ÷).
Дëя выяснения вëияния äобавки иттрия на

структуру пëенок SnO2 быëи поëу÷ены АСМ-изоб-
ражения ìорфоëоãии поверхности посëе отжиãа
(рис. 1 и 2). Из поëу÷енных äанных сëеäует, ÷то
реëüеф поверхности пëенок Sn—Y—O уìенüøает-
ся по ìере увеëи÷ения конöентраöии приìеси Y:
äëя пëенки Sn—(0,3 ат. %) Y—O среäнее зна-
÷ение øероховатости равно 40 ± 5 нì, äëя пëен-
ки Sn—(1 ат. %) Y—O, — 5 ± 1 нì, äëя пëенки
Sn—(6 ат. %) Y—O — 4 ± 1 нì.
Такиì образоì, с увеëи÷ениеì соäержания äо-

бавки иттрия в пëенках на основе äиоксиäа оëова
уìенüøается разìер øероховатости. С уìенüøе-
ниеì øероховатости пëенки увеëи÷ивается повер-
хностü, контактируþщая с ãазовой фазой, ÷то спо-
собствует уëу÷øениþ ãазо÷увствитеëüных свойств.
Известно, ÷то øероховатостü поверхности ìо-

жет опреäеëятüся не тоëüко отäеëüныìи зернаìи
поëикристаëëа, но и их аãëоìератаìи, а также их
÷астяìи, выхоäящиìи на поверхностü. Поэтоìу
äëя уто÷нения разìера зерна необхоäиìо воспоëü-
зоватüся äопоëнитеëüныìи äанныìи. С поìощüþ
просве÷иваþщеãо эëектронноãо ìикроскопа H800
фирìы Philips Tecnai F-30 поëу÷ена ìикрострукту-
ра пëенки Sn—(5 ат. %)Y—O (рис. 3).

Рис. 1. Данные АСМ для пленки Sn—(0,3 ат. %) Y—O
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В выäеëенных ìестах виäны äифракöионные
изображения ряäов атоìов в преäеëах зерен раз-
ìероì окоëо 5 нì. С поìощüþ проãраììы Digital
Micrograf расс÷итываëи ìежпëоскостные рассто-
яния. Их зна÷ение посëе усреäнения составëяет
0,3706 нì. В тетраãонаëüной кристаëëи÷еской
реøетке SnO2 типа рутиëа периоäы реøетки
а = 0,4734 нì, с = 0,3185 нì [8]. Увеëи÷ение пара-

ìетра ìожет бытü связано с образованиеì анизо-
тропноãо напряжения в кристаëëи÷еской структу-
ре зерен, ÷то привоäит к перераспреäеëениþ пëот-
ности эëектронных состояний [9].
Такиì образоì, набëþäаеìые объекты преäстав-

ëяþт собой зерна äиоксиäа оëова разìероì 5 нì,
÷то корреëирует с äанныìи АСМ.

Электрофизические свойства

Поверхностное сопротивëение пëенок Sn—Y—O
возрастаëо от 0,5 äо 21 кОì/  с увеëи÷ениеì со-
äержания äобавки иттрия (рис. 4).
Экспериìентаëüно поëу÷ены зависиìости поä-

вижности и конöентраöии носитеëей заряäа в
пëенках Sn—Y—O от соäержания äобавки. Опре-
äеëено, ÷то с увеëи÷ениеì соäержания äобавки
набëþäается увеëи÷ение поäвижности носитеëей
заряäа в интерваëе 5...60 сì2/(В•с), а конöентра-
öия носитеëей заряäа в пëенках уìенüøается от
1019 äо 1016 сì–3 (рис. 5).
Уìенüøение конöентраöии носитеëей заряäа

при увеëи÷ении конöентраöии äобавки оксиäов

Рис. 2. Данные АСМ для пленки Sn—(1 ат. %) Y—O

Рис. 3. Данные HRTEM для пленки Sn—(5 ат. %) Y—O

Рис. 4. Зависимость поверхностного сопротивления в плен-
ках Sn—Y—O от содержания добавки иттрия

Рис. 5. Зависимость концентрации (1) и подвижности (2) но-
сителей заряда в пленках Sn—Y—O от содержания добавки
иттрия
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ìетаëëа (Si, Zr, Y) ìожет произойти по нескоëüкиì
при÷инаì.
Наприìер, äобавка оксиäа ìетаëëа ìожет со-

зäатü ãëубокий уровенü в запрещенной зоне SnO2 и
÷асти÷но коìпенсироватü ìеëкий приìесный уро-
венü, обусëовëенный вакансияìи кисëороäа.
Друãой при÷иной уìенüøения конöентраöии

носитеëей в SnO2 ìожет бытü появëение в объеìе
пëенки иëи на ее поверхности вкëþ÷ений оксиäа
ìетаëëа с работой выхоäа эëектронов, превыøаþ-
щей работу выхоäа из пëенки SnO2, ÷то привоäит
к уìенüøениþ конöентраöии эëектронов за с÷ет
увеëи÷ения обëастей пространственноãо заряäа на
ãраниöе кристаëë—оксиä ìетаëëа.
Сравнивая обëастü пространственноãо заряäа

(иëи äебаевской äëины экранирования LD) с раз-
ìераìи кристаëëитов, ìожно оöенитü ìеханизì
провоäиìости. Зна÷ение LD вы÷исëяеì, зная кон-
öентраöиþ носитеëей заряäа, поëу÷еннуþ экспе-
риìентаëüно.
Существуþт сëеäуþщие ìоäеëи провоäиìости

[10, 11].
1. Зерноãрани÷ная ìоäеëü, äëя которой äиаìетр

зерна наìноãо боëüøе уäвоенной äебаевской äëи-
ны экранирования — эëектросопротивëение поëи-
кристаëëи÷еской пëенки опреäеëяется зерноãра-
ни÷ныìи контактаìи.

2. Моäеëü "узкоãо ãорëа", äëя которой äиаìетр
зерна боëüøе уäвоенной äебаевской äëины экра-
нирования — эëектросопротивëение опреäеëяется
в основноì канаëаìи ìежäу зернаìи и ÷асти÷но
ãраниöаìи зерен.

3. Моäеëü "сверхìаëых ÷астиö", äëя которой
äиаìетр зерна ìенüøе уäвоенной äебаевской äëи-
ны экранирования — эëектронная провоäиìостü
осуществëяется зерноì в öеëоì.
Дëя пëенок Sn—(0,3 ат. %)Y—O и Sn—(1 ат. %)

Y—O расс÷итанные зна÷ения 2LD равны 1 и 4 нì,
разìер зерна (D) — 40 нì и 9 нì (D > 2LD), поэтоìу
в äанноì сëу÷ае приìениìа ìоäеëü провоäиìости
"узкое ãорëо". Дëя пëенки Sn—(6 ат. %) Y—O рас-
с÷итанная 2LD равна 70 нì, а разìер зерна равен
5 нì (D < 2LD), сëеäоватеëüно, приìениìа ìоäеëü
"сверхìаëых ÷астиö".
Выявëено, ÷то основныìи ìоäеëяìи äëя описа-

ния протекания тока в пëенках на основе äиоксиäа
оëова явëяþтся ìоäеëи "узкоãо ãорëа" (провоäи-
ìостü осуществëяется в основноì канаëаìи ìежäу
зернаìи и ÷асти÷но ãраниöаìи зерен) и сверхìа-
ëых ÷астиö (провоäиìостü осуществëяется зерноì
в öеëоì), обеспе÷иваþщие äостато÷но высокуþ ãа-
зовуþ ÷увствитеëüностü.

Газочувствительные свойства

Иссëеäоваëасü ãазовая ÷увствитеëüностü пëенок
на основе äиоксиäа оëова с äобавкой оксиäа ит-

трия к параì этаноëа в возäухе. На рис. 6 приве-
äена теìпературная зависиìостü поверхностноãо
сопротивëения пëенки Sn—(3,6 ат. %)Y—O на воз-
äухе и в парах этаноëа в возäухе (3000 ppm).
По экспериìентаëüныì äанныì построена за-

висиìостü ãазовой ÷увствитеëüности Sg от теìпера-
туры и опреäеëена теìпература ìаксиìаëüной ãазо-
вой ÷увствитеëüности äëя пëенок Sn—(3,6 ат. %)
Y—O и Sn—(2,8 ат. %)Y—O (рис. 7).
Дëя пëенки на основе SnO2 с äобавкой 2,8 ат. %

иттрия теìпература ìаксиìаëüной ãазовой ÷увст-
витеëüности равна 270 °С, а зна÷ение ãазовой ÷ув-
ствитеëüности составëяет 1,65 отн. еä. иëи 65 %; äëя
пëенки Sn—(3,6 ат. %)Y—O Tmax = 260 °С, а зна÷е-
ние ãазовой ÷увствитеëüности — 2,3 отн. еä. иëи
130 %. В табëиöе привеäены свеäения о теìпера-
туре, ìаксиìаëüной ãазовой ÷увствитеëüности раз-
ëи÷ных ìатериаëов äиоксиäа оëова. Виäно, ÷то ис-
сëеäованные наìи пëенки обëаäаþт высокой ãа-

Рис. 6. Температурная зависимость сопротивления пленки
Sn—(3,6 ат. %)Y—O на воздухе и в парах этанола (3000 ppm)
в воздухе

Рис. 7. Температурная зависимость газовой чувствительности
пленки Sn—Y—O к парам этанола (3000 ррm) в воздухе
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зовой ÷увствитеëüностüþ и низкой теìпературой
ìаксиìаëüной ãазовой ÷увствитеëüности.

Заключение

С поìощüþ ионно-ëу÷евоãо распыëения со-
ставной ìиøени в оäноì техноëоãи÷ескоì öикëе
изãотовëены пëенки на основе äиоксиäа оëова с
разëи÷ныì соäержаниеì äобавки иттрия (от 0,4 äо
6,2 ат. %). Опреäеëено, ÷то с увеëи÷ениеì конöен-
траöии äобавки уìенüøается разìер зерна иссëе-
äуеìых пëенок äо 5 нì.
Уìенüøениеì разìера зерен äо 5 нì способст-

вует увеëи÷ениþ ãазовой ÷увствитеëüности, ÷то
поäтвержäено экспериìентаëüно.
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Температура, максимальная газовая чувствительность 
различных материалов диоксида олова

Сенсорный 
ìатериаë

Конöент-
раöия, 
ppm

Тmax, 
°C

Sg, %
Ссыëка 
на работу

SnO2 100 300 25 [12]
SnO2 пористый 
наноëистовой

100 250 20 [13]

SnO2 100 225 17 [14]
Пористый 
SnO2/Zn2SnO4

100 250 30 [15]

Нано÷астиöы SnO2 25 220 37 [16]
SnO2, ëеãирован-
ный Er

100 240 46 [17]

Пëенки SnO2 50 300 15 [18]
Леãированные 
нано÷астиöы SnO2

2000 300 92 [19]

SnO2 20 200 5,3 [20]
Sn—Y—O 3000 260 130 Эта 

работа
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Using ion-beam sputtering of a composite target in an atmosphere of argon and oxygen, films based on tin dioxide with the
addition of yttrium oxide were obtained. It was found that the content of the yttrium additive varies from 0.4 to 6.2 at. %. It was
determined that the surface roughness decreases with an increase in the addition of yttrium in films. Using the HRTEM electron
microscope, a picture of the microstructure of the Sn—(5 at. %)Y—O film was obtained, on which grains with a size of 5 nm
are distinguishable. The roughness data coincide with the data obtained using an electron microscope. The surface resistance of
the films increases with an increase in the content of the yttrium additive. The electrophysical parameters of films after their crys-
tallization were determined using the Hall effect. The mobility of charge carriers in the films increases, and the concentration
of charge carriers decreases with an increase in the content of the additive. The gas sensitivity of films to ethanol vapors in the
air (3000 ppm) was studied for films with a content of 2.8 and 3.6 at. % yttrium. It was found that an increase in the content
of yttrium contributes to an increase in the gas sensitivity.

Keywords: tin dioxide, yttrium oxide, structure, electrical and physical properties, grain size, gas sensitivity
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ÇÎËÜ-ÃÅËÜ-ÑÈÍÒÅÇ ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÎÃÎ ÏÎÐÎØÊÀ 
ÎÊÑÈÄÀ ÖÈÍÊÀ ÄËß ÂÀÐÈÑÒÎÐÍÛÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐ

Введение

Варистор — это резистор, эëектри÷еское сопро-
тивëение котороãо зависит от приëоженноãо на-
пряжения. Варисторы явëяþтся оäниìи из саìых
распространенных эëеìентов защиты от перена-
пряжения в öепях переìенноãо тока, бëаãоäаря их
неоìи÷ескоìу повеäениþ и раöионаëüноìу соот-
ноøениþ öена—ка÷ество [1]. Варисторы защища-
þт схеìы в øирокоì äиапазоне напряжений — от
нескоëüких воëüт в поëупровоäниковых схеìах и
äо äесятков киëовоëüт в эëектри÷еских распреäе-
ëитеëüных сетях. Также варисторы испоëüзуþт äëя
защиты обìоток ìаøин от перенапряжения в при-
воäах с инверторныì питаниеì [2] и в выкëþ÷ате-
ëях постоянноãо тока [3].
Варисторы быëи разработаны в первой поëови-

не XX века и состояëи из спрессованных зерен SiC.
В 70-х ãоäах проøëоãо века появиëисü работы по
варистораì на основе зерен ZnO, иìеþщиì боëее
соверøенные неëинейные характеристики. Они
впервые поäробно рассìотрены Маöуокой, ÷то от-
ражено в еãо статüе 1971 ã. [4, 5]. В своþ о÷ереäü,
прироäа неëинейноãо повеäения эëектри÷ескоãо
сопротивëения объясняется наëи÷иеì äвойноãо
потенöиаëüноãо барüера на ãраниöе зерен [6, 7].

Поэтоìу неëинейные характеристики нахоäятся в
сиëüной зависиìости от ìикроструктуры варисто-
ра: разìера зерен, их форìы и функöии распреäе-
ëения по разìераì [8].
На äанный ìоìент äоступно äва основных ìе-

тоäа поëу÷ения варисторноãо пороøка: кëасси÷ес-
кий и ìокрый хиìи÷еский синтез. Кëасси÷еский,
иëи тверäотеëüный ìетоä сìеøивания оксиäов в
øаровой ìеëüниöе, коììер÷ески боëее привëека-
теëен, ÷еì ìетоä хиìи÷ескоãо синтеза. Теì не ìе-
нее, тверäотеëüный ìетоä требует высокой теì-
пературы спекания (1200...1400 °C) и форìирует
крупные зерна разìероì 10...20 ìкì. В связи с
этиì он не способен обеспе÷итü равноìерноãо
распреäеëения разìеров зерен ZnO и ëеãируþщих
äобавок в структуре варистора, ÷то неãативно от-
ражается на характеристиках, вкëþ÷ая äеãраäаöи-
онные свойства варистора [8—11]. Среäи ìетоäов
хиìи÷ескоãо синтеза варисторов ìожно выäеëитü
сëеäуþщие: хиìи÷еское сжиãание [12]; ìетаëëо-
орãани÷еский ìетоä [13]; поëиìерное ëитüе [14];
терìи÷еское окисëение [15]; ëенто÷ное ëитüе [16];
зоëü-ãеëü-ìетоä.
Из привеäенных ìетоäов оäниì из перспек-

тивных явëяется зоëü-ãеëü-синтез. Этот ìетоä поз-

Поступила в редакцию 14.04.2022

Проведен синтез варисторного порошка на основе ZnO с дальнейшим изготовлением приборной структуры в рам-
ках золь-гель-метода. Для контроля процессов, протекающих в золе, был использован метод ИК-Фурье спектроско-
пии; исследование структуры поверхности материала было проведено с помощью растровой электронной микроско-
пии. Построенная вольт-амперная характеристика варисторной структуры нелинейна, с коэффициентом нели-
нейности 2,36. Использование золь-гель-метода для изготовления приборов данного типа позволило получить размер
зерна 0,25 мкм и добиться снижения температуры спекания до 900 °C.

Ключевые слова: варистор, золь-гель-синтез, ИК-Фурье спектроскопия, растровая электронная микроскопия,
вольт-амперная характеристика
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воëяет сìеøиватü äобавки на атоìарноì уровне,
÷то способствует ãоìоãенноìу распреäеëениþ при-
ìеси, äает возìожностü контроëироватü разìер
÷астиö, а это поìоãает ìиниатþризаöии варисто-
ра и не требует втори÷ноãо наãрева, а также явëя-
ется экоëоãи÷ески ÷истыì ìетоäоì изãотовëения
[8, 11, 17, 18].
Цеëüþ работы явëяется разработка ìетоäики

изãотовëения варисторноãо пороøка ZnO в раì-
ках зоëü-ãеëü-ìетоäа, позвоëяþщая управëятü
разìероì зерна ìатериаëа, а также иссëеäование
воëüт-аìперной характеристики (ВАХ) поëу÷ен-
ной структуры.

1. Эксперимент

Синтез ìатериаëов äëя изãотовëения варис-
торных структур выпоëнен в раìках зоëü-ãеëü-тех-
ноëоãии. В ка÷естве прекурсоров испоëüзованы:
äиãитрат аöетата öинка ((CH3COO)2Zn•2H2O),
этиëенãëикоëü C2H4(OH)2, изо-
пропаноë (CH3CH(OH)CH3), ãëи-
öерин (C3H8O3) и ìоноэтаноëа-
ìин (C2H7NO). На первоì этапе
äëя приãотовëения зоëя к äиãиä-
рату аöетата öинка быë äобавëен
этиëенãëикоëü, поëу÷еннуþ сìесü
наãреваëи при постоянной теìпе-
ратуре 150 °С в те÷ение 15 ìин.
Затеì к поëу÷енной суспензии
при постоянноì переìеøивании
посëеäоватеëüно äобавëяëи изо-
пропаноë, ãëиöерин и ìоноэтано-
ëаìин. Поëу÷енный зоëü созреваë
при коìнатной теìпературе в те-
÷ение 24 ÷. Образöы проøëи от-
жиã в ìуфеëüной пе÷и при теìпе-
ратуре 750 °С. Вреìя отжиãа со-
ставëяëо 5 ÷.
Дëя созäания варисторных

структур поëу÷енный пороøок
быë сìеøан с ãëиöериноì äо по-
ëу÷ения пëасти÷ной ìассы и на-
несен на поäëожку из ситаëëа.
Поëу÷енные образöы высуøены
при теìпературе 200 °С в те÷ение
20 ìин, а затеì поäверãëисü спе-
каниþ при теìпературе 900 °С в
те÷ение 1,5 ÷. Дëя созäания кон-
тактов испоëüзоваëи токопрово-
äящий кëей "Контактоë".
Дëя контроëя проöессов, про-

текаþщих на этапе созревания
зоëя, образöы быëи иссëеäованы
ìетоäаìи ИК-Фурüе-спектроско-
пии на ИК-Фурüе-спектроìетре
ФСМ 1201 (ООО "Инфроспек").
Поверхностü приборной структу-

ры контроëироваëи с поìощüþ растровой эëект-
ронной ìикроскопии.

2. Метод измерения вольт-амперных 
характеристик

Изìерение воëüт-аìперных характеристик про-
воäиëи с испоëüзованиеì исто÷ника постоянноãо
напряжения в äиапазоне от –220 äо 220 В. Коэф-
фиöиент неëинейности α расс÷итываëи по форìуëе

α = , (1)

ãäе I1, I2, U1, U2 — зна÷ения токов и напряжений в
выбранноì äиапазоне.

3. Полученные результаты и обсуждение

Метоäоì ИК-Фурüе-спектроскопии иссëеäо-
ван исхоäный зоëü. Спектр зоëя, снятый в äиапа-
зоне 1000...3000 сì–1, преäставëен на рис. 1.

lgI2 lgI1–
lgU2 lgU1–
----------------------

Рис. 1. ИК-Фурье-спектр исходного золя

Рис. 2. Спектр диффузионного отражения порошка ZnO
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Поëу÷енный спектр äеìонстрирует три поëосы,
соответствуþщие ваëентныì и äефорìаöионныì
коëебанияì исхоäных веществ, иìеþщихся в ãеëе.
Поëоса поãëощения, ìаксиìуì которой нахоäится
на 1730 cì–1, соответствует ваëентноìу С=О коëе-
баниþ в ãруппе сëожных эфиров. Это указывает на
протекание ãиäроëити÷еской поëиконäенсаöии в
зоëе и явëяется типи÷ныì äëя зоëü-ãеëü-проöес-
сов. Поëосы поãëощения на 1956 и 2144 cì–1 на
äанный ìоìент не иäентифиöированы. Поëу÷ен-
ные резуëüтаты указываþт на протекание проöес-
сов ãиäроëити÷еской поëиконäенсаöии, ÷то кос-

венно ìожет свиäетеëüствоватü о форìировании
наноаãреãатов.
Поëу÷енные пороøки оксиäа öинка также про-

øëи иссëеäование с поìощüþ ИК-Фурüе-спектро-
скопии с испоëüзованиеì приставки äиффузноãо
отражения. Поëу÷енный спектр показан на рис. 2.
На äанноì спектре поëоса поãëощения на воë-

новоì ÷исëе в 500 cì–1 соответствует ваëентныì
коëебанияì Zn—O в кристаëëи÷еской реøетке,
также набëþäаþтся поëосы коëебаний аäсорбиро-
ванных орãани÷еских заãрязнитеëей на поверхнос-
ти сфорìированной структуры.
Микрофотоãрафия сфорìированной структуры

ZnO, поëу÷енная ìетоäоì растровой эëектронной
ìикроскопии, привеäена на рис. 3.
На рис. 3 виäно, ÷то ìикроструктура преäстав-

ëена спе÷енныìи зернаìи со среäниì разìероì
0,25 ìкì, ÷то зна÷итеëüно ìенüøе зерен, поëу÷ен-
ных кëасси÷ескиì ìетоäоì, разìер которых со-
ставëяет поряäка 10 ìкì [8].
На рис. 4 изображена воëüт-аìперная характе-

ристика сфорìированной варисторной структуры.
Поëу÷енные резуëüтаты структуры от÷етëиво äе-

ìонстрируþт неëинейностü с коэффиöиентоì 2,36,
÷то указывает на варисторное повеäение спе÷ен-
ноãо ìатериаëа.

Заключение

Такиì образоì в настоящей работе успеøно
развита ìетоäика синтеза пороøка ZnO äëя изãо-
товëения варисторных структур. Показано, ÷то за
с÷ет испоëüзования зоëü-ãеëü-ìетоäа уäаëосü сни-
зитü разìер зерна на äва поряäка относитеëüно
кëасси÷ескоãо ìетоäа с испоëüзованиеì разìоëа в
пëанетарной ìеëüниöе, при этоì теìпература спе-
кания варисторноãо ìатериаëа быëа уìенüøена äо
900 °C без утраты неëинейности, зна÷ение которой
составиëо 2,36.

Работа выполнена при поддержке ректорского
гранта Пензенского государственного университета
и Минобрнауки РФ (проект МД-172.2021.4).
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Synthesis of ZnO powders created by the sol-gel method for the use in the production of varistors is currently one of the prom-
ising areas. This method allows mixing of additives at the atomic level, which promotes a homogeneous distribution of impurities,
it also makes it possible to control the particle size, which contributes to the miniaturization of the varistor and does not require
secondary heating, and is also an environmentally friendly method. In this work, we carry out the synthesis of ZnO varistor pow-
der with further fabrication of the varistor structure within the framework of the sol-gel method, as well as the study of the obtained
samples at all stages of work. During the synthesis process, the ZnO powder was obtained by the sol-gel method, from which sam-
ples of varistor structures were made, at a sintering temperature of 900 °C. During the synthesis, the sol was studied at all stages
of maturation by IR-Fourier spectroscopy; during the study, the formation of nano-aggregates in the gel and the presence of ZnO
in the resulting powder were obtained. The structure of the instrumental samples was studied by scanning electron microscopy,
during which the average grain size of ZnO was calculated as 0.25 μm. The constructed volt-ampere characteristics in the voltage
range of –220...220 V had a distinct non-linearity with a coefficient of 2.36.

Keywords: varistor, sol-gel synthesis, IR-Fourier spectroscopy, scanning electron microscopy, current-voltage characteristic
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ÏÎÐÈÑÒÛÉ ÎÊÑÈÄ ÀËÞÌÈÍÈß ÄËß ÏÐÈÌÅÍÅÍÈß Â ÌÅÄÈÖÈÍÅ, 
ÂÊËÞ×Àß ÀÄÐÅÑÍÓÞ ÄÎÑÒÀÂÊÓ ËÅÊÀÐÑÒÂ

Введение

Пористые ìатериаëы вызываþт боëüøой ин-
терес äëя разработки пëатфорì контроëируеìой
äоставки ëекарств ввиäу их высокой эффективной
пëощаäи поверхности и реãуëируеìоãо разìера
пор [1]. Оäниì из основных опреäеëяþщих факто-
ров общей наãрузки ëекарственноãо среäства, пос-
тупаþщеãо в поры, и профиëя высвобожäения яв-
ëяется ãеоìетрия пор. Трехìерные (3D) пористые
структуры со сëожной ãеоìетрией пор и увеëи÷и-
ваþщейся пëощаäüþ поверхности явëяþтся ìно-
ãообещаþщиìи конструкöияìи пëатфорì äëя äëи-
теëüноãо высвобожäения ëекарств. Но естü опреäе-
ëенные конструкöионные и финансовые сëожности
при их изãотовëении.
Нанопористый аноäный оксиä аëþìиния

(НАОА), который ìожно ëеãко и эконоìи÷но из-
ãотовитü путеì эëектрохиìи÷ескоãо аноäирования,
позвоëяет поëу÷атü сëожные и воспроизвоäиìые
трехìерные ãеоìетри÷еские форìы пор. Уникаëü-
ные физи÷еские и хиìи÷еские свойства НАОА äе-
ëаþт этот ìатериаë перспективной пëатфорìой äëя
контроëируеìоãо высвобожäения ëекарств. НАОА
иìеет высокоупоряäо÷енное распреäеëение пор, а
хороøо известные эëектрохиìи÷еские ìетоäы еãо

изãотовëения позвоëяþт то÷но контроëироватü рас-
стояние ìежäу пораìи, äиаìетр, äëину и ãеоìет-
риþ пор [2—8].
Целью данной работы явëяется анаëиз совре-

ìенноãо уровня иссëеäований в обëасти разработ-
ки интеëëектуаëüных ãибриäных наносистеì на
основе пористоãо оксиäа аëþìиния с разныìи ха-
рактеристикаìи äëя приìенения в ìеäиöине.

Оценка перспектив применения нанопористых 
композиций на основе оксида алюминия 
для медицины

В работах [9—12] проанаëизировано вëияние
усëовий эëектрохиìи÷ескоãо аноäирования на осо-
бенности ìорфоëоãии ìеìбран НАОА. Установëе-
но, ÷то поверхностü НАОА, поëу÷енноãо в эëектро-
ëите на основе серной кисëоты, боëее оäнороäная
по сравнениþ с поверхностüþ НАОА, поëу÷енноãо
в эëектроëите на основе ортофосфорной кисëоты.
Это связано с теì, ÷то в первоì сëу÷ае äиаìетр пор
не превыøает 30 нì, а расстояние ìежäу пораìи
окоëо 100 нì (рис. 1, а). В то вреìя как äëя второãо
сëу÷ая äиаìетра пор поряäка 200 нì при тоëщине
стенок также равной 100 нì (рис. 1, б). Поэтоìу
на поверхности НАОА, поëу÷енноãо в эëектроëите
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на основе ортофосфорной кисëоты, ÷асто ìожно
набëþäатü неìноãо разруøеннуþ структуру в виäе
"нанотравы" (рис. 1, в). Кроìе тоãо, ÷еì боëüøе
этапов аноäирования, теì боëее равноìерная по-
ристая поверхностü форìируется. Это связано с
теì, ÷то при кажäоì посëеäуþщеì этапе аноäиро-
вания уäаëяется приповерхностный жертвенный
сëой, оставëяя затравки äëя äаëüнейøеãо упоря-
äо÷енноãо роста пористоãо сëоя. Такой ìатериаë
обëаäает высокой стабиëüностüþ при физиоëоãи-
÷ескоì pH и еãо успеøно испоëüзуþт в øирокоì
спектре ìеäиöинских и биоëоãи÷еских приìене-
ний, таких как ортопеäи÷еское протезирование,
стоìатоëоãи÷еские и коронарные стенты, каркасы
äëя кëето÷ных куëüтур, иììуноизоëируþщие уст-
ройства и биоìоëекуëярная фиëüтраöия [13—16].
НАОА ÷асто приìеняþт в ка÷естве субстрата äëя
конструкöий из костной ткани [17]. 
Иссëеäования реакöии остеобëастов на поверх-

ности из оксиäа аëþìиния показаëи зна÷итеëüнуþ
биоинтеãраöиþ и рост кëеток [18, 19]. Оäнако их
реакöиþ на оксиä аëþìиния ìожно уëу÷øитü с
поìощüþ наноразìерной архитектуры [20]. Ис-
поëüзование НАОА интересно теì, ÷то разìер пор
соответствует äиапазону разìеров неорãани÷еских
коìпонентов в кости [21]. Топоãрафия пористой
поверхности вëияет на ориентаöиþ, ìиãраöиþ и
прикрепëение кëеток: вариаöии текстуры и форìы
опреäеëяþт кëето÷ный ответ и скоростü образова-
ния кости в ìесте установки иìпëантата.
Меìбраны из НАОА хиìи÷ески и терìи÷ески

стабиëüны и инертны, и их ìожно произвоäитü с
øирокиì разнообразиеì распреäеëения пор по
разìераì. В работе [22] эти особенности быëи ис-
поëüзованы при реаëизаöии эффекта эëектроста-
ти÷ескоãо просеивания äëя разäеëения беëков с
анаëоãи÷ной ìоëекуëярной ìассой. В работе [23]
ìеìбраны из НАОА рассìатриваþт äëя реаëиза-
öии ìетоäа экструзии в техноëоãии поëу÷ения ëи-
посоì. Сутü ìетоäа закëþ÷ается в пропускании ëи-

посоìаëüной äисперсии ÷ерез ìеìбранный фиëüтр
с опреäеëенныì разìероì пор поä äавëениеì с
испоëüзованиеì спеöиаëüноãо оборуäования —
экструäера иëи поäхоäящей инäивиäуаëüной ус-
тановки.
Высокая уäеëüная пëощаäü поверхности äеëает

НАОА перспективныì ìатериаëоì äëя устройств
äоставки ëекарств. Поры выступаþт в роëи нано-
контейнеров с реãуëярныìи и контроëируеìыìи
структурныìи особенностяìи äëя заãрузки актив-
ных аãентов, таких как ëекарства [24, 25]. Боëее
тоãо, поверхностü НАОА ìожет бытü функöиона-
ëизирована, ÷тобы бытü сеëективной äëя опреäе-
ëенных ìоëекуë, и покрыта биоразëаãаеìыìи, хи-
ìи÷ескиìи иëи ÷увствитеëüныìи к pH аãентаìи
äëя запуска и реãуëирования высвобожäения ëе-
карственноãо среäства. Хотя поäобное высвобож-
äение из нанопористых покрытий уже изу÷ено, от-
сутствует пониìание кинетики высвобожäения из
пëатфорì НАОА со сëожной ãеоìетрией пор и ìе-
тоäики, управëяþщей иìи [26].
В работе [27] иссëеäуþт кинетику высвобожäе-

ния ëекарственноãо среäства äëя простых и сëож-
ных структур пор НАОА: с пряìыìи стенкаìи и
трехìерныìи структураìи пор с ìноãосëойной во-
ронкой и ãеоìетрией перевернутой воронки. Ав-
торы испоëüзуþт хиìиотерапевти÷еский äоксору-
биöин äëя изу÷ения ìеханизìа высвобожäения
ëекарственноãо среäства из пор и преäставëяþт
теорети÷ескуþ ìоäеëü ìатеìати÷ескиìи выраже-
нияìи.
Ниже рассìотриì боëее поäробно нескоëüко

актуаëüных НАОА биоìеäиöины.

Структуры на основе НАОА для высвобождения 
лекарственного средства

Высвобожäение ëекарства — это проöесс, в ко-
тороì коìпозит иëи устройство извëекает ëекар-
ство контроëируеìыì образоì. Даëее оно поäвер-
ãается абсорбöии, распреäеëениþ, ìетабоëизìу и

Рис. 1. Микрофотографии поверхности НАОА:
а — НАОА на основе серной кисëоты; б — НАОА на основе ортофосфорной кисëоты; в — разруøенная структура ("нанотрава")
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экскреöии, наконеö становясü äоступныìи äëя
фарìакоëоãи÷ескоãо äействия. Дëя äостижения и
сохранения терапевти÷ески эффективных конöен-
траöий в пëазìе необхоäиìо ежеäневно приниìатü
нескоëüко äоз, ÷то ìожет вызватü зна÷итеëüные
коëебания уровня в пëазìе. Ввиäу этих коëебаний
уровней ëекарства в пëазìе конöентраöия ëекар-
ства ìожет упастü ниже ìиниìаëüной эффектив-
ной конöентраöии иëи превыситü ìиниìаëüнуþ
токси÷ескуþ конöентраöиþ. Такие изìенения при-
воäят к нежеëатеëüныì побо÷ныì эффектаì иëи к
потере терапевти÷еской поëüзы äëя паöиента.
Систеìы äоставки ëекарств с заìеäëенныì вы-

свобожäениеì и контроëируеìыì высвобожäени-
еì ìоãут уìенüøитü указанные нежеëатеëüные
посëеäствия. Терìины "заìеäëенное высвобожäе-
ние" и "контроëируеìое высвобожäение" относят-
ся к äвуì разëи÷ныì типаì систеì äоставки ëе-
карств (DDS), хотя их ÷асто испоëüзуþт как вза-
иìозаìеняеìые.
В работе [27] пористые структуры НАОА быëи

приãотовëены эëектрохиìи÷ескиì аноäированиеì
аëþìиниевых пëастин в фосфорной кисëоте. Дëя
всех типов пористых структур этапы аноäирования
выпоëняëисü в усëовиях жесткоãо аноäирования, а
äëина пор то÷но контроëироваëасü с поìощüþ об-
щеãо заряäа. Дëя поëу÷ения обы÷ных пор (ОП) с
постоянныì äиаìетроì пор по всей äëине испоëü-
зоваëи оäин этап жесткоãо аноäирования (рис. 2, а).
Дëина пор всех ОП составëяет 30 ìкì. Дëя рас-

øирения пор провоäиëи вëажное хиìи÷еское трав-
ëение воäныì раствороì 5 % H3PO4 в те÷ение 0
(ОП 1), 45 (ОП 2), 90 (ОП 3) и 120 ìин (ОП 4).
Обы÷ные воронки (ОВ) быëи изãотовëены пу-

теì посëеäоватеëüной коìбинаöии этапов тверäо-
ãо аноäирования и расøирения пор и ìаркирова-
ны в соответствии с коне÷ныì ÷исëоì сëоев. ОВ2
состоит из верхнеãо сëоя тоëщиной 15 ìкì, рас-
øиренноãо в 5 %-ноì H3PO4 в те÷ение 90 ìин, и
нижнеãо сëоя тоëщиной 15 ìкì. То÷но так же ОВ3
состоит из верхнеãо сëоя тоëщиной 10 ìкì, рас-

øиренноãо в общей сëожности в те÷ение 90 ìин
(2 Ѕ 45 ìин), среäнеãо сëоя тоëщиной 10 ìкì, рас-
øиренноãо в те÷ение 45 ìин, и нижнеãо сëоя тоë-
щиной 10 ìкì (рис. 2, б).
Изãотовëение перевернутых воронок (ПВ) тре-

боваëо терìи÷еской обработки при 250 и 5000 °C
äëя изìенения кристаëëоãрафи÷еской фазы окси-
äа аëþìиния. Перевернутые воронки быëи обоз-
на÷ены как ПВ2 и ПВ3 в соответствии с их соот-
ветствуþщиì общиì ÷исëоì сëоев (рис. 2, в). ПВ2
состояë из верхнеãо сëоя тоëщиной 15 ìкì с пос-
ëеäуþщей терìообработкой при 500 °C. На сëеäу-
þщеì этапе аноäирования быë äобавëен нижний
сëой тоëщиной 15 ìкì. То÷но так же ПВ3 состояë
из трех сëоев, кажäый тоëщиной 10 ìкì. Посëе
аноäирования верхнеãо и среäнеãо сëоя быëа при-
ìенена терìи÷еская обработка при 500 и 250 °C
соответственно. На закëþ÷итеëüноì этапе вëаж-
ноãо хиìи÷ескоãо травëения поры ПВ2 и ПВ3 бы-
ëи расøирены в те÷ение 2 ÷.
В ка÷естве ìоäеëüноãо препарата быë выбран

äоксорубиöин (DOX), саìофëуоресöентный хиìио-
терапевти÷еский аãент. Заãрузка ëекарственноãо
среäства в поры НАОА осуществëяëасü за с÷ет ка-
пиëëярноãо äействия путеì поãружения НАОА в
раствор DOX с конöентраöией 1 ìã/ìë. Суспензиþ
переìеøиваëи в те÷ение но÷и в теìноте с поãру-
женныìи структураìи НАОА. Иссëеäования вы-
свобожäения провоäиëи in vitro с приìенениеì
фосфатно-соëевоãо буфера, который обы÷но ис-
поëüзуþт äëя ìоäеëирования усëовий высвобож-
äения ëекарственноãо среäства in vivo. Высвобож-
äение DOX оöениваëи путеì пряìоãо изìерения
фотоëþìинесöенöии высвобожäаþщей среäы.
Соотноøение ìежäу общиì ÷исëоì ëекарст-

венной наãрузки и объеìоì показано на рис. 3. Об-
щая ëекарственная наãрузка пряìых пор ëинейно
пропорöионаëüна объеìу пор, на ÷то указывает
ëинейная реãрессия äëя ОП1 — ОП4 (спëоøная
ëиния). То÷но так же общая ëекарственная наãруз-
ка ОВ сëеäует тенäенöии образöов ОП, хотя все

Рис. 2. Схематическое изображение и маркировка пор с различной геометрией (а); схемы производства обычных воронок (б)
и перевернутых воронок (в)
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боëüøе откëоняется от этой тенäенöии с боëüøиì
÷исëоì сëоев воронки. Интересно, ÷то образöы ПВ,
по-виäиìоìу, соäержат боëее высокуþ наãрузку
ëекарственноãо среäства на объеì пор по сравне-
ниþ с ОП, ÷то указывает на вëияние ãеоìетрии
пор на общуþ наãрузку ëекарственныì среäствоì.
Это ìожно объяснитü контуроì пор ПВ, который
вкëþ÷ает в себя ìаëые äиаìетры пор верхнеãо
сëоя, боëее øирокие äиаìетры пор боëее ãëубоких
сëоев и резкие коëен÷атые перехоäы ìежäу сосеä-
ниìи сëояìи. Эта сëожная ãеоìетрия сохраняет
боëее высокуþ общуþ наãрузку ëекарствоì в по-
рах, ÷то äеëает ПВ-структуры боëее эффектив-
ныìи äëя заãрузки ëекарственноãо среäства, ÷еì
ОП-структуры.

Вëияние ãеоìетрии пор на кратковреìенное и
äоëãосро÷ное высвобожäение ëекарственноãо среä-
ства быëо изу÷ено äëя всех изãотовëенных струк-
тур НАОА. На рис. 4 показана реакöия высвобож-
äения ëекарственноãо среäства в те÷ение первых
8 ÷ и äëя вреìени поëноãо высвобожäения, равно-
ãо 1512 ÷ (63 äня). Все структуры НАОА, преäстав-
ëенные в этой работе, ìожно рассìатриватü как
пëатфорìы äëя устой÷ивой äоставки ëекарств вви-
äу о÷енü äëитеëüноãо вреìени высвобожäения ëе-
карств. Интересно, ÷то эти структуры НАОА не
äеìонстрируþт высокоãо на÷аëüноãо вспëеска вы-
свобожäения ëекарства в первые ìинуты, в отëи-
÷ие от боëüøинства пëатфорì äоставки ëекарств
[28—30]. Отсутствие вспëеска на÷аëüноãо высво-
божäения указывает на то, ÷то äоставка ëекарства
с этих пëатфорì НАОА боëее постоянна во вреìе-
ни и преäотвращает нежеëатеëüнуþ высокуþ на-
÷аëüнуþ äозу. И устой÷ивая äоставка, и отсутствие
на÷аëüноãо выброса явëяþтся важныìи и отëи÷а-
þщиìи свойстваìи и реøаþт äве основные про-
бëеìы ëокаëüной äоставки ëекарств.
Профиëü высвобожäения ëекарственноãо среä-

ства äëя всех форì пор ìожно описатü, выäеëив
äве фазы:
кратковреìенное высвобожäение с боëее высо-
кой скоростüþ высвобожäения в те÷ение пер-
вых 8 ÷;
ìеäëенное и проäоëжитеëüное высвобожäение,
при котороì по÷ти все ëекарства äоставëяþтся
из НАОА ÷ерез 63 äня.
Профиëи высвобожäения äëя изу÷енной ãео-

ìетрии пор выявиëи äва интересных и ìноãообе-
щаþщих свойства: 1) о÷енü äоëãое вреìя высво-
божäения ëекарственноãо среäства, ÷то опреäеëяет
преäставëеннуþ ìатриöу НАОА в ка÷естве пëат-

Рис. 3. Общая нагрузка лекарственного средства в порах по
сравнению с соответствующим общим объемом для различ-
ных структур НАОА. Линейная регрессия для образцов с
обычными порами (ОП) (сплошная линия)

Рис. 4. Кумулятивное высвобождение лекарства из различных пористых структур:
а — краткосро÷ное и б — äоëãосро÷ное
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форìы äëя устой÷ивой äоставки ëекарственноãо
среäства; 2) постоянная äоставка ëекарственноãо
среäства без вспëеска на÷аëüной äозы высвобож-
äения ëекарств, ÷то способствует преäотвращениþ
нежеëатеëüных посëеäствий. Эти резуëüтаты явëя-
þтся øаãоì впереä в реøении äвух основных про-
бëеì совреìенных пëатфорì äëя переäовых сис-
теì äоставки ëекарств.
Поëу÷енные резуëüтаты показываþт, ÷то ãео-

ìетрия пор вëияет на общуþ наãрузку ëекарствен-
ноãо среäства в порах. ПВ уäерживаþт боëüøее ко-
ëи÷ество ëекарства внутри пор, ÷еì ОП и ОВ с теì
же объеìоì иëи верхниì äиаìетроì пор. Геоìет-
рия пор также вëияет на кинетику высвобожäения.
Во вреìя краткосро÷ноãо высвобожäения ПВ по-
казаë боëее низкие скорости высвобожäения, ÷еì
ОВ с такиì же верхниì äиаìетроì пор.
В работе [31] пëатфорìы НАОА с äиаìетроì

пор 130 нì и ãëубиной пор 15 ìкì испоëüзоваëи
в ка÷естве ìоäеëüноãо пористоãо ìатериаëа. Что-
бы реаëизоватü контроëируеìое высвобожäение
ëекарственноãо среäства, äëя покрытия пористых
ìатриö испоëüзоваëи посëойнуþ сборку (LbL) из
поëиэëектроëита, реаãируþщеãо на рН-стиìуëы.
Доксорубиöин (DOX) — ìощный противоопухо-
ëевый аãент против øирокоãо спектра опухоëей
÷еëовека быë выбран в ка÷естве ìоäеëüноãо пре-
парата äëя провеäения испытаний. Мноãосëойный
поëиэëектроëит на поверхности преäотвращает
прежäевреìенное высвобожäение ëекарства и поз-
воëяет испоëüзоватü всþ уëу÷øеннуþ поверхностü
в образöах НАОА. Изу÷аëосü и обсужäаëосü вëия-
ние pH и ÷исëа бисëоев поëиэëектроëита на кине-
тику высвобожäения ëекарственноãо среäства.
Чтобы покрытü стенки нанопор сëояìи поëи-

эëектроëита, НАОА сна÷аëа быë покрыт 3-аìино-
пропиëтриэтоксисиëаноì. Поëожитеëüно заряжен-
ные поäëожки позвоëиëи отриöатеëüно заряжен-
ныì поëиэëектроëитаì прикрепитüся к стенкаì
пор (рис. 5, а, сì. ÷етвертуþ сторону обëожки).
Дëя осажäения LbL субстраты НАОА быëи посëе-
äоватеëüно поãружены в отриöатеëüно заряжен-

ный раствор поëи (стироëсуëüфоната) (PSS, 1 ìã/ìë
в 5 ìМ CaCl2 в äеионизированной воäе) (рис. 5, б)
и поëожитеëüно заряженный раствор поëи (аëëи-
ëаìина, ãиäрохëориä) (ПАУ, 1 ìã/ìë в 5 ìМ CaCl2
в äеионизированной воäе) (рис. 5, в), ÷ереäуя опо-
ëаскивание äеионизированной воäой ìежäу каж-
äыì поãружениеì. Вреìя поãружения в растворы
поëиэëектроëитов составëяëо 30 ìин, а стаäия про-
ìывки в äеионизированной воäе äëиëасü 10 ìин.
Все øаãи быëи повторены äва, пятü и восеìü раз
äëя поëу÷ения äвух, пяти и восüìи бисëоев соот-
ветственно.
На рис. 6 показаны изображения, поëу÷енные с

поìощüþ сканируþщей эëектронной ìикроско-
пии, окружаþщей среäы оäноãо из изãотовëенных
образöов НАОА и схеìати÷еский рисунок порис-
той структуры. Виä сверху на рис. 6, a показывает
хороøее упоряäо÷ение в сотовой структуре пор на
короткоì расстоянии, в то вреìя как попере÷ное
се÷ение на рис. 6, б äеìонстрирует пряìой и па-
раëëеëüный рост пор. В резуëüтате анаëиза изоб-
ражений оöено÷ное зна÷ение среäнеãо äиаìетра
пор (dpore) составëяет 150 нì, äëина поры (Lpore) —
15 ìкì, а расстояние ìежäу отверстияìи (Dint) —
480 нì. Рис. 6, в иëëþстрирует опреäеëение этих
веëи÷ин.
Труб÷атые ìеìбраны НАОА, покрытые поëи-

эëектроëитаìи, преäставëяþт собой реаãируþщуþ
на стиìуëяöиþ pH-зависиìуþ систеìу äоставки
ëекарств (DDS). Меìбраны быëи изãотовëены с
испоëüзованиеì äвухэтапноãо проöесса аноäиро-
вания, который привеë к о÷енü оäнороäноìу рас-
преäеëениþ пор по разìераì. Эти ìеìбраны пок-
рыты pH-÷увствитеëüныì поëиэëектроëитоì и эф-
фективно заãружены DOX äëя оöенки вëияния pH
и ÷исëа поëиэëектроëитных бисëоев на äинаìику
высвобожäения. Боëее высокие общие коëи÷ества
высвобожäенноãо DOX быëи обнаружены в образ-
öах, поãруженных в кисëуþ среäу, ÷то поäтверж-
äает ÷увствитеëüностü DDS к pH. Коëи÷ество вы-
свобожäенноãо DOX в кисëой среäе корреëирует с
÷исëоì поëиэëектроëитных бисëоев, хотя увеëи÷е-

Рис. 6. РЭМ изображение НАОА:
а — виä сверху; б — попере÷ное се÷ение; в — схеìати÷еское изображение пор оксиäа аëþìиния, образуþщих пëотноупа-
кованный ãексаãонаëüный и перпенäикуëярно ориентированный ìассив стоëб÷атых я÷еек
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ние высвобожäенноãо ëекарственноãо среäства не
ìасøтабируется ëинейно с ÷исëоì поëиэëектро-
ëитных бисëоев.
На рис. 7 сравнивается профиëü высвобожäе-

ния DOX из образöов с разныì ÷исëоì сëоев при
pH = 5,2 и 7,4. Как виäно, естü äве ãруппы кривых:
оäна ãруппа при pH = 5,2, а äруãая ãруппа при
pH = 7,4.
Отìе÷ено, ÷то на всех кривых в те÷ение первых

ìинут набëþäается ìассовый выброс. Посëе тоãо,
как эта первая стаäия произоøëа, скоростü высво-
божäения снижается, вызывая сãëаживание кри-
вой. Это ãоворит о тоì, ÷то тоëüко внеøние бисëои
в структуре поëиэëектроëита вносят вкëаä в высво-
божäение при этоì pH. Вìесте с теì, коãäа высво-
божäение осуществëяется при pH = 7,4, коëи÷ес-
тво высвобожäаеìоãо ëекарственноãо среäства не
зависит от ÷исëа сëоев поëиэëектроëита, это поз-
воëяет сäеëатü вывоä, ÷то высвобожäается тоëüко
ëекарственное среäство, бëижайøее к среäе. Про-
веäенный автораìи коëи÷ественный анаëиз кри-
вых высвобожäения также показаë, ÷то äинаìика
высвобожäения (связанная с показатеëеì n в ìо-
äеëи Ритãера—Пеппаса) сиëüно зависит от pH, но
÷исëо сëоев поëиэëектроëита не вëи-
яет на неãо. Есëи к DDS приìеняет-
ся резкое изìенение pH с нейтраëü-
ной на кисëуþ среäу, запускается
второй иìпуëüсный выброс.
Этот второй вспëеск высвобожäе-

ния äеìонстрирует äинаìику, отëи÷-
нуþ от первоãо высвобожäения при
pH 5,2. Это ìожно объяснитü оãра-
ни÷енной äоступностüþ ëекарства во
внеøних сëоях посëе первоãо высво-
божäения при pH 7,4. В закëþ÷ение,
резуëüтаты показываþт, ÷то нано-
пористый аноäный оксиä аëþìиния,

покрытый посëойныì pH-÷увствитеëüныì поëи-
эëектроëитоì, иìеет потенöиаëüное приìенение
äëя ëокаëüной äоставки ëекарств.

Биозонды на основе нанопористого анодного 
оксида алюминия

Авторы работы [32] преäëожиëи испоëüзоватü
ìезопористые орãано-неорãани÷еские закрытые
носитеëи в ка÷естве поäхоäящих ìатериаëов äëя
разработки новых протокоëов распознавания и
зонäирования. За с÷ет тоãо, ÷то поäãотовка НАОА
проста и ìасøтабируеìа с испоëüзованиеì хороøо
известных ìетоäов, саìа пористая ìатриöа на еãо
основе явëяется стабиëüной, биосовìестиìой и
не разëаãается в воäных растворах, все это ìожет
способствоватü разработке наäежных воспроизво-
äиìых устройств. В ÷астности, сообщается о новоì
ãибриäноì закрытоì ìатериаëе на основе НАОА,
купированноì äвухöепо÷е÷ной оëиãонукëеотиä-
ной посëеäоватеëüностüþ äëя фëуороãенноãо об-
наружения ДНК ãеноìных ферìентантов ìико-
пëазìы. Микопëазìа — это небоëüøая бактерия
(äиаìетр 0,2 ìкì) без кëето÷ной стенки, иììунная
к обы÷ныì антибиотикаì, способная прохоäитü
÷ерез бактериаëüные фиëüтры и иìеþщая боëü-
øое зна÷ение ввиäу ее обы÷ноãо присутствия в
куëüтурах кëеток в кëини÷еской, иссëеäоватеëü-
ской и биофарìаöевти÷еской проìыøëенности.
Кроìе тоãо, ìикопëазìа также связана с развити-
еì важных патоëоãий, таких как пневìония, рев-
ìатоиäный артрит, рак и неãонококковые уроãе-
нитаëüные забоëевания.
Схеìати÷еское изображение обы÷ной порис-

той структуры с äвухöепо÷е÷ной ДНК показано на
рис. 8 (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки). На рис. 9
привеäены РЭМ-изображения ÷истой поверхности
НАОА и с äвухöепо÷е÷ной ДНК. 
Носитеëи НАОА приìеняëи ранее äëя изãотов-

ëения эëектрохиìи÷еских ДНК-сенсоров. В этих
сенсорах оëиãонукëеотиäные посëеäоватеëüности
быëи привиты во внутреннþþ ÷астü пор носитеëя
НАОА, и ãибриäизаöия с опреäеëенныìи посëеäо-
ватеëüностяìи ДНК контроëироваëа äоступ эëек-

Рис. 7. Полные профили высвобождения DOX из НАОА, пок-
рытого разным числом двойных слоев полиэлектролита при
pH 5,2 и 7,4 с различными всплесками высвобождения, обоз-
наченными рамками

Рис. 9. РЭМ-изображения чистого каркаса НАОА (а) и покрытого двухце-
почечной ДНК (б)
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трохиìи÷ескоãо ìаркера к поверхности эëектроäа.
В преäëоженноì автораìи [32] поäхоäе оëиãонук-
ëеотиäы прививаþтся на внеøнþþ поверхностü
поäëожки из оксиäа аëþìиния, и присутствие оп-
реäеëенной ДНК (наприìер, ДНК ãеноìных фер-
ìентантов ìикопëазìы) контроëирует äоставку
ìоëекуë краситеëя, захва÷енных в порах.
Реакöиþ S3 тестироваëи в отсутствие и в при-

сутствии ãеноìной ДНК ìикопëазìы ферìентан-
тов путеì изìерения эìиссии краситеëя роäаìи-
на B при 585 нì (λex = 555 нì), äоставëенноãо из
пор носитеëя НАОА. В типи÷ноì экспериìенте
äва независиìых образöа S3 поãружаëи в 1,0 ìë
ТРИС-буфера (pH 7,4). В то же вреìя воäный рас-
твор, соäержащий 5000 øт/ìкë ферìентов ìико-
пëазìы станäартноãо ка÷ества, наãреваëи äо 95 °C
в те÷ение 5 ìин (÷тобы äеãибриäизироватü äвой-
нуþ спираëüнуþ структуру), а затеì охëажäаëи на
ëеäяной бане в те÷ение 3 ìин. Посëе охëажäения
к оäной из поäëожек äобавëяëи 50 ìкë раствора ãе-
ноìной ДНК ìикопëазìы ферìентантов, а к äру-
ãой — 50 ìкë воäы. Оба раствора поääерживаëи
при 25 °C, и аëиквоты отбираëи в запëанированное
вреìя. Выпуск ãруза затеì опреäеëяëи по выäеëе-
ниþ краситеëя роäаìина В в раствор.
Как показано на рис. 10, в отсутствие ДНК ãе-

ноìных ферìентантов ìикопëазìы быëо обнару-
жено низкое высвобожäение поëезной наãрузки
(окоëо 15 % от общеãо коëи÷ества краситеëя, äо-
ставëенноãо ÷ерез 60 ìин), ÷то указывает на эф-
фективное закрытие пор, тоãäа как в присутствии
ДНК ãеноìной ìикопëазìы, набëþäаëасü заìет-
ная äоставка роäаìина B. Этот выброс быë припи-
сан открытиþ пор в резуëüтате вытеснения O2 из S3.
Такиì образоì, авторы работы [32] сообщаþт о

возìожности испоëüзования НАОА в ка÷естве не-
орãани÷еской основы äëя приãотовëения сенсор-
ных ìатериаëов äëя ÷увствитеëüноãо и сеëектив-

ноãо обнаружения ДНК ãеноìных ферìентантов
ìикопëазìы. Поры НАОА быëи заãружены роäа-
ìиноì B и закрыты коваëентно связанной äвухöе-
по÷е÷ной ДНК, соäержащей высоко консерватив-
нуþ посëеäоватеëüностü рибосоìной субъеäини-
öы 16S ãеноìа Mycoplasma views. В присутствии
ãеноìной ДНК ферìентантов ìикопëазìы набëþ-
äаëасü заìетная äоставка захва÷енноãо краситеëя.
Преäеë LOD быë опреäеëен как 20 ДНК на 1 ìкë.
Кроìе тоãо, ãеноìная ДНК Legionella pneumophila
и Candida albicans не сìоãëи вызватü раскрытие
пор и äоставку ãруза. Также быëо проäеìонстри-
ровано эффективное испоëüзование S3 äëя обна-
ружения ìикопëазì в зараженных питатеëüных
среäах без какой-ëибо сëожной преäваритеëüной
обработки образöов. Зонä о÷енü прост в изãотов-
ëении, в обращении, ìноãоразовоì испоëüзовании,
не требует обу÷енноãо персонаëа и иìеет высокий
потенöиаë äëя сеëективноãо и ÷увствитеëüноãо об-
наружения ìикопëазì в реаëüных усëовиях.
Авторы äруãих работ [33, 34] рассìатриваþт воз-

ìожностü испоëüзования пëенок НАОА äëя реаëи-
заöии высоко÷увствитеëüноãо ìетоäа опти÷ескоãо
зонäирования, основанноãо на взаиìоäействии бе-
ëоãо света с тонкиìи пëенкаìи, — рефëектоìетри-
÷еской интерференöионной спектроскопии (RIfS).
На рис. 11 показана установка RIfS, испоëüзуе-

ìая äëя обнаружения связываþщих ìоëекуë в на-
нопорах НАОА. Дëина воëны кажäоãо ìаксиìуìа
пика в спектре RIfS соответствует соотноøениþ
Фабри — Перо, т. е. 2neff Lp = mλ, ãäе neff — эф-
фективный показатеëü преëоìëения НАОА, Lp —
äëина поры, а m — поряäок поëосы RIfS, ìакси-
ìуì которой распоëожен на äëине воëны λ. Эти
пики в спектре RIfS поëезны äëя зонäирования,
поскоëüку связываþщие ìоëекуëы на поверхнос-
тях внутри пор ìоãут бытü обнаружены по сäвиãаì
в поëожениях пиков. Спектр RIfS НАОА, т. е. ÷ис-
ëо, интенсивностü и поëожение поëос, ìожет бытü
настроен путеì изìенения структур НАОА (äëины
пор и ее äиаìетра). Это позвоëяет ãенерироватü
нескоëüко спектров RIfS, которые преäусìотрены
äëя разработки то÷ных сенсорных устройств с воз-
ìожностüþ ка÷ественных, высоко÷увствитеëüных
коëи÷ественных изìерений в УФ-виäиìой обëасти.
Друãиìи у÷еныìи [35] преäставëен первый

зонä НАОА äëя обнаружения ãибриäизаöии ДНК
с поìощüþ воëüтаìпероìетри÷еских изìерений
изìенения провоäиìости ÷ерез нанопоры. Гиб-
риäизаöия 21-ìерной оäноöепо÷е÷ной ДНК
(оöДНК) на структурах внутренних пор, ìоäифиöи-
рованных коваëентной иììобиëизаöией оöДНК,
быëа обнаружена в резуëüтате бëокируþщеãо эф-
фекта при äиффузии эëектроактивных ÷астиö
[Fe(CN)6]4/[Fe(CN)6]3, изìеренных по убываниþ
пиков öикëи÷еской воëüтаìпероìетрии. Зна÷и-
теëüный вкëаä в уëу÷øение этой конöепöии воëüт-

Рис. 10. Высвобождение родамина B из опоры S3 в отсутст-
вие (b) и в присутствии (a) ДНК геномных ферментов мико-
плазмы (100 копий•мкл–1) в буфере TRIS при pH 7,4
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аìпероìетри÷ескоãо эëектрохиìи÷ескоãо биосен-
сора на основе ìеìбран НАОА быë сäеëан ãруппаìи
Merkoci и Toh, которые разработаëи иììунобио-
сенсоры НАОА.
У÷еныìи быëо успеøно проäеìонстрировано

связывание антиãена внутри пор и быë äостиãнут
преäеë обнаружения LOD (limit of detection) 100 нã/ë
путеì изìерения изìенения воëüтаìпероìетри-
÷ескоãо сиãнаëа, вызванноãо затруäненной äиф-
фузией окисëитеëüно-восстановитеëüноãо зонäа
(т. е. ферроöенìетаноëа). Поäобное биосенсор-
ное устройство, поëу÷енное путеì ìоäификаöии
НАОА с поìощüþ 5'-аìинированноãо ДНК-зон-
äа, показаëо сверх÷увствитеëüный LOD, равный
3,1 Ѕ 10–13 M, äëя коëи÷ественной оöенки оäно-
öепо÷е÷ных посëеäоватеëüностей ДНК.
На рис. 12 (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки) по-

казан этот äат÷ик биосенсора ДНК: äëя эëектро-
хиìи÷ескоãо (воëüтаìпероìетри÷ескоãо) опреäе-
ëения ãибриäизаöии ДНК (а) и иìунобиосенсор
беëка НАОА (б), показываþщий кëетки крови за
преäеëаìи нанопор и ìоëекуëы беëка, вхоäящие
внутрü, ÷тобы связыватü спеöифи÷еские антитеëа,
созäавая бëокировку при äиффузии эëектроактив-
ных ÷астиö (сëева). Опреäеëение биоìаркера рака
CA 16-3 в крови и буфере, показываþщее äве фун-
кöии сенсора: фиëüтраöиþ (кëетки крови) и обна-
ружение (справа).
Эта конöепöия восприятия быëа äопоëнитеëü-

но расøирена при разработке сверх÷увствитеëü-
ных нанобиосенсоров äëя обнаружения вирусов и
патоãенных бактерий (наприìер, вируса коìаров
äенãе 2-ãо типа, вирусных ÷астиö Запаäноãо Ниëа
и Legionella pneumophila) с испоëüзованиеì спе-
öифи÷еских антитеë, иììобиëизованных внутри
пор НАОА.

Заключение

За посëеäние ãоäы отìе÷ены äостижения в
приìенении сëоев и ìеìбран НАОА в ка÷естве
пëатфорìы äëя разработки хиìико-÷увствитеëüных
устройств и биосенсоров. Основныìи особеннос-
тяìи НАОА явëяþтся простое, неäороãое саìоупо-
ряäо÷иваþщееся произвоäство, боëüøая пëощаäü
поверхности, ÷етко опреäеëенные и контроëируе-
ìые пористые структуры в наноìетри÷ескоì ìас-
øтабе, биосовìестиìостü, ëеãкая функöионаëиза-
öиþ внутренних поверхностей пор и стабиëüные
опти÷еские, терìи÷еские и хиìи÷еские свойства.
Хиìи÷еские сенсоры и биосенсоры НАОА ис-

поëüзуþт в øирокоì äиапазоне приìенений äëя
ãазов, паров, орãани÷еских ìоëекуë, биоìоëекуë
(ДНК, беëки, антитеëа) и кëеток (вирусы, бакте-
рии, раковые кëетки) в возäухе, воäе и биоëоãи-
÷еских среäах. В öеëоì устройства, основанные на
опти÷ескоì обнаружении, показаëи боëее низкие
LOD, ÷еì устройства, основанные на эëектрохи-
ìи÷еских анаëити÷еских систеìах. В ÷астности,
развитие небоëüøих опти÷еских спектроìетров
(наприìер, ìобиëüных спектроìетров) и их кон-
курентоспособная öена äеëаþт их привëекатеëü-
ныì инструìентоì äëя разработки портативных
биосенсорных систеì äëя пунктов оказания ìеäи-
öинской поìощи. Допоëнитеëüныìи преиìущес-
тваìи опти÷еских систеì явëяþтся простота их из-
ãотовëения и внеäрения в боëее сëожные систеìы
(наприìер, ìикрофëþиäику). Стоит отìетитü, ÷то
скоростü опти÷еских изìерений выøе, ÷еì у эëект-
рохиìи÷еских систеì.
Преäставëенные работы показаëи интересные

возìожности äëя разработки интеëëектуаëüных,
ìноãофункöионаëüных опти÷еских устройств с
ìикро÷иповой конструкöией. Дизайн иìпëанти-

Рис. 11. Принципиальная схема установки для рефлектометрической интерференционной спектроскопии анодного оксида алю-
миния (RIfS-НАОА) для приложений биодатчика, показывающая отражение света от структуры НАОА, установку RIfS, ти-
пичный необработанный сигнал и обработанный интерференционный сигнал
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руеìых биосенсоров с возìожностüþ ìониторинãа
биоëоãи÷еских систеì in vivo и в реаëüноì вреìени
явëяется ìноãообещаþщиì äëя приìенения иì-
ìуносенсоров НАОА.

Работа выполнена при поддержке "Программы раз-
вития СПбГЭТУ "ЛЭТИ" в рамках программы стра-
тегического академического лидерства "Приоритет-
2030" № 075-15-2021-1318 от 29 сентября 2021 г.
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A comprehensive review of the current level of research in the development of intelligent hybrid nanosystems based on porous
inorganic materials, in particular porous alumina, has been carried out.

Porous materials are of great interest for the development of controlled drug delivery platforms due to their high effective sur-
face area and controlled pore size. One of the main determinants of the overall pore drug loading and release profile is pore ge-
ometry. Three-dimensional pore structures with complex pore geometries and increasing surface area are promising platform de-
signs for sustained drug release. But there are certain structural and financial difficulties in their manufacture.

Porous anodic alumina, which is easily and economically produced by electrochemical anodization, allows complex and repro-
ducible three-dimensional pore geometries to be obtained. The unique physical and chemical properties of porous anodic alumina
make this material a promising platform for controlled drug release. Porous anodic alumina has a highly ordered pore distribution,
and its well-known electrochemical fabrication methods allow precise control of pore spacing, diameter, length, and pore geometry.

The purpose of this work is to analyze the current level of research in the development of intelligent hybrid nanosystems based
on porous alumina with different characteristics for use in medicine.

The presented works have shown interesting opportunities for the development of intelligent, multifunctional optical devices
with a microchip design. The design of implantable biosensors with the ability to monitor biological systems in vivo and in real
time is promising for the use of porous anodic alumina immunosensors.
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