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Ïðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç âëèÿíèÿ ìèêðîêèíåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ íà ìîð-
ôîëîãèþ íàíîñòðóêòóð, îáðàçóåìûõ ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè èç ãàçîâîé ôàçû
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ. Ñôîðìóëèðîâàíû óñëîâèÿ ôðàêòàëüíî-
ãî, ðàçâåòâëåííîãî èëè êðèñòàëëè÷åñêîãî ðîñòà è ôîðìèðîâàíèÿ 0D-, 1D-, 2D-,
3D-îáúåêòîâ. Äëÿ ýêñïåðèìåíòà âûáðàíû îáðàçöû ïîêðûòèé íà êðåìíèåâûõ ïîä-
ëîæêàõ, ïîëó÷åííûå ïëàçìîõèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì è ñïðåé-ïèðîëèçîì ðàçëè÷-
íûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïðåêóðñîðîâ. Èññëåäîâàíèå ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïîêàçû-
âàåò, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòåé ðåãóëÿðíûõ
íàíîîñòðîâíûõ ñòðóêòóð ðàçëè÷íû è îòâå÷àþò ïðåäëàãàåìîé òåîðåòè÷åñêîé
ìîäåëè.

Ââåäåíèå

Èñïîëüçîâàíèå ãàçîôàçíûõ è ïëàçìîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ íàðÿ-
äó ñ äðóãèìè ìåòîäàìè íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé è ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ïîâåðõíîñòè (ìåòîäîì èîííîãî ëåãèðîâàíèÿ, èìïëàíòàöèè, âàêóóì-
ïëàçìåííûìè, äèôôóçèîííûìè è äð.) çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò âîç-
ìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ìàòåðèàëîâ è ïîêðûòèé.
Ïîòðåáíîñòü ïîëó÷åíèÿ 0D-, 1D-, 2D-, 3D-íàíîñòðóêòóð (ÍÑ) ìå-

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õèìè÷åñêîå
îñàæäåíèå èç ãàçîâîé ôàçû, β-äè-
êåòîíàòû, ýëåêòðîííàÿ ìèêðî-
ñêîïèÿ, íàíîñòðóêòóðà, ìîðôî-
ëîãèÿ

ÔÓËËÅÐÅÍÛ, ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÈ
È ÎÄÍÎÌÅÐÍÛÅ ÍÀÍÎÎÁÚÅÊÒÛ

ÓÄÊ541.49+544.72

À.È. ÃÅÐÀÑÈÌ×ÓÊ,
Ë.È. ÆÅËÅÇÍÎÂÀ,
Å.À. ÌÀÇÓÐÅÍÊÎ,
Í. ÌÓÐÀÔÀ, ß. ØÓÁÐÒ, 2010

©



25

М
АТ
ЕР
ИА
ЛО

ВЕ
Д
ЕН
ИЕ

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2010, ¹ 4

òîäîì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôà-
çû (CVD) äèêòóåò íåîáõîäèìîñòü èçó÷åíèÿ ìèê-
ðîêèíåòè÷åñêèõ óñëîâèé îñàæäåíèÿ â àäñîðá-
öèîííîì ñëîå, ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíî-äè-
íàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ôðàãìåíòàöèè êîîðäè-
íàöèîííûõ ïðåêóðñîðîâ, âçàèìîäåéñòâèé è
ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ â çîíå ðåàêöèè è çàâèñè-
ìîñòè ýòèõ ïðîöåññîâ è õàðàêòåðèñòèê îò ôèçè-
÷åñêèõ óñëîâèé èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà CVD.

Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ
íàíîðåàêòîðà CVD è çàâèñèìîñòü
ìîðôîëîãèè íàíîñòðóêòóð
îò òåïëîâûõ ýôôåêòîâ îñàæäåíèÿ

Ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ÍÑ õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ ìàëîé ñòîõàñòè÷íîñòüþ. Ðàññìîòðèì ïðîöåññ
äåñòðóêöèè ïðåêóðñîðà è îñàæäåíèÿ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè íà ïîäëîæêå. Íàíîðåàêòîð – ýòî ëîêàëü-
íûé ïðèïîâåðõíîñòíûé îáúåì, â êîòîðîì ïðîòå-
êàþò ïðîöåññû ñîðáöèè–äåñîðáöèè, àêòèâàöèè,
ôðàãìåíòàöèè è ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà èëè äðó-
ãèõ ôîðì ñàìîîðãàíèçàöèè ÍÑ. Îí ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé îòêðûòóþ ñèñòåìó, â êîòîðîé â ðåçóëüòàòå
âîçäåéñòâèÿ âíåøíèõ ïîëåé è èçëó÷åíèé ïðîèñõî-
äÿò ñíèæåíèå ýíòðîïèè è îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åí-
íûõ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ. Ðàçìåð è
ôîðìà ýòèõ îáúåêòîâ îïðåäåëÿþòñÿ ìåõàíèçìà-
ìè ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóë ïðåêóðñîðà è âçàèìî-
äåéñòâèÿ îñàæäàåìûõ àòîìíûõ ãðóïï.

Íà ìàêðîêèíåòè÷åñêîì óðîâíå áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ îñàäêîâ CVD-ïðîöåñ-
ñîâ çàâèñèò îò òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà îñàæ-
äåíèÿ [1]. Ðàçëè÷àþòñÿ êèíåòè÷åñêèå îáëàñòè
ñ âûñîêîé, ñðåäíåé è íèçêîé ýíåðãèåé àêòèâà-
öèè, õàðàêòåðèçóåìûå ñîîòâåòñòâåííî âûñîêîé,
ñðåäíåé è íèçêîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ îáðàçóå-
ìîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû. Ýòî ïîçâîëÿåò
ïðåäïîëîæèòü èçîêèíåòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü
ΔH# ≈ κ ΔS#, ãäå ΔH#, ΔS# – ýíòàëüïèéíûé è ýí-
òðîïèéíûé ýôôåêòû ïðè îñàæäåíèè, ãäå κ – èçî-
êèíåòè÷åñêèé ðàçìåðíûé êîýôôèöèåíò. Ïðè íà-
ëè÷èè ëîêàëüíîãî ïîòåíöèàëà, ñâÿçûâàþùåãî íà
ìèêðîêèíåòè÷åñêîì óðîâíå àòîìíî-ìîëåêóëÿð-
íûå ôðàãìåíòû ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè èëè
ìåæäó ñîáîé, ýíòðîïèéíûé ýôôåêò îòðèöàòåëü-
íûé è, ñëåäîâàòåëüíî, ΔS# < 0, ò. å. ïðîèñõîäèò

îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð. Èçî âñåõ
ñòàäèé ìåõàíèçìà îñàæäåíèÿ ïðè CVD ê ôîð-
ìèðîâàíèþ íàíîñòðóêòóð ïðèâîäèò ñòàäèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ «ñòðîèòåëüíûõ
áëîêîâ» â íàíîðåàêòîðå â ðåçóëüòàòå ôðàãìåí-
òàöèè ìîëåêóëû ïðåêóðñîðà. Âçàèìîäåéñòâèå
ýòèõ ôðàãìåíòîâ ñ ðàñòóùåé íàíîñòðóêòóðîé è
îáðàçîâàíèå ðåøåòêè îïðåäåëÿåò èõ ìîðôîëî-
ãèþ. Ýòà ñîñòàâëÿþùàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà îáîçíà÷àåòñÿ èíäåêñîì #.

Óìåíüøèòü ëîêàëüíûé ýíòàëüïèéíûé ýô-
ôåêò ìîæåò òàêæå íàëîæåíèå ïîëåé, âíîñÿ-
ùèõ àíèçîòðîïèþ â îáëàñòü íàíîðåàêòîðà, ÷òî
àâòîìàòè÷åñêè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ óïî-
ðÿäî÷åííûõ ÍÑ. Îäíàêî ãëàâíûì ôàêòîðîì
âëèÿíèÿ âíåøíèõ íàëîæåííûõ ïîëåé ÿâëÿåò-
ñÿ óìåíüøåíèå ïîðîãà àêòèâàöèè ïðîöåññîâ
ðàçâàëà ìîëåêóë íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ
ïðåêóðñîðîâ CVD. Â ýòîì îñíîâíàÿ ïðè÷èíà
òîãî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê è ñèí-
òåçà íàíîñòðóêòóð (íàíîòðóáîê, êâàíòîâûõ
òî÷åê, íàíîïîðîøêîâ è äð.) èñïîëüçîâàëèñü
ìîäèôèöèðîâàííûå ìåòîäû CVD, äîïîëíåí-
íûå èëè àêòèâèðîâàííûå âíåøíèìè ïîëÿìè è
èçëó÷åíèÿìè (PACVD – Plasma-Assisted Chemi-
cal Vapor Deposition, LACVD – Laser-Assisted
Chemical Vapor Deposition è äð.), óïîðÿäî÷åí-
íûìè ïîòîêàìè (ìîëåêóëÿðíûìè è èîííûìè
ïó÷êàìè, ñïðåé-ïèðîëèçîì) èëè ðàçëîæåíèåì
óïîðÿäî÷åííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð
ïðåêóðñîðîâ [2–4].

Äàâíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ëþáîé CVD-ïðîöåññ
ïðîõîäèò ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, íà÷àëü-
íîãî ðîñòà, óâåëè÷åíèÿ çåðåí, ïåðåêðûâàíèÿ
çåðåí è çàêàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñïëîøíîé
ñòðóêòóðû [5]. Ýòîò ïðîöåññ îñàæäåíèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ÷èñòî ãîìîãåííûì, è òîëùèíà ñëîÿ îñàæ-
äåííîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè
ìàññîïåðåíîñà è âðåìåíåì ýêñïîçèöèè.

Ôîðìèðîâàíèå ÍÑ ïðîèñõîäèò íà ñòàäèè ïåð-
âîíà÷àëüíîãî ðîñòà è äî ñëèÿíèÿ çåðåí. Åñëè
ïðîöåññ âåäåòñÿ íà ïîäëîæêå, òî ôîðìà ÍÑ çà-
âèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ãîìîãåííîé è ãåòåðîãåí-
íîé ñîñòàâëÿþùèõ ðîñòà îñàäêà.

×èñòî ãîìîãåííûì ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ CVD â
îáúåìå, êîãäà îáðàçóåìûå ÍÑ ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ñôåðîèäíûå íàíîïîðîøêè [6].
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Ñëîæíåå èäåò îáðàçîâàíèå íà ïîäëîæêå ÍÑ
â ôîðìå ñôåðè÷åñêîãî êóïîëà, íèòåé, óñîâ, ôðàê-
òàëîâ, 2D-, 3D-îáúåêòîâ è ò. ä. Äëÿ âûÿñíåíèÿ
ïðèðîäû òàêîé ñàìîîðãàíèçàöèè íåîáõîäèì àíà-
ëèç îñíîâíûõ êàíàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ â íàíî-
ðåàêòîðå.

Ëîêàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ìèêðîêè-
íåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îñàæäåíèÿ ÍÑ ìîãóò
áûòü îöåíåíû íà îñíîâàíèè ìîëåêóëÿðíî-äèíà-
ìè÷åñêîé ìîäåëè ñ ïàðàìåòðîì Ãèááñà Ã³, îïè-
ñûâàþùåé ïðèòîê âåùåñòâà i â ñèñòåìó, êîòî-
ðàÿ ñîäåðæèò ýëåìåíò ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç

 è îáúåì êîòîðîé îãðàíè÷åí ñëîåì òîëùèíîé
δ íàä ýòèì ýëåìåíòîì ïîâåðõíîñòè:

            (1)

Òîãäà ïðîèçâåäåíèå ( ·δ) ðàâíî îáúåìó ïðè-
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (íàíîðåàêòîðà), Δci èìå-
åò ôèçè÷åñêèé ñìûñë ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé
â îáúåìå è ðåàêöèîííîì ñëîå. Ïðîáëåìà îï-
ðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû δ äëÿ êàæäîãî ãåòåðîãåí-
íîãî íàíîìàñøòàáíîãî ïðîöåññà è äëÿ êàæäî-
ãî âåùåñòâà, ó÷àñòâóþùåãî â CVD, ñóùåñò-
âåííà ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ïðîöåññà, ò. å.
öåëåíàïðàâëåííîì ïîäáîðå âíåøíèõ óñëîâèé,
âêëþ÷àþùèõ òåìïåðàòóðó, äàâëåíèå, ïîòîêè,
êîíöåíòðàöèè, ïðèðîäó è èíòåíñèâíîñòü ïðèëî-
æåííûõ âíåøíèõ ïîëåé. Ýòîò ïàðàìåòð íåîá-
õîäèì äëÿ äèçàéíà ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ
ìåòîäîì CVD.

Ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà δ ïî îáëàñòè  ìîæåò
áûòü îöåíåíà èç ñîîòíîøåíèÿ [7]:

               (2)

ãäå ΔG# – âåëè÷èíà ïðèðàùåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè ïðè îáðàçîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ÍÑ íà
ïîâåðõíîñòè . Ýòà âåëè÷èíà ó÷èòûâàåò âñå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðîèñõîäÿ-
ùèå â íàíîðåàêòîðå, âëèÿíèå âíåøíèõ ïîëåé,
ñîîòíîøåíèå ýíòðîïèéíûõ è ýíòàëüïèéíûõ ôàê-
òîðîâ. Îöåíêà ðàçìåðîâ δ [8] ïîêàçûâàåò, ÷òî
ïîðÿäêè èõ âåëè÷èí ñðàâíèìû ñ ðàäèóñàìè àä-
ñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ðàçìåðàìè êî-
îðäèíàöèîííûõ ïðåêóðñîðîâ. Ïðèáëèçèòåëüíàÿ

îöåíêà ðàçìåðà íàíîðåàêòîðà âîçìîæíà èñõîäÿ
èç ìåõàíèçìà ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû ïðåêóð-
ñîðà, ãðóïïû àòîìîâ, ôîðìèðóþùèõ îñàäîê, è
ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëèçàöèè îñàäêà. Âñå
ýòè ñâåäåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü ëèáî èç ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ, ëèáî èç ìîäåëü-
íûõ ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèÿõ «ìèíèìàëüíîãî
êëàñòåðà».

Ïðîñòåéøèé àíàëèç ñ ïîçèöèé ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè è ñòåðåîìåòðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé
ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîîòíîøåíèå ðàçìåðà ïðåêóð-
ñîðà èëè åãî ðåàêòèâíîãî ôðàãìåíòà, ó÷àñòâó-
þùåãî â îáðàçîâàíèè ÍÑ, è ðàçìåðà íàíîðåàê-
òîðà ÿâëÿåòñÿ ðåøàþùèì äëÿ ìîðôîëîãèè íàíî-
ñòðóêòóð.

Íàïðèìåð, ïðè îñàæäåíèè íà ïîäëîæêå èëè
ïîðîøêîîáðàçîâàíèè â îáúåìå íàíîêîíäåíñàöèÿ
ïðîèñõîäèò âîêðóã «çàðîäûøåé» – îñòðîâíûõ
ñòðóêòóð, îïèñûâàåìûõ óðàâíåíèåì Êåëüâèíà:

           (3)

ãäå M – ìîëåêóëÿðíûé âåñ îñàæäàåìîãî âåùåñò-
âà, ρ – ïëîòíîñòü, R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ
ïîñòîÿííàÿ, γ – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå îñàæ-
äàåìîé ôàçû, T – òåìïåðàòóðà, d* – ýôôåêòèâ-
íûé äèàìåòð ïðåêóðñîðà èëè ðåàêòèâíîãî åãî
ôðàãìåíòà, ó÷àñòâóþùåãî â îáðàçîâàíèè ÍÑ,
S – òåîðåòè÷åñêàÿ âåëè÷èíà «íàñûùåíèÿ ïàðà» (â
ãàçîîáðàçíîé ìîäåëè ïîâåðõíîñòíîé è îáúåì-
íîé õèìè÷åñêîé êîíäåíñàöèè [9]). Òîãäà â ðàì-
êàõ ýòîé ìîäåëè ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ïðè
d > δ áóäåò ïðîèñõîäèòü ôðàêòàëüíàÿ êîíäåí-
ñàöèÿ è îáðàçóåìàÿ ÍÑ ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñî-
áîé àíñàìáëü ôðàêòàëîâ. Ïðè d ≈ δ âåðîÿòíî
îáðàçîâàíèå äåíäðèòíûõ è ìîçàè÷íûõ ñòðóêòóð,
à ïðè d < δ â îáúåìå ïðîèñõîäèò îâóëÿðíîå îñàæ-
äåíèå ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðîøêîâ, òîãäà êàê ïðè
îñàæäåíèè íà ïîâåðõíîñòè ñóáñòðàòà – îáðàçî-
âàíèå ïîëóñôåðè÷åñêèõ çåðíèñòûõ ñòðóêòóð.

Òàê, â íàíîïîðàõ è ìèêðîêàïèëëÿðàõ ñå÷åíè-

åì σ ïðè ñîîòíîøåíèè  ïðîèñõîäèò îá-

ðàçîâàíèå îäíîñòåííûõ íàíîòðóáîê, ïðè ñîîò-

íîøåíèè  – îáðàçîâàíèå ìíîãîñòåííûõ

· ·

·

·

·
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íàíîòðóáîê è ïðè ñîîòíîøåíèè   – îáðà-
çîâàíèå íàíîïðîâîëîê.

Åñëè äëÿ ñëó÷àåâ îñàæäåíèÿ â îáúåìå è íà-
íîïîðàõ ìîðôîëîãèÿ ÍÑ îäíîçíà÷íî çàâèñèò îò
ðàçìåðà íàíîðåàêòîðà, òî äëÿ áîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííîãî ñëó÷àÿ îñàæäåíèÿ íà ïîäëîæêàõ íå-
îáõîäèì ó÷åò ïàðàìåòðîâ ãîìîãåííîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé (îñàæäåíèå íà óæå ñôîðìèðîâàííûé
îñàäîê) è ãåòåðîãåííîé ñîñòàâëÿþùåé (âçàèìî-
äåéñòâèå ãðóïïû àòîìîâ, îáðàçóþùèõ îñàäîê,
ñ ìàòåðèàëîì ïîäëîæêè âíå îáëàñòè ).

Íà ìèêðîêèíåòè÷åñêîì óðîâíå, áåçóñëîâíî,
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå èçîêèíåòè÷åñêîãî
ñîîòíîøåíèÿ Δh ≈ κ Δs, ãäå h è s – ëîêàëüíûå
ïàðöèàëüíûå ñîñòàâëÿþùèå ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè
ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà Δs ≈ Δh/κ è âûðàæåíèå äëÿ
ïðèðàùåíèÿ ëîêàëüíîé ïàðöèàëüíîé ñâîáîäíîé
ýíåðãèè áóäåò çàïèñàíî â âèäå Δg ≈ Δh(κ – T)/κ.
Ïàðöèàëèçàöèÿ Δg â îêðåñòíîñòè çåðíà çàðîäû-
øà äàåò òðè ñîñòàâëÿþùèõ:

– ãåòåðîãåííóþ Δgfs – âçàèìîäåéñòâèå ôîð-
ìèðóþùåãî ôðàãìåíòà ñ ïîâåðõíîñòüþ
ïîäëîæêè;

– ãîìîãåííóþ Δgff – âçàèìîäåéñòâèå ôîðìè-
ðóþùåãî ôðàãìåíòà ñ ïîâåðõíîñòüþ ôîð-
ìèðóåìîãî ìàòåðèàëà;

– ãðàíè÷íóþ Δgfb – âçàèìîäåéñòâèå ôîðìè-
ðóþùåãî ôðàãìåíòà ñ ãðóïïîé ãðàíè÷íûõ
àòîìîâ ìàññèâà ôîðìèðóåìîãî ìàòåðèàëà.

Ìîðôîëîãèÿ ôîðìèðóåìûõ îñàäêîâ â îêðåñò-
íîñòè çåðíà çàðîäûøà çàâèñèò îò ñîîòíîøå-
íèÿ ýòèõ òðåõ âåëè÷èí. Ïðè Δgfs ≈ Δgff ≈ Δgfb ñëå-
äóåò îæèäàòü ôîðìèðîâàíèÿ ðàâíîìåðíîé
2D-èçîòðîïíîé ïëåíêè, òîëùèíà êîòîðîé çàâè-
ñèò îò âðåìåíè îñàæäåíèÿ. Ýòà ñèòóàöèÿ ìî-
æåò èìåòü ìåñòî â ðåàëüíîé ñèñòåìå òîëüêî â
îãðàíè÷åííîé îêðåñòíîñòè îñíîâàíèÿ çàðîäûøà

, ãäå ñóùåñòâóåò ïðèáëèæåííàÿ èçîòðîïèÿ.
Â äåéñòâèòåëüíîñòè òàêàÿ ñèòóàöèÿ âñòðå÷àåòñÿ
ðåäêî, ïîñêîëüêó ïîäëîæêà, êàê ïðàâèëî, ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî ñ
ïðèñóùåé åìó àíèçîòðîïèåé. Åñëè â îäíîì íà-
ïðàâëåíèè Δgfs < Δgff ≈ Δgfb, òî ïî ýòîé ëèíèè
áóäåò ïðîèñõîäèòü ôîðìèðîâàíèå 1D-ÍÑ (òàê
íàçûâàåìàÿ ëèíåéíàÿ èëè 1D-ýïèòàêñèÿ). Ïðè
íàëè÷èè äâóõ íåêîëëèíåàðíûõ íàïðàâëåíèé, â

êîòîðûõ âûïîëíÿåòñÿ ýòî ñîîòíîøåíèå, îáðà-
çóþòñÿ ÍÑ ñ 2D-ýïèòàêñèåé.

Ïðè Δgfs  Δgff ≈ Δgfb ïðîèñõîäèò ïîñëîéíîå
íàðàùèâàíèå ìàññèâà îñàäêà ñ ðàñøèðåíèåì
îáëàñòè  è îáðàçîâàíèåì â êîíå÷íîì èòîãå
êóïîëîîáðàçíîé 3D-ÍÑ.

Îñîáûì ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé Δgff > Δgfb, êîãäà
ñòðóêòóðîîáðàçóþùèå ôðàãìåíòû ïðèêðåïëÿ-
þòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ê êîíöåâûì àòîìàì
çàðîäûøà. Åñëè Δgfs < Δgfb, òî îáðàçóåòñÿ ìî-
íîàòîìíûé ñëîé, ïîêðûâàþùèé ïîâåðõíîñòü
ñóáñòðàòà. Êîãäà æå Δgfs > Δgfb è ðàçìåð îñíî-
âàíèÿ îáëàñòè  çíà÷èòåëüíî áîëüøå ðàçìåðà
d* â ôîðìóëå (3), ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå îä-
íîñòåííûõ òóáóëÿðíûõ (öèëèíäðè÷åñêèõ) 1D-ÍÑ.
Åñëè ðàçìåð îñíîâàíèÿ îáëàñòè  ñîèçìåðèì ñ
d*, ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ñôåðîèäíîé (ôóë-
ëåðåíîïîäîáíîé) 3D-ÍÑ. Ðàçìåð îñíîâàíèÿ
çàðîäûøà îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé è ôîðìîé
äèñëîêàöèè, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò çàðîäûøå-
îáðàçîâàíèå.

Òå æå ïðîöåññû ïðè Δgff  ≤ Δgfb âåäóò ê îáðàçî-
âàíèþ ìíîãîñòåííûõ, à â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå –
ñïëîøíûõ öèëèíäðè÷åñêèõ 1D-ÍÑ (íàíîïðîâî-
ëîêè) èëè ïðè d  ≈ d* – ñïëîøíûõ øàðîâèäíûõ
ëèáî îâóëÿðíûõ ÍÑ. Ýòè 0D-ÍÑ ìîãóò ñëóæèòü
êâàíòîâûìè òî÷êàìè.

Â ôèçè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûõ âàðèàí-
òàõ CVD (PACVD, LÀCVD è äð.) ìîæíî, ðå-
ãóëèðóÿ òåìïåðàòóðíûå è äðóãèå óñëîâèÿ â
îáëàñòè ïîäëîæêè (äàâëåíèå, ÷àñòîòó, ãðà-
äèåíò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ, àìïëèòóäó êîëå-
áàíèé è ò. ä.), ñîçäàòü óñëîâèÿ äëÿ ôîðìèðî-
âàíèÿ îäíîðîäíûõ ÍÑ, îäèíàêîâûõ ïî ôîð-
ìå è ðàçìåðó.

Â îòëè÷èå îò ýòèõ âàðèàíòîâ, ñïðåé-ïèðîëèç,
êîòîðûé òàêæå îòíîñÿò ê ìîäèôèêàöèÿì CVD,
íå îáåñïå÷èâàåò îäíîðîäíîñòè äîñòàâêè ïðå-
êóðñîðà íà ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè. Ðàñïûëåí-
íûå ÷àñòèöû ðàñòâîðà ïðåêóðñîðà èìåþò ìèê-
ðîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð è ïðè îñàæäåíèè íà ïîä-
ëîæêå ïîêðûâàþò ñðàçó íåñêîëüêî öåíòðîâ
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, ïðè÷åì ðàçëè÷íîé ïðè-
ðîäû (ïðèìåñíîé, äèñëîêàöèîííîé è äð.). Ïðè
óïàðèâàíèè ðàñòâîðèòåëÿ íà ïîäëîæêå îáðàçó-
åòñÿ íåðàâíîìåðíûé ñëîé ïðåêóðñîðà, êîòîðûé
ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû ïåðåõîäèò â ãàçî-
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ÔÓËËÅÐÅÍÛ, ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÈ È ÎÄÍÎÌÅÐÍÛÅ ÍÀÍÎÎÁÚÅÊÒÛ

âóþ ôàçó è òóò æå ðàçëàãàåòñÿ. Ïîëó÷åííûé â
ðåçóëüòàòå ýòîãî îñàäîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
àãðåãàò, ñîñòîÿùèé èç ÍÑ ðàçíîîáðàçíîé ìîð-
ôîëîãèè, êîòîðûå îáðàçîâàíû â ïðîìåæóòî÷íûõ
íàíîðåàêòîðàõ, ñòðîÿùèõñÿ êàê íà ïîäëîæêàõ,
òàê è íà ãîìîãåííîì ñóáñòðàòå. Âîçìîæíî òàê-
æå îáðàçîâàíèå ÍÑ íà «÷èñòûõ» îáëàñòÿõ ïîä-
ëîæêè, íå çàòðîíóòûõ ðàñïûëåííûì ðàñòâîðîì.
Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóåìûå ÍÑ íå äîëæíû íè-
÷åì îòëè÷àòüñÿ îò íàíîñòðóêòóð, ñôîðìèðîâàí-
íûõ â êëàññè÷åñêèõ èëè ìîäèôèöèðîâàííûõ âà-
ðèàíòàõ CVD.

Òàêèì îáðàçîì, íàíîðåàêòîð – ýòî îòêðûòàÿ
äèíàìè÷åñêàÿ ìèêðîêèíåòè÷åñêàÿ îáëàñòü òîë-
ùèíîé δ, áàçèðóþùàÿñÿ íà ñóáñòðàòå ïîâåðõ-
íîñòüþ Ù, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèêðåï-
ëåííûé ê ïîäëîæêå çàðîäûø èëè ìàññèâ ãîìî-
ãåííîé êðèñòàëëèçàöèè ñòðóêòóðîîáðàçóþùèõ
ôðàãìåíòîâ. Ñîîòíîøåíèå ðàçìåðà íàíîðåàêòî-
ðà è äèàìåòðà ïðåêóðñîðà îïðåäåëÿåò ìîðôî-
ëîãèþ ÍÑ ïðè îñàæäåíèè â îáúåìå è íà êàïèë-
ëÿðíûõ è ïîðèñòûõ ïîäëîæêàõ.

Ìîðôîëîãèÿ ÍÑ, îáðàçóåìûõ ïðè îñàæäåíèè
íà ïëîñêîé ïîäëîæêå, çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ
òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ãåòåðîãåííîé, ãîìîãåííîé è
ãðàíè÷íîé ñîñòàâëÿþùèõ íàíîêðèñòàëëèçàöèè â
îáëàñòè íàíîðåàêòîðà.

Îñàäîê ïðè ñïðåé-ïèðîëèçå ìîæåò ïðåäñòàâ-
ëÿòü ñîáîé íàáîð àãðåãàòîâ, ñîñòàâëåííûõ èç
ÍÑ ðàçíîé ôîðìû, è îáû÷íûõ ôîíîâûõ íàíî-
ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ êëàññè÷åñêèì CVD.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ãàçîôàçíîãî ôîðìèðîâàíèÿ ÍÑ â êà÷åñò-
âå ïðåêóðñîðîâ èñïîëüçîâàëè àöåòèëàöåòîíà-
òû (ïåíòàíäèîíàòû-2,4) öåðèÿ, ñòðîíöèÿ, èíäèÿ,
öèíêà, æåëåçà è ìàðãàíöà. Èõ ïîäáîð îñíîâû-
âàëñÿ íà ðåçóëüòàòàõ äåðèâàòîãðàôè÷åñêèõ è
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, êîòî-
ðûå ïîêàçàëè, ÷òî, âî-ïåðâûõ, òåìïåðàòóðà èñ-
ïàðåíèÿ è ñóáëèìàöèè ðåàãåíòîâ íå ïðåâûøàåò
170 °Ñ, âî-âòîðûõ, èñõîäíûå ðåàãåíòû õàðàê-
òåðèçóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèì äàâëåíèåì
íàñûùåííûõ ïàðîâ è, â-òðåòüèõ, îäíèì èç âàðè-
àíòîâ ôðàãìåíòàöèîííîãî ðàñïàäà äàííûõ ñî-
åäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ ôðàãìåíòû òèïà M–O, ÷òî

ñïîñîáñòâóåò ïðîõîæäåíèþ ñèíòåçà îêñèäíûõ
ïëåíîê â ïðîöåññå ïëàçìîõèìè÷åñêîãî îñàæäå-
íèÿ. Ñèíòåç ïðåêóðñîðîâ ïðîâîäèëè ïî îòðàáî-
òàííîé ìåòîäèêå [10]. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðà-
íåå íàøèìè èññëåäîâàíèÿìè [11], íàèáîëåå ëå-
òó÷èì β-äèêåòîíàòîì ìàðãàíöà, êîòîðûé ìîæíî
èñïîëüçîâàòü ïðè ñèíòåçå îêñèäíûõ ïëåíîê èç
ãàçîïàðîâîé ôàçû, ÿâëÿåòñÿ àääóêò ãåêñàôòîð-
àöåòèëàöåòîíàòà ìàðãàíöà ñ äèìåòèëôîðìàìè-
äîì. Ñèíòåç äàííîãî àääóêòà ïðîâîäèëè ñëå-
äóþùèì îáðàçîì: àöåòàò ìàðãàíöà ðàñòâîðÿëè
â äèìåòèëôîðìàìèäå, ïðèëèâàëè ðàñòâîð ãåê-
ñàôòîðàöåòèëàöåòîíà â áåíçîëå, äîáàâëÿëè ðàñ-
òâîð àöåòàòà íàòðèÿ. Ñìåñü âñòðÿõèâàëè â
òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ. Áåíçîëüíûé ðàñòâîð îòñëà-
èâàëè è âûäåëÿëè ïîëó÷åííûé êîìïëåêñ ìàð-
ãàíöà. Ñóõîé êîìïëåêñ ñóáëèìèðîâàëè.

Òîíêèå ïëåíêè îñàäêîâ ÍÑ îêñèäîâ ìåòàë-
ëîâ ïîëó÷àëè êàê ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñïîñîáîì,
òàê è ìåòîäîì ñïðåé-ïèðîëèçà íà óñòàíîâêàõ,
ðàçðàáîòàííûõ â Èíñòèòóòå îáùåé è íåîðãàíè-
÷åñêîé õèìèè èì. Â.È. Âåðíàäñêîãî ÍÀÍÓ.

Â óñòàíîâêå «Ïëàçìà 600-ÒÌ» ïëàçìåííûé
íèçêîòåìïåðàòóðíûé ðàçðÿä ìîùíîñòüþ 0,2–
0,7 êÂò è ÷àñòîòîé 13,5 ÌÃö âîçáóæäàëè åìêîñò-
íûì ñïîñîáîì ïðè äàâëåíèè â ðàáî÷åé êàìå-
ðå 40–266 Ïà (0,3–2 Òîðð). Â êà÷åñòâå ãàçà-íî-
ñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè àçîò, â êà÷åñòâå ðåàêöè-
îííîãî ãàçà ïðè ñèíòåçå îêñèäíûõ ïëåíîê – àð-
ãîí. Èñõîäíûé ðåàãåíò ïîìåùàëè â êâàðöåâóþ
àìïóëó èñïàðèòåëÿ ñ êàëèáðîâàííûì îòâåðñòè-
åì. Èñïîëüçîâàíèå àìïóë ñ ðàçëè÷íûì äèàìåò-
ðîì âûõîäíîãî îòâåðñòèÿ (îò 0,2 äî 1,2 ìì), à
òàêæå óïðàâëåíèå ñêîðîñòüþ ïîòîêà ãàçà-íîñè-
òåëÿ è òåìïåðàòóðîé èñïàðåíèÿ ïîçâîëèëè êîí-
òðîëèðîâàòü ïîñòóïëåíèå èñõîäíîãî ðåàãåíòà â
çîíó îñàæäåíèÿ.

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ îñàæäåíèÿ ïîðîøêà ðåàãåí-
òà ïðîèçâîäèëè ðàçîãðåâ äî òåìïåðàòóðû, ïðå-
âûøàþùåé òåìïåðàòóðó åãî èñïàðåíèÿ, íà âñåì
ó÷àñòêå îò èñïàðèòåëÿ äî çîíû ïëàçìåííîãî
ðàçðÿäà. Äëÿ íàãðåâà ïîäëîæåê èñïîëüçîâàëè
ðåçèñòèâíûé íàãðåâàòåëü. Òåìïåðàòóðó íàãðå-
âà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîïàðû ñ
òî÷íîñòüþ äî 1 °Ñ. Íàãðåâàòåëü è òåðìîïàðà
áûëè çàùèùåíû îò âîçäåéñòâèÿ ïëàçìû ýêðà-
íîì èç àëþìèíèåâîé ôîëüãè. Íàíîñòðóêòóðû
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îêñèäîâ ìåòàëëîâ îñàæäàëèñü íà êðåìíèé. Ïå-
ðåä íà÷àëîì ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ïîäëîæêè ïîä-
âåðãàëè ïëàçìîõèìè÷åñêîé î÷èñòêå ïðè Wp =
= 700 Âò è äàâëåíèè 0,3 Òîðð â àòìîñôåðå àðãî-
íà. Êîíöåíòðàöèþ ðåàãåíòîâ êîíòðîëèðîâàëè ïî
âåëè÷èíå äàâëåíèÿ â ðàáî÷åé êàìåðå. Òàê êàê
åå ðàçìåðû äîâîëüíî çíà÷èòåëüíû (äëèíà 300 ìì,
äèàìåòð 200 ìì), òî äëÿ äîñòèæåíèÿ óäîâëåò-
âîðèòåëüíîé ñêîðîñòè ðîñòà âîçíèêëà íåîáõîäè-
ìîñòü ïîâûñèòü êîíöåíòðàöèþ ðåàãåíòîâ â íå-
ïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ïîäëîæåê. Ñ ýòîé
öåëüþ ïîäà÷ó ðåàãåíòîâ â çîíó îñàæäåíèÿ îñó-
ùåñòâëÿëè ïî êâàðöåâîé òðóáêå, äëèíà êîòîðîé
îïðåäåëÿëàñü òåõíîëîãè÷åñêèìè óñëîâèÿìè íà-
íåñåíèÿ ÍÑ è ñîñòàâëÿëà 120–170 ìì. Â ïðî-
öåññå ïðîõîæäåíèÿ ïî êâàðöåâîé òðóáêå ðåàãåí-
òû íàõîäèëèñü ïîä âîçäåéñòâèåì ïëàçìåííîãî
ðàçðÿäà, ÷òî ñïîñîáñòâîâàëî èõ ïåðåâîäó â ðå-
àêöèîííîñïîñîáíîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå.
Òîëùèíó ïëåíîê (0,1–0,3 ìêì) îïðåäåëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ èíòåðôåðîìåòðà ÌÈÈ-4.

Óñòàíîâêà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÑ íà ïîäëîæêàõ
ìåòîäîì ñïðåé-ïèðîëèçà áûëà ñêîíñòðóèðîâà-
íà íàìè. Äèñïåðãèðîâàíèå âîäíî-ñïèðòîâîãî ðà-
ñòâîðà ïðåêóðñîðà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñåðèé-
íîãî óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà ÓÇÄÍ-À:
ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà ãåíåðàòîðà è èçëó÷àòåëÿ –
22±1,65 êÃö, ìàêñèìàëüíàÿ âûõîäíàÿ ýëåêòðè-
÷åñêàÿ ìîùíîñòü áëîêà ïèòàíèÿ íà ýêâèâàëåí-
òå íàãðóçêè – íå áîëåå 130 Âò, äâîéíàÿ àìïëè-
òóäà êîëåáàíèÿ ðàáî÷åãî òîðöà èçëó÷àòåëÿ ñ
êîíè÷åñêîé íàñàäêîé íà âîçäóõå – íå ìåíåå
20 ìêì.

Êàìåðà äèñïåðãàòîðà ñîñòîèò èç ÷àøêè ñ
æèäêèì ðàñòâîðîì è êîëïàêà ñ äâóìÿ îòâîäà-
ìè – âõîäÿùèì è âûõîäÿùèì, íà êîòîðûå íàäå-
âàþòñÿ ñèëèêîíîâûå òðóáêè. Â ÷àøêó íàëèâà-
þò âîäíî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð êîìïëåêñà òàêîãî
ñîñòàâà: 90–80% âîäû, 10–20% ñïèðòà (ìåòà-
íîëà, ýòàíîëà, ïðîïàíîëà) è 0,1–0,3 ìîëü êîìï-
ëåêñà. ×åðåç âõîäÿùóþ òðóáêó ïîäàåòñÿ âîç-
äóõ. Íèæíÿÿ ÷àñòü êàìåðû (÷àøêà) ïîäâåðãà-
åòñÿ âîçäåéñòâèþ óëüòðàçâóêà. Äèñïåðñíàÿ ôàçà
ðàñòâîðà êîìïëåêñà ñêàïëèâàåòñÿ â îáúåìå ïîä
êîëïàêîì. Âîçäóøíûé ïîòîê ÷åðåç âûõîäÿùóþ
òðóáêó ïîäàåò äèñïåðãèðîâàííûé ðàñòâîð â ðå-
àêòîð, êàïëè ïîïàäàþò íà ïîäëîæêó (òåìïåðà-

òóðà ïîäëîæêè 250–350 îÑ), è òàì ïðîèñõîäÿò
ïðîöåññû óïàðèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëåé, òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ ïðåêóðñîðîâ è ôîðìèðîâàíèÿ
è ðîñòà ÍÑ.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïëåíîê áûëè èññëåäî-
âàíû ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé ýíåðãîäèñïåð-
ñèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (EDX), ïîçâîëèâøåé íå-
ïîñðåäñòâåííî îöåíèòü ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è
ñòðóêòóðó îêñèäíîãî ñëîÿ. Èñïîëüçîâàëè êîì-
áèíèðîâàííûé ïðèáîð «SEM Philips XL 30 CP»,
íàõîäÿùèéñÿ â Èíñòèòóòå íåîðãàíè÷åñêîé õè-
ìèè ×åøñêîé àêàäåìèè íàóê. Â ýòîì ïðèáîðå
ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï ñâÿçàí ñ
äåòåêòîðàìè SE, BSE, «Ðîáèíñîí» è EDX. Ìèê-
ðîñêîï ìîæåò ðàáîòàòü â ðåæèìå ñëàáîãî âà-
êóóìà. Ïðèáîð äàåò èíôîðìàöèþ î ðàçìåðå
÷àñòèö, èõ âíåøíåì âèäå è õèìè÷åñêîì ñîñòà-
âå. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî êîìáèíèðîâàííîãî ïðèáî-
ðà ìîæíî â îáëàñòè, âûáðàííîé â èíòåðàêòèâ-
íîì ðåæèìå, ïîñòðîèòü íà îñíîâå èíòåãðèðîâà-
íèÿ âêëàäîâ îò K- è L-ïåðåõîäîâ ðàñïðåäåëåíèå
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ â âûäåëåííîé îá-
ëàñòè. Ðåæèì ñêàíèðîâàíèÿ â äàííîé îáëàñòè
ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî ñóäèòü îá ýëåìåíòíîì
ñîñòàâå òåõ ëèáî èíûõ ÍÑ, íàáëþäàåìûõ â
âûäåëåííîì îêíå.

Äåòàëüíî ñòðîåíèå íàèáîëåå õàðàêòåðíûõ
ÍÑ èññëåäîâàëè ïðîñâå÷èâàþùèì ýëåêòðîí-
íûì ìèêðîñêîïîì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
HRTEM (ìàêñèìóì 0,17 íì) è 300-êèëîâîëüò-
íûì àíàëèòè÷åñêèì ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì
JEOL-3010, îáîðóäîâàííûì ýëåêòðîííîé ïóø-
êîé âûñîêîé ÿðêîñòè, êîòîðûé óñòàíîâëåí â Èí-
ñòèòóòå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ×åøñêîé àêàäå-
ìèè íàóê.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèå ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè ìîðôîëîãèè íàíîîáúåêòîâ,
ïîëó÷åííûõ PACVD íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíî-
ãî àíàëèçà ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî èç ãàçîâîé
ôàçû àöåòèëàöåòîíàòà öèíêà íà èçáðàííîì
ó÷àñòêå îáðàçöà, è èçîáðàæåíèå íàáëþäàåìûõ
ñòðóêòóð. Èç ïîëó÷åííûõ ñíèìêîâ ìû âûáðàëè
òå, êîòîðûå íàèáîëåå õàðàêòåðíû è ïîëíîñòüþ
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                                              à                                                                                                        á

                                              â                                                                                                        ã
Ðèñ. 1. EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî èç ãàçîâîé ôàçû àöåòèëàöåòîíàòà öèíêà (à);
SEM-èçîáðàæåíèå ñòðóêòóð ïîêðûòèÿ (á), HRTEM-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ñ îäíîðîäíûì
ïî òîëùèíå íàíîðàçìåðíûì ïîêðûòèåì (â), HRTEM-èçîáðàæåíèå îñòðîâíîãî íàíîàãðåãàòà (ã), ñîñòîÿùåãî
èç êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð îêñèäà öèíêà (1) è ôðàêòàëüíî – èç àìîðôíûõ ñòðóêòóð îêñèêàðáèäà öèíêà (2)

îòîáðàæàþò ìîðôîëîãèþ ÍÑ, îñàæäàåìûõ â
ýòîì ïðîöåññå (òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè 450 îÑ).

EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî
íà âûáðàííîì ó÷àñòêå îáðàçöà êðåìíèåâàÿ ïîä-
ëîæêà ïîëíîñòüþ ïîêðûòà ïëåíêîé îñàæäàåìî-
ãî ìàòåðèàëà (ðèñ. 1à). Ìåæäó òåì SEM-èçîá-

ðàæåíèå (ðèñ. 1á) ïîêàçûâàåò íàëè÷èå ðàññðå-
äîòî÷åííûõ ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè îñòðîâ-
íûõ ÍÑ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà. HRTEM-èçîáðàæå-
íèå 2D-ýïèòàêñèàëüíîé ÍÑ ïðèâåäåíî íà ðèñ. 1â.
Èç ðèñ. 1ã âèäíî, ÷òî íàíîàãðåãàò, îáðàçîâàí-
íûé íà ïîäëîæêå, ñôîðìèðîâàí â ðàçëè÷íûõ
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êèíåòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â íàíîàãðåãàòå ÿâ-
ñòâåííî íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð, âêëþ÷åííûõ â îáîëî÷êó ôðàêòàëüíî-
àìîðôíûõ ñòðóêòóð.

Ïðè ïîëó÷åíèè ÍÑ èç ãàçîâîé ôàçû ñ èñïîëü-
çîâàíèåì íåñêîëüêèõ ïðåêóðñîðîâ ñ áëèçêèìè
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè (ëåòó-
÷åñòüþ è òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ) ìîæåò
ñóùåñòâåííî èçìåíèòüñÿ ìîðôîëîãèÿ ïîêðûòèé

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîêðûòèÿìè, ïîëó÷àåìûìè
îñàæäåíèåì èç îòäåëüíûõ ïðåêóðñîðîâ. Íà ðèñ. 2
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ òàêîé ìîðôî-
ëîãèè äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïëàçìîõèìè-
÷åñêèì ñîîñàæäåíèåì íà êðåìíèåâîé ïîäëîæ-
êå èç ñìåñè àöåòèëàöåòîíàòà öèíêà è æåëåçà.

Àíàëèç EDX-ñîñòàâà îñàäêà îáðàçóåìûõ ÍÑ
ïîçâîëÿåò ïðèéòè ê âûâîäó, ÷òî èìååò ìåñòî íà-
íîêðèñòàëëèçàöèÿ ñëîæíîãî îêñèäà ZnFe2O4.

                                              à                                                                                                        á

â
Ðèñ. 2. EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç îñàäêà PACVD èç ñìåñè Fe(aa)3 è Zn(aa)2 íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå ñ âûñîêîé
êîíöåíòðàöèåé îñàäî÷íûõ ÍÑ (à) è EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöà ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé îñàäî÷íûõ ÍÑ (á);
SEM-èçîáðàæåíèå ÍÑ íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå (â), SEM-èçîáðàæåíèå ïîäëîæêè áåç ÍÑ (ã), ðàñïðåäåëåíèå è
ôîðìà ÍÑ (ä)
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                                              à                                                                                                        á
Ðèñ. 3. SEM-èçîáðàæåíèå ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì PACVD èç àöåòèëàöåòîíàòà èíäèÿ íà êðåìíèè
îêñèäîì èíäèÿ ïðè ìàëîì ðàçðåøåíèè (à) è HRTEM-èçîáðàæåíèå ïðè âûñîêîì ðàçðåøåíèè (á):1 – êðèñòàë-
ëè÷åñêàÿ ôàçà, 2 – àìîðôíàÿ ôàçà

Ôðàêòàëüíàÿ óãëåðîäñîäåðæàùàÿ ôàçà ìàëîñó-
ùåñòâåííà è ëîêàëèçóåòñÿ âîêðóã íàíîàãðåãàòîâ.

Îñàæäåíèå è ñîîñàæäåíèå îêñèäîâ èç ãàçî-
âîé ôàçû β-äèêåòîíàòíûõ ïðåêóðñîðîâ èññëå-
äîâàëèñü íàìè íà ïðèìåðå ñèíòåçà ÍÑ In2O3 è
NiIn2O4 [12].

Áûëè èçó÷åíû îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ìåòî-
äîì PACVD èç àöåòèëàöåòîíàòà èíäèÿ íà êðåì-

íèåâîé ïîäëîæêå. EDX-àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà â îáëàñòè ïîäëîæêè ïîêà-
çûâàåò, ÷òî îñàäîê èìååò ÿâíî âûðàæåííóþ íà-
íîîñòðîâíóþ ñòðóêòóðó, ïîñêîëüêó Ê-ïèê êðåì-
íèÿ íàèáîëåå èíòåíñèâåí è ñîñòàâëÿåò îêîëî
òðåòè ñóììàðíîé ýíåðãåòè÷åñêîé äèñïåðñèè âî
âñåé îáëàñòè, âûäåëåííîé äëÿ íàáëþäåíèÿ. Ñî-
îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé, îòâå÷àþùèõ ñîäåð-

1

2

Ðèñ. 4. SEM-èçîáðàæåíèå ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî
ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì β-äèêåòîíàòîâ èíäèÿ è íè-
êåëÿ

Ðèñ. 5. SEM-èçîáðàæåíèå ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî ìå-
òîäîì PACVD èç àöåòèëàöåòîíàòà öåðèÿ, ñîäåðæàùåãî
íàíîñòðóêòóðû îêñèäà öåðèÿ
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ãðàíèöå êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû îáðàçóåòñÿ ôðàê-
òàëüíî-àìîðôíàÿ ÍÑ ñîñòàâà Ink,ClOm. Íà ðèñ. 3á
ïðèâåäåíî HRTEM-èçîáðàæåíèå ãðàíèöû êðèñ-
òàëëè÷åñêîé è ôðàêòàëüíîé ôàç.

Íàìè áûëè ðàññìîòðåíû ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åí-
íûå ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì β-äèêåòîíàòîâ
èíäèÿ è íèêåëÿ [12]. Ýòà ïàðà ïðåêóðñîðîâ ñó-
ùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíî èçîá-
ðàæåíèå ó÷àñòêà òàêîãî îáðàçöà. Â äàííîì èñ-
ñëåäîâàíèè íàñ èíòåðåñóþò îñîáåííîñòè ìîð-
ôîëîãèè îáðàçóåìûõ ÍÑ.

Ìàïïèíã îáëàñòè, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 4, ñâè-
äåòåëüñòâóåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå îñàæäåíèÿ îáðà-

                                              à                                                                                                        á

                                              â                                                                                                        ã
Ðèñ. 6. EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ñïðåé-ïèðîëèçîì èç âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà àääóêòà
ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ìàðãàíöà ñ äèìåòèëôîðìàìèäîì (à), è SEM-èçîáðàæåíèÿ ñòðóêòóð ïîêðûòèÿ (á–ã)
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æàíèþ èíäèÿ è êèñëîðîäà, ïðèáëèçèòåëüíî ñî-
îòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó â êðèñòàëëå
In2O3. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå èçîáðà-
æåíèÿ îáðàçöîâ ïðè ìàëîì è áîëüøîì ðàçðå-
øåíèè.

Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó
(ðèñ. 3à) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå-
÷àþòñÿ ñôåðîèäíûå ÷àñòèöû äèàìåòðîì 75 íì.
Êðîìå íèõ, íà SEM-èçîáðàæåíèè ïðîñìàòðèâà-
þòñÿ ÷àñòèöû íåñèììåòðè÷íîé ôîðìû (ðèñ. 3à).
Ýòè ÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãðåãàòû ÍÑ
êðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèè, ïîëó÷åííûå â ðå-
çóëüòàòå ñîåäèíåíèÿ â îäíó êðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó äâóõ èëè íåñêîëüêèõ ñôåðîèäîâ, à íà
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Ðèñ. 7. Ìàïïèíã ñïðåé-ïèðîëèçíîãî ïîêðûòèÿ èç êîìïëåêñà ìàðãàíöà íà êâàðöåâîé ïîäëîæêå
ñ ÍÑ: SEM (à); EDX – Mn (á); EDX – O (â); EDX – Mn+C (ã)

çóåòñÿ ñèñòåìà õàîòè÷åñêè ñðîñøèõñÿ íàíîêðèñ-
òàëëîâ ñ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 500 íì è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ñ ðàçìåðîì ïîëîñòåé îò 100 äî 1000 íì,
â êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ íàíî÷àñòèöû îêñèäà
èíäèÿ ñôåðîèäíîé ôîðìû ðàçìåðîì îêîëî 90 íì.

Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíîå îñàæäåíèÿ îêñè-
äîâ èíäèÿ è íèêåëÿ íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
êàêèõ-ëèáî èíòåðîêñèäíûõ êðèñòàëëèòîâ, à îá-
ðàçîâàíèå ìàññèâà NiO è ñôåðîèäíûõ ÷àñòèö
In2O3 ïðîèñõîäèò íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà.

Ìàññèâ In2O3 ñîñòîèò èç îäèíàêîâûõ ñôåðî-
èäíûõ ÷àñòèö, õàîòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûõ íà

ïîäëîæêå. Ìàññèâ æå NiO ìîæåò ðàññìàòðè-
âàòüñÿ êàê õàîòè÷åñêè ñðàùåííûå êóáè÷åñêèå
íàíîêðèñòàëëû.

Ïðè PACVD àöåòèëàöåòîíàòà öåðèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòîâ îñàæäåíèÿ â
âèäå îòäåëüíûõ ñôåðîèäîâ Ce2O3 íà ñðàâíè-
òåëüíî áîëüøîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà. Íà
ðèñ. 5 ïîêàçàí ó÷àñòîê ïîäëîæêè ñ íàíîñòðóê-
òóðàìè îêñèäà öåðèÿ. Î÷åâèäíî, òóò èìååò ìåñ-
òî ñèòóàöèÿ, êîãäà Δgfs  Δgff  ≈ Δgfb è â ðåçóëü-
òàòå ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè ãîìîãåííîãî ðîñòà ÍÑ
íàáëþäàåòñÿ ðîñò îòäåëüíûõ 3D-ñòðóêòóð.

                                              à                                                                                                        á

                                              â                                                                                                        ã
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                                              1                                                                                                        2

                                              3                                                                                                        4
Ðèñ. 8. ÒÅÌ-èçîáðàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð îêñèäà ìàðãàíöà íà îáðàçöàõ ñïðåé-ïèðîëèçíûõ
ïîêðûòèé (1–3) è ïîãðàíè÷íîé îáëàñòè ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêîé ÍÑ è àìîðôíîé îêñèêàðáèäíîé ôàçîé (4)

Ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðîñòà
íàíîîáúåêòîâ ïðè íàíåñåíèè
íà êðåìíèåâóþ ïîäëîæêó îêñèäîâ
ìåòàëëîâ ìåòîäîì ñïðåé-ïèðîëèçà

Îñîáåííîñòè ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ ïðè
ñïðåé-ïèðîëèçå íå ìîãóò íå îòðàçèòüñÿ íà ìîð-
ôîëîãèè îáðàçóåìûõ ÍÑ. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû EDX-àíàëèçà è SEM-èçîáðàæåíèÿ
ÍÑ, ïîëó÷åííûõ ñïðåé-ïèðîëèçîì èç âîäíî-ñïèð-
òîâîãî ðàñòâîðà àääóêòà ãåêñàôòîðàöåòèëàöå-
òîíàòà ìàðãàíöà ñ äèìåòèëôîðìàìèäîì.

EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç óêàçûâàåò íà òî,
÷òî â îñíîâíîé ìàññå (íå ó÷èòûâàÿ ïðèìåñè)
ïîêðûòèå ñîñòîèò èç îêñèäîâ ìàðãàíöà ðàçëè÷-
íîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ x/y â

50 íì 10 íì

2 íì 5 íì



36

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2010, ¹ 4

ÔÓËËÅÐÅÍÛ, ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÈ È ÎÄÍÎÌÅÐÍÛÅ ÍÀÍÎÎÁÚÅÊÒÛ

Ðèñ. 9. EDX-ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ñïðåé-ïèðîëèçîì èç ñìåñè âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà
àääóêòà ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ìàðãàíöà ñ äèìåòèëôîðìàìèäîì è àöåòèëàöåòîíàòà ñòðîíöèÿ (à),
è SEM-èçîáðàæåíèå ñòðóêòóð ïîêðûòèÿ (á)

MnxOy: 0,3675 äëÿ ïîëåé ïîäëîæêè, ïîëíîñòüþ
çàêðûâàþùåé ïîâåðõíîñòü îñàäêîì (ìèíèìàëü-
íûé ïèê êðåìíèÿ), 0,5355 äëÿ íàèáîëåå ðàçìåð-
íûõ íàíîàãðåãàòîâ è 0,3829 äëÿ ó÷àñòêîâ ïîâåðõ-
íîñòè, íàèìåíåå çàòåíåííûõ îñàäêîì (ìàêñè-
ìàëüíûé ïèê êðåìíèÿ). Óñòîé÷èâûå ôîðìû
îêñèäîâ ìàðãàíöà èìåþò ñëåäóþùèå ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ x/y: MnO – 1; Mn2O3 –
0,6667; Mn3O4 – 0,75; MnO2 – 0,5; Mn2O7 –
0,2857; MnO3 – 0,3333; MnO4 – 0,25. Îñàæäåíèå
êðèñòàëëîâ êàðáîíàòà ìàðãàíöà ìàëîâåðîÿòíî,
òàê êàê íà âñåõ ãðàôèêàõ EDX-ýëåìåíòíîãî àíà-
ëèçà ïèê óãëåðîäà ìèíèìàëüíûé. Âîçìîæíî,
óãëåðîä ïðèñóòñòâóåò âî ôðàêòàëüíîé ôàçå, îä-
íàêî îíà çàíèìàåò ìàëóþ ÷àñòü îáúåìà ÍÑ.

Óñëîâíî áðóòòî-ôîðìóëó ÍÑ, îñàæäàåìûõ
ðàâíîìåðíî íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, ìîæíî
çàïèñàòü êàê MnO2,76, â íàíîîñòðîâíûõ àãðå-
ãàòàõ – MnO1,87 è ìåæäóîñòðîâíûõ îáëàñòÿõ –
MnO2,67. Ýòî çíà÷èò, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà íàíî÷àñòèö, îñàæäàåìûõ íà ïîä-
ëîæêå è îñòðîâíûõ íàíîàãðåãàòàõ, ñóùåñòâåí-
íî ðàçíèòñÿ. Óæå íà SEM-èçîáðàæåíèÿõ (ðèñ. 6â)
âèäíû ìàññèâû êðèñòàëëè÷åñêèõ ÍÑ: ñôå-
ðîèäíûõ MnO3, ðàñïðåäåëåííûõ ïî ïîâåðõíîñ-
òè ïîäëîæêè, è ðàçíîíàïðàâëåííûõ ïðîäîëãî-
âàòûõ íàíîêðèñòàëëîâ MnO2, êîòîðûå ñïëåòå-
íû â åäèíûé êîìîê îñòðîâíîé ÍÑ. Îáðàùàåò

íà ñåáÿ âíèìàíèå áîëüøîå ÷èñëî êîíè÷åñêèõ
«óñîâ» äëèíîé ≈1500 íì ñ îñíîâàíèåì ≈100 íì (cì.
ðèñ. 6ã).

Áîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ìîðôîëîãèè
ïîêðûòèÿ äàåò êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ
â âûáðàííîé îáëàñòè ïîäëîæêè. Íà ðèñ. 7 ïðè-
âåäåíû SEM-ñêàí-èçîáðàæåíèå (ìàïïèíã) âû-
áðàííîãî ó÷àñòêà ïîäëîæêè è EDX-ñêàí-îòêëèê
ìàðãàíöà, êèñëîðîäà è ìàðãàíöà ñ óãëåðîäîì íà
ýòîì æå ó÷àñòêå.

Ìàïïèíã ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î
òîì, ÷òî ÍÑ îêñèäîâ ìàðãàíöà ïîêðûâàþò âñþ
ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè, ðàñïðåäåëåíèå Mn+C
(ðèñ. 7ã) ïîêàçûâàåò íàëè÷èå àìîðôíî-ôðàê-
òàëüíîé ôàçû â ìåæêðèñòàëüíîì ïðîñòðàí-
ñòâå è íà ãðàíèöàõ ÍÑ. Íà ðèñ. 8 áîëåå äå-
òàëüíî ïîêàçàíà ñòðóêòóðà ïðîäîëãîâàòûõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé è ãðàíèöû êðèñ-
òàëëè÷åñêîé è àìîðôíîé ôàçû, èññëåäîâàííàÿ
ìåòîäîì ÒÅÌ.

Ïðè ñîîñàæäåíèè ÍÑ, ïîëó÷åííûõ ñïðåé-ïè-
ðîëèçîì èç ñìåñè âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ
àääóêòà ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ìàðãàíöà ñ
äèìåòèëôîðìàìèäîì è àöåòèëàöåòîíàòà ñòðîí-
öèÿ, ôîðìèðîâàíèå ÍÑ ïðîèñõîäèò, ïîäîáíî ñëó-
÷àþ PACVD In–Ni, íåçàâèñèìî. Íàðÿäó ñ îñàæ-
äåíèåì ÍÑ îêñèäîâ ìàðãàíöà ôîðìèðóþòñÿ
íàíîñòðóêòóðû êàðáîíàòà ñòðîíöèÿ (ðèñ. 9).

                                              à                                                                                                        á
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Âûâîäû

Ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè èç ãàçîâîé ôàçû
â ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèÿõ CVD êîîðäèíàöèîí-
íûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ ìîðôîëîãèÿ ôîðìèðó-
åìûõ íàíîñòðóêòóð îïðåäåëÿåòñÿ ìåõàíèçìîì
è êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ îñàäêà (óïîðÿäî÷åííîé
òâåðäîé ôàçû) â íàíîðåàêòîðå – îáëàñòè ðàçìå-
ðîì ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ îò ïîâåðõ-
íîñòè ïîäëîæêè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îòêðûòîé äèñ-
ñèïàòèâíîé ñèñòåìîé, ãäå â ïåðåíîñå âåùåñòâà è
ýíåðãèè ó÷àñòâóþò ëåòó÷èå ïðîäóêòû ðàñïàäà
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ïðåêóðñîðîâ.

Ðàçìåð íàíîðåàêòîðà δ çàâèñèò îò ΔG# –
âåëè÷èíû ïðèðàùåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè
îáðàçîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ÍÑ. Åãî âåëè÷è-
íà è ñîîòíîøåíèå ñ ðàçìåðîì ñòðóêòóðîîáðà-
çóþùåãî ýëåìåíòà d ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäå-
íèè èç ãàçîâîé ôàçû êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-
íèé ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ ôàêòîðàìè, îïðåäå-
ëÿþùèìè ìîðôîëîãèþ îáðàçóåìûõ ÍÑ. Ïðè
d > δ ïðîèñõîäèò ôðàêòàëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ è
îáðàçóåìàÿ ÍÑ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àíñàìáëü
ôðàêòàëîâ. Ïðè d ≈ δ âåðîÿòíî îáðàçîâàíèå äåí-
äðèòíûõ è ìîçàè÷íûõ ñòðóêòóð, à ïðè d < δ â
îáúåìå ïðîèñõîäèò îâóëÿðíîå îñàæäåíèå ñôå-
ðè÷åñêèõ íàíîïîðîøêîâ, òîãäà êàê ïðè îñàæäå-
íèè íà ïîâåðõíîñòè ñóáñòðàòà – îáðàçîâàíèå
ïîëóñôåðè÷åñêèõ çåðíèñòûõ ñòðóêòóð.

Îäíèì èç ðàñïðîñòðàíåííûõ ñïîñîáîâ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ÍÑ ÿâëÿåòñÿ îñàæäåíèå íà ñòåíêàõ êà-
ïèëëÿðîâ è ìèêðîïîð (ìàòðè÷íîå CVD). Êðèòå-
ðèåì, îïðåäåëÿþùèì ìîðôîëîãèþ ïîëó÷àåìûõ
ÍÑ, ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ðàçìåðà íàíîðåàêòî-
ðà è ðàäèóñà ïîëîñòè. Òàê, ïðè ñå÷åíèè σ ìèêðî-

ïîëîñòè è  äîïóñòèìî îáðàçîâàíèå îäíî-

ñòåííûõ íàíîòðóáîê, ïðè  – ìíîãîñòåííûõ

íàíîòðóáîê è ïðè  – íàíîïðîâîëîê.
Îáðàçîâàíèå 0D-, 1D-, 2D-, 3D-íàíîñòðóêòóð

ïðè d < δ çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ýíåðãèé âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñòðóêòóðîîáðàçóþùèõ ôðàãìåíòîâ
ïðåêóðñîðà ñ àòîìàìè ïîäëîæêè, ñôîðìèðîâàí-
íîé ñòðóêòóðû è ïîãðàíè÷íûìè àòîìàìè.

Ðåçóëüòàòû ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ ïîäòâåðæäàþò òåîðåòè÷åñêèé àíà-
ëèç. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ìîðôîëîãèÿ íàíîñòðóêòóð, îáðàçóåìûõ ïðè ñî-
îñàæäåíèè èç ïðåêóðñîðîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî
ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì, ôîðìèðóåòñÿ
íåçàâèñèìî äëÿ êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ, â òî
âðåìÿ êàê ïðè îñàæäåíèè èç ïðåêóðñîðîâ ñ áëèç-
êèìè ñâîéñòâàìè ôîðìèðóþòñÿ ñìåøàííûå íà-
íîñòðóêòóðû.

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð íå çà-
âèñèò îò ñïîñîáà îñàæäåíèÿ (PACVD èëè ñïðåé-
ïèðîëèç). Îò ìîäèôèêàöèè CVD çàâèñèò òîëü-
êî èíòåíñèâíîñòü îñàæäåíèÿ, ò. å. êîíöåíòðàöèÿ
íàíîîñòðîâíûõ îáðàçîâàíèé íà åäèíèöó ïëîùà-
äè ïîäëîæêè.

Ïðîâåäåíî òåîðåòè÷íèé àíàë³ç âïëèâó ì³êðîê³íåòè÷íèõ
ôàêòîð³â íà ìîðôîëîã³þ íàíîñòðóêòóð, óòâîðåíèõ ïðè
õ³ì³÷íîìó îñàäæåíí³ ç ãàçîâî¿ ôàçè êîîðäèíàö³éíèõ ñïî-
ëóê ìåòàë³â. Ñôîðìóëüîâàíî óìîâè ôðàêòàëüíîãî, ðîç-
ãàëóæåíîãî àáî êðèñòàë³÷íîãî çðîñòàííÿ òà ôîðìóâàííÿ
0D-, 1D-, 2D-, 3D-îá’ºêò³â. Äëÿ åêñïåðèìåíòó îáðàíî
çðàçêè ïîêðèòò³â íà êðåìí³ºâèõ ï³äêëàäêàõ, îäåðæóâàíèõ
ïëàçìîõ³ì³÷íèì îñàäæåííÿì ³ ñïðåé-ï³ðîë³çîì ð³çíèõ êî-
îðäèíàö³éíèõ ïðåêóðñîð³â. Äîñë³äæåííÿ ìåòîäàìè ñêà-
íóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ òà åëåêòðîííî¿ ì³êðî-
ñêîï³¿ âèñîêî¿ ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³ ñâ³ä÷èòü, ùî õ³ì³÷íèé
ñêëàä ³ ìîðôîëîã³ÿ îêðåìèõ ÷àñòèí ðåãóëÿðíèõ íàíîîñò-
ð³âíèõ ñòðóêòóð ð³çí³ é â³äïîâ³äàþòü ïðîïîíîâàí³é òåî-
ðåòè÷í³é ìîäåë³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îñàäæåííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè, β-äèêåòîíàòè,
åëåêòðîííà ì³êðîñêîï³ÿ, íàíîñòðóêòóðà, ìîðôîëîã³ÿ

The theoretical analysis of the impact of micro-kinetic factors
which influencing the nanostructure morphology formed by
chemical vapor deposition from coordination compounds of
metals are made. Conditions are formulated fractal branched or
crystal growth and formation of 0D, 1D, 2D, 3D objects. For
the experiment, selected samples of coatings on silicon
substrates obtained by plasma CVD, and we spray-pyrolysis
of various coordination precursors. Investigation by scanning
electron microscopy and high resolution electron microscopy
shows that the chemical composition and morphology of
different parts formed as a result of regular nano-island
structures are different and correspond to the proposed
theoretical model.

Key words: CVD, β-diketonates, sedimentation, electron
microscopy, nanostructure, morphology
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