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Для создания нового поколения автономных ис-
точников питания микроваттной мощности, обеспе-
чивающих длительный срок службы (более 20 лет), 
высокую удельную мощность, миниатюрность, безо-
пасность и стабильность работы в широком диапазо-
не температур, перспективными являются атомные 
батареи (АБ) с использованием радиоактивных изо-
топов: 90Sr, 238Pu, 227Ac и ряда других [1]. 

Наиболее полно требованиям по безопасности и 
эффективности отвечают атомные батареи, работаю-
щие на β-вольтаическом эффекте с использованием 
в качестве рабочего радиоактивного изотопа 63Ni [2, 
3]. β-Вольтаический преобразователь (рис. 1, а) 
представляет собой полупроводниковый элемент с 
р–n-переходом, контактирующий с радиоактивным 
источником β-частиц (т.е. электронов). Образование 
пар носителей заряда происходит за счет передачи 
энергии β-частиц при их взаимодействии с электро-
нами кристаллической решетки, а количество обра-
зовавшихся неравновесных носителей пропорцио-
нально энергии потока падающих частиц. 

Преимуществом 63Ni в сравнении с большинством 
других β-излучающих нуклидов является большой 
период полураспада (100 лет) и малая энергии β-час-
тиц (Еср = 17 кэВ). Внешняя оболочка прибора полно-
стью поглощает β-излучение такой энергии [4, 5]. 

Эффективность β-вольтаической батареи опреде-
ляется как характеристиками полупроводникового 
преобразователя (к.п.д. преобразования энергии  
β-частиц в электричество), так и характеристиками 
слоя 63Ni. Необходимо однородное, равномерное, 
плотное электропроводящее покрытие толщиной 
около 2 мкм (для исключения потерь на самопогло-
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щение) из 63Ni с обогащением по целевому изотопу 
не менее 70–80% и хорошей адгезией к полупровод-
никовой подложке.  

Технологии нанесения покрытий из никеля хоро-
шо известны: например, электрохимический метод 
[10] или CVD-метод с использованием тетракарбо-
нила никеля [6–9] или металлорганических соедине-
ний никеля [11–13]. Электрохимическое осаждение 
связано с проблемами адгезии, неравномерностью 
нанесенного слоя и потерями исходного дорогостоя-
щего изотопа. Применение карбонила никеля для 
исследуемых целей невозможно в связи с его низкой 
термической устойчивостью, взрывоопасностью и 
пожароопасностью, являющимися критичными фак-
торами при работе с радиоактивным материалом. 
Синтез более сложных металлоорганических соеди-
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Рис. 1. Принцип работы β-вольтаического источника тока. а – 
схематическое изображение, б – изображение слоя Ni, полу-
ченное методом электронной микроскопии.  

б 20 мкм 

Ni 

Si 



 

нений никеля связан с потерями материала, сложно-
стью регенерации и большим количеством радиоак-
тивных отходов. 

В данной работе в качестве исходного соедине-
ния никеля для нанесения никелевых слоев исследо-
вался тетракис(трифторфосфин)никель Ni(PF3)4, ко-
торый может быть синтезирован с высоким выходом 
из металлического никеля и трифторида фосфора 
[14]. Ni(PF3)4 при нормальных условиях – прозрач-
ная жидкость с температурой плавления –55°С и 
температурой кипения 70.5°С. Тетракис(трифтор-
фосфин)никель термически устойчив до 150°С в от-
личие от карбонила никеля, разлагающегося при 
температурах порядка 60–70°С. Ni(PF3)4 достаточно 
устойчив на воздухе, не горит и не взрывается, что 
делает его применение технологически целесообраз-
ным. Другим его важным свойством является моно-
изотопность атомов (кроме Ni), входящих в состав 
молекулы соединения. Это позволяет использовать 
Ni(PF3)4 в процессах изотопного обогащения при 
производстве 63Ni.  
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Для опытов по нанесению никелевых покрытий 

была создана установка, схема которой приведена на 
рис. 2. 

На первом этапе для нанесения никелевых по-
крытий использовали Ni(PF3)4 с никелем природного 
изотопного состава. В качестве полупроводниковых 
подложек использовали кремниевые элементы раз-
мером 20 × 20 мм и толщиной 200 мкм, снабженные 
серебряными токоприемниками. Внешний вид под-
ложки показан на рис. 3. 

Эксперименты проводили в диапазоне темпера-
тур подложки 100–500 С при постоянном остаточ-
ном давлении 6–7 Па. Продолжительность нанесе-
ния никелевого покрытия составляла 2 мин. 

Принцип работы установки (рис. 2) следующий. 
Баллон с Ni(PF3)4 (1) подсоединяют к реакционному 
сосуду 5 через переходной штуцер 4. Полупровод-
никовую подложку помещают в реакционный со- 

Рис. 2. Схема установки нанесения для тонких пленок 63Ni на полупроводниковые подложки. 1 – баллон с Ni(PF3)4; 2, 9, 12, 13, 16, 
17 – запорные вентили; 3 – вентиль тонкой регулировки; 4, 7 – переходной штуцер; 5 – реакционный сосуд; 6 – ротационная труб-
чатая печь; 8 – датчик давления; 10, 14 – сосуд Дьюара; 11 – конденсор для приема Ni(PF3)4; 15 – конденсор для приема фторсо-
держащих отходов; 18 – азотная ловушка; 19 – турбомолекулярный насос; 20 – механический насос.  

суд 5. Систему, включающую трубопроводы, реак-
ционный сосуд 5, конденсоры 11 и 15, вакуумируют 
с помощью вакуумной системы 18–20 до остаточно-
го давления не более 10–1 Па. При достижении ука-
занного разряжения включают нагрев реакционного 
сосуда 5 в ротационной печи 6. При закрытом венти-
ле тонкой регулировки 3 открывают запорный вен-
тиль 2 на баллоне с Ni(PF3)4. Затем медленно откры-
вают вентиль тонкой регулировки 3 для подачи газа 
в реакционный сосуд 5. Устанавливают рабочее дав-
ление 6–7 Па. Давление контролируют датчиком 
давления 8. 

При температуре выше 155°С Ni(PF3)4 распадается 
на металлический никель и трифторид фосфора. Ме-
таллический никель в виде тонкой пленки осаждается 
на подложку (незначительное количество металла в 
виде порошка и тонких чешуек собирается на стенках 
реакционного сосуда), а трифторид фосфора удаляет-
ся из зоны реакции вакуумной системой. 

Конденсор 11 охлаждают до –75°С, конденсор  
15 – до –193°С. Трифторид фосфора собирается в 
конденсоре 15, а неразложившийся Ni(PF3)4 для ис-
ключения потерь собирается в конденсоре 11 и воз-
вращается в цикл.  

Полученные образцы анализировали методами 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 
рентгенофазового анализа (РФА). Также определяли 

Рис. 3. Внешний вид используемой полупроводниковой крем-
ниевой подложки.  

6 мм 



Результаты и обсуждение 

4 Радиохимия, т. 60, вып. 2, 2018 г. 

 145 

проводимость образцов на специально созданном 
стенде (рис. 4).  

Рис. 4. Фотография стенда для измерения проводимости.  

При температуре подложки ниже 200°С эффектив-
ность использования Ni(PF3)4 составляла менее 2%, 
основная часть Ni(PF3)4 (более 98%) в условиях экспе-
риментов без изменений поступала в ловушку (кон-

Рис. 5. Дифрактрограммы образцов с покрытием Ni, полученного при различных температурах подложки: а – 200, б – 400°С.  

Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов, полученных CVD-методом при различных температурах: а – 200, б – 350, в – 
400°С.  

денсор 11, рис. 2). При температуре выше 450°С на-
блюдался интенсивный гомогенный распад Ni(PF3)4 в 
газовой фазе с образованием тонкодисперсного нике-
левого порошка, отлагающегося в виде рыхлого, сла-
босвязанного слоя на поверхности реакционного сосу-
да.  

Цвет поверхности покрытий, полученных при раз-
личных температурах, изменяется от серебристого-
зеркального (при 200°С) до темно-серого (при 400°С). 
Образец покрытия, полученного при температуре 
200°С (рис. 5, а), рентгеноаморфный с незначитель-
ным содержанием кристаллического Ni. Дифракто-
граммы образцов покрытий, полученных при темпе-
ратуре подложки 400°С, показывают наличие кри-
сталлической фазы никеля (кубическая сингония,  
рис. 5, б).  

СЭМ-изображения поверхностей покрытий  
(рис. 6) показывают равномерное распределение ни-
келевого покрытия по подложке. Однако форма конг-
ломератов, образующих слой, различна в зависимости 
от условий процесса. С повышением температуры 
наблюдается переход от крупных аморфных конгло-
мератов к плотной кристаллической структуре, что 
показывает рентгенограмма. Одновременно покрытие 
становится более плотным (визуально), равномерным 
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(рис. 7), а его удельное электрическое сопротивление 
падает (рис. 8). 

На каскадном ускорителе ионов HVEE 500 в НИИ-
ЯФ МГУ [15] были получены спектры резерфордов-
ского обратного рассеяния (РОР) [16], которые позво-
лили оценить толщину и состав поверхностного слоя 
элемента питания. Спектры были получены с помо-
щью анализирующего пучка ионов He2+ с энергией 

а 

Рис. 7. Снимки на сломе образцов, полученных при различных температурах: а – 200, б – 350, в – 400°С.  

б в 

860 кэВ, детектируемый угол рассеяния составлял 
160°. Спектры РОР снимали между серебряными 
контактами. 

Из спектра РОР, представленного на рис. 9, вид-
но, что исходная структура представляет собой  
p-слой Si (300-й канал), защитного слоя нитрида 
кремния (550-й канал) с включением серебра (плато 
вплоть до 860-го канала), вероятнее всего, от контак-
тов. После нанесения Ni с помощью CVD-тех-
нологии и последующего отжига при 200°C толщина 
осажденного слоя составила 34 ± 8 нм. Такой разброс 
можно объяснить тем, что поверхность подложки 
имеет развитую топографию (рис. 6 и 7). Это сильно 
усложняет интерпретацию спектров РОР в связи с 
тем, что обратнорассеянные частицы имеют боль-
ший разброс по углу. Отметим, что после отжига в 
поверхностных слоях увеличилась концентрация 
азота (350-й канал) и появился кислород (400-й ка-
нал). 

При увеличении температуры обработки (рис. 10) 
до 350°C сигнал от обратнорассеянных ионов (600–

Рис. 8. Зависимость удельного сопротивления на единицу 
площади никелевого слоя от температуры полупроводниковой 
подложки.  

 

 

Рис. 9. Энергетический спектр обратнорассеяных ионов He2+ с 
энергией 860 кэВ для угла рассеяния 160°. 1 – исходная струк-
тура; 2 – после осаждения Ni и высокотемпературной обработ-
ки при 200°C.  

Рис. 10. Энергетический спектр обратнорассеяных ионов He2+ 
с энергией 860 кэВ для угла рассеяния 160° после осаждения 
Ni и высокотемпературной обработки: 1 – при 200°C, 2 – при 
350°C, 3 – при 400°C.  
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900-й каналы) резко возрастает. Это связано с тем, 
что начинают расплываться серебряные контакты. 
При этом сигнал от кислорода и азота в 300–500-м 
каналах падает, что говорит о значительном умень-
шении концентрации указанных элементов в по-
верхностных слоях. При дальнейшем увеличении 
температуры до 400°C появляется сплошной поло-
гий фронт от 300-го до 900-го канала. Это свиде-
тельствует о том, что в поверхностных слоях эле-
менты равномерно перемешались, и найти границу 
между слоем никеля, защитного слоя нитрида крем-
ния и p-слоем кремния с помощью метода РОР не 
удается. 

Таким образом, нами изучена возможность полу-
чения никелевых покрытий из тетракис(трифтор-
фосфин)никеля Ni(PF3)4 CVD-методом на поверхно-
сти кремниевых полупроводниковых структур. Ус-
тановлено, что при температуре подложки 400°С, 
рабочем давлении 6–7 Па при скорости роста по-
крытия 0.1–0.2 мкм/мин формируется плотный рав-
номерный кристаллический слой никеля с высокой 
электропроводностью. Полученные данные доказы-
вают перспективность применения CVD-технологии 
с использованием тетракис(трифторфосфин)никеля 
при изготовлении атомных β-вольтаических батарей 
на основе 63Ni. 

Работа выполнена в рамках Соглашения о предос-
тавлении субсидии N 14.577.21.0008 от 05.06.2014 г. 
(идентификационный номер проекта RFME-
FI57714X0008) при финансировании Минобрнауки 
РФ.  
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