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Ìåòîä òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ â âà-
êóóìå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ
ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê îðãàíè÷åñêèõ
ïîëóïðîâîäíèêîâ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì íîâîãî
íàïðàâëåíèÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè � ìîëåêóëÿðíîé ýëåê-
òðîíèêè � çíà÷èòåëüíî âîçðîñ èíòåðåñ  ê ñèíòåçó
íîâûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé
è âñåñòîðîííåìó èçó÷åíèþ èõ ñâîéñòâ. Ýòî îáóñ-
ëîâëåíî âîçìîæíîñòÿìè èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ñî-
çäàíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ýëåêòðîííûõ è îïòîýëåêòðîí-
íûõ  óñòðîéñòâ ñ óëó÷øåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè,
íàïðèìåð, äèîäîâ, òðàíçèñòîðîâ, òåíçîäàò÷èêîâ, îïòè-
÷åñêèõ âîëíîâîäîâ, õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ, ñîëíå÷íûõ
ýëåìåíòîâ, ïåðåêëþ÷àþùèõ óñòðîéñòâ è ïð. [1�7].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìîãî â ìèê-
ðîýëåêòðîííîé òåõíîëîãèè ìåòîäà òåðìè÷åñêîãî  èñ-
ïàðåíèÿ â âàêóóìå äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
îðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ (ÎÏ), à òàêæå èçó-
÷åíû íåêîòîðûå èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèé ñëóæèëè òîíêèå ïëåíêè
ôòàëîöèàíèíà (Ðñ) è äèãèäðîäèáåíçîòåòðààçà[14]-
àííóëåíà (ÒÀÀ) è èõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ (ðèñ. 1), à
òàêæå èõ ïðîèçâîäíûå, ïîëó÷åííûå ââåäåíèåì çàìå-
ñòèòåëåé äîíîðíîé èëè àêöåïòîðíîé ïðèðîäû ïî ïå-
ðèôåðèè  ìàêðîöèêëîâ.

Ïëåíêè íàíîñèëè ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî íàïûëå-
íèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà â âàêóóìå (~5·10�4 Ïà) íà
íåîðèåíòèðîâàííûå àìîðôíûå ïîäëîæêè (ñòåêëî,
ñèòàëë, ïîëèêîð) èëè ïîäëîæêè, ïðîçðà÷íûå â ÈÊ-
äèàïàçîíå (LiF, KBr), � äëÿ ñïåêòðàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé. Äëÿ èçìåðåíèé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïëåíêè
íàíîñèëè íà ïîäëîæêè ñ ïðåäâàðèòåëüíî  ñôîðìè-
ðîâàííûìè íà íèõ ìåòàëëè÷åñêèìè (ñèñòåìà Ni�
Cr) ýëåêòðîäàìè âñòðå÷íî-øòûðåâîé êîíôèãóðàöèè.

Îñîáåííîñòüþ ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé òèïà
Ðñ è ÒÀÀ, âûãîäíî îòëè÷àþùåé èõ îò ìíîãèõ äðó-
ãèõ ÎÏ, ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ è òåðìè÷åñ-
êàÿ ñòàáèëüíîñòü, à òàêæå øèðîêèå âîçìîæíîñòè
âàðüèðîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ ïóòåì ââåäåíèÿ ðàçëè÷-
íûõ çàìåñòèòåëåé â ïîëîñòü ìàêðîöèêëà èëè íà åãî
ïåðèôåðèþ [8, 9].

Ïðè òåðìè÷åñêîì íàïûëåíèè òîíêèõ ïëåíîê ÎÏ
â âàêóóìå îäíèì èç ãëàâíûõ ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ îá
èäåíòè÷íîñòè ñîñòàâà èñõîäíîãî âåùåñòâà è âåùå-
ñòâà íàíåñåííîé ïëåíêè. Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ
ïîêàçàëî èõ ïîëíóþ èäåíòè÷íîñòü è äëÿ Ðñ, è äëÿ
ÒÀÀ, è äëÿ èõ ïðîèçâîäíûõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ýòèõ âåùåñòâ íå òîëüêî
â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè, íî è ïîñëå õèìè÷åñêîãî ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ïóòåì èõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ïå-
ðåõîäíûìè ìåòàëëàìè èëè ââåäåíèÿ ÑÍ3, Ñ2Í5  èëè
Ñ6Í5 � çàìåñòèòåëåé ïî ïåðèôåðèè ìîëåêóëû ÒÀÀ.

Ìèêðîñòðóêòóðà ïëåíîê ÿâëÿåòñÿ âàæíîé õàðàêòå-
ðèñòèêîé, îïðåäåëÿþùåé ïàðàìåòðû ñîçäàâàåìûõ íà
èõ îñíîâå ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ. Èññëåäîâàíèÿ,
âûïîëíåííûå ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèåé, ïîêàçàëè,
÷òî íàïûëÿåìûå ïëåíêè ëèãàíäà ÒÀÀ îáëàäàþò ìåë-
êîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé è ñîñòîÿò, â îñíîâ-
íîì, èç ïëîñêèõ êðèñòàëëèêîâ ðîìáîâèäíîé ôîðìû,
îðèåíòèðîâàííûõ ïàðàëëåëüíî ïëîñêîñòè ïîäëîæêè
(ðèñ. 2).

Ýòîò ðåçóëüòàò ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì, ò. ê.
ïðè íàïûëåíèè ïåðâîíà÷àëüíî íå èñïîëüçîâàëèñü êà-
êèå-ëèáî èçâåñòíûå ïðèåìû äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ
ïëåíîê ñ îðèåíòèðîâàííîé ñòðóêòóðîé. Â äàëüíåé-
øåì, âàðüèðóÿ ñêîðîñòü íàïûëåíèÿ, óäàëîñü ïîëó-
÷èòü íà àìîðôíûõ íåïîäîãðåòûõ ïîäëîæêàõ (ñè-
òàëë, ñòåêëî) ïëåíêè ëèãàíäà ÒÀÀ ñ âûñîêîé ñòåïå-
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ìîëåêóë ìåòàëëîêîìïëåêñîâ:
à �Ðñ; á � ÒÀÀ
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Ðèñ. 2 Ìèêðîñòðóêòóðà
ïëåíêè ëèãàíäà ÒÀÀ
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íüþ îðèåíòàöèè â ïëîñêîñòè ïîäëîæêè, î ÷åì ñâèäå-
òåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé íà
ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3,0. Íà ðèñ. 3
ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêà ëèãàíäà ÒÀÀ è
åãî ïëåíêè.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα
-

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Àíàëèç ðåíòãåíîãðàìì
ïîêàçûâàåò íàëè÷èå ìíîæåñòâà ðåôëåêñîâ îòðàæå-
íèÿ îò èñõîäíîãî ïîðîøêà ëèãàíäà ÒÀÀ è  òîëüêî
îäíîãî (ïåðâûé è âòîðîé ïîðÿäîê îòðàæåíèÿ) � îò
ïëåíêè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ñòåïåíè åå
ñòðóêòóðíîé óïîðÿäî÷åííîñòè.

Ýòè äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè,
ïîëó÷åííûìè èññëåäîâàòåëÿìè èç Òîêèéñêîãî  óíè-
âåðñèòåòà [10], êîòîðûå ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîì
èññëåäîâàíèè ïëåíîê Cu-ôòàëîöèàíèíà, íàíåñåííûõ
ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ íàïûëåíèÿ íà àìîðô-
íóþ ïîäëîæêó ýëåêòðîííî-ëó÷åâûì ìåòîäîì, íàáëþ-
äàëè èõ âûñîêîóïîðÿäî÷åííóþ îðèåíòàöèþ.

Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòè íàïûëåííûõ ïëåíîê íåçàìåùåííûõ Ðñ
è ÒÀÀ ïîêàçàëè, ÷òî îíè èìåþò ýëåêòðîïðîâîäíîñòü
ð-òèïà è ïðè òîëùèíå ïëåíîê ïîðÿäêà 100 íì èõ
óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ñîñòàâëÿåò
~1010�1012 Îì/ . Ïîñêîëüêó Ðñ è
ÒÀÀ ÿâëÿþòñÿ ðàçâåòâëåííûìè ñèñ-
òåìàìè ñ π-ýëåêòðîííûì ñîïðÿæåíè-
åì, â ýòèõ âåùåñòâàõ ñóùåñòâóåò íå-
ñêîëüêî âîçìîæíîñòåé ïåðåíîñîâ
ýëåêòðîíà � ÷åðåç îðãàíè÷åñêèé ëè-
ãàíä ñ ðàçâåòâëåííîé ñèñòåìîé ñîïðÿ-
æåííûõ ñâÿçåé, ÷åðåç èîí ìåòàëëî-
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, ÷åðåç ïåðèôå-
ðè÷åñêèå çàìåñòèòåëè [11]. Ýòî ñî-
çäàåò ïðåêðàñíóþ âîçìîæíîñòü «êîí-
ñòðóèðîâàíèÿ» ïóòåì õèìè÷åñêîãî ìî-
äèôèöèðîâàíèÿ ìîëåêóë ÎÏ íîâûõ
ìàòåðèàëîâ ïîëóïðîâîäíèêîâîé ýëåê-
òðîíèêè, ìàêñèìàëüíî ïîëíî îòâå÷à-
þùèõ òðåáîâàíèÿì, âûäâèãàåìûì ïðè
ñîçäàíèè êîíêðåòíûõ òåõíè÷åñêèõ óñ-
òðîéñòâ, â ÷àñòíîñòè � õèìè÷åñêèõ
ñåíñîðîâ. Ââîäÿ ðàçëè÷íûå çàìåñòè-

òåëè äîíîðíîé èëè àêöåïòîðíîé ïðèðîäû â ñòðóêòó-
ðó ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ìîëåêóë, ìîæíî èçìåíÿòü èõ
π-ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îïðåäå-
ëÿþùåé äëÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â òàêèõ ñèñòåìàõ.
Îäíàêî ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü è äðóãîé
âàæíûé äëÿ ïðîöåññà ýëåêòðîïåðåíîñà ôàêòîð �
ñòåðè÷åñêèé, ïîñêîëüêó ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé ìî-
æåò âëèÿòü íà  ãåîìåòðèþ ìàêðîöèêëà, ïðåæäå âñå-
ãî � íàðóøàòü åãî êîïëàíàðíîñòü. Ýòè  èçìåíåíèÿ
â ãåîìåòðèè ìîëåêóë, íåñîìíåííî, îòðàæàþòñÿ íà
ñòðóêòóðå íàíîñèìûõ ïëåíîê (óïîðÿäî÷åííîñòè ñëîåâ,
ïëîòíîñòè è ãàçîïðîíèöàåìîñòè ïëåíîê), ÷òî òàêæå
ñêàæåòñÿ íà èõ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ.

Äèáåíçî-ÒÀÀ ñèñòåìà è åå Ñî-, Ni-êîìïëåêñû, ïî
îïóáëèêîâàííûì äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíà-
ëèçà (ÐÑÀ) [12], ÿâëÿþòñÿ ïëàíàðíûìè. Ïåðåõîä ê
òåòðàìåòèëüíûì ïðîèçâîäíûì äåëàåò π-ñèñòåìó äàí-
íîãî ìàêðîöèêëà àêîïëàíîðíîé, íî ñ ñîõðàíåíèåì
ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè (îñòàåòñÿ çåðêàëüíî-ïîâî-
ðîòíàÿ îñü âðàùåíèÿ ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà). Êàê
âèäíî èç ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë
Ni(COPh)2TAA-êîìïëåêñà (ðèñ. 4), ïîëó÷åííîãî íàìè
ïî äàííûì ÐÑÀ, äàëüíåéøåå óñëîæíåíèå ìîëåêóëû,

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììû ëèãàïäà ÒÀÀ: à � ïîðîøîê; á � ïëåíêà
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Ðèñ. 4. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû Ni(COPh)2 ÒÀÀ
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äîñòèãàåìîå ââåäåíèåì äâóõ áåíçîèëüíûõ ãðóïï,
ïðèâîäèò ê àñèììåòðè÷íîé íåïëîñêîé ñòðóêòóðå. Ïëåí-
êè òàêèõ áåíçîèëüíûõ Ni(2) êîìïëåêñîâ ÒÀÀ èìåëè
äàæå áîëåå íèçêóþ ïðîâîäèìîñòü, ÷åì áåçìåòàëüíûé
ëèãàíä ÒÀÀ. Ýòî, íà íàø  âçãëÿä, îáúÿñíÿåòñÿ óõóä-
øåíèåì ìåæìîëåêóëÿðíîãî π�π-ïåðåêðûòèÿ è îá-
ðàçîâàíèåì äîïîëíèòåëüíûõ áàðüåðîâ âñëåäñòâèå ïî-
ÿâëåíèÿ çíà÷èòåëüíîé àêîïëàíàðíîñòè ìîëåêóë.

***
Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîä-

òâåðæäàþò ñîõðàíåíèå ïðè òåðìè÷åñêîì íàïûëåíèè
ïëåíîê â âàêóóìå õèìè÷åñêîé ïðèðîäû íå òîëüêî
íåçàìåùåííûõ ìîëåêóë Ðñ è ÒÀÀ, íî è èõ ïðîèçâîä-
íûõ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðî-
âàíèÿ ýòèõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïëåíêè ÒÀÀ èìåþò ïîðèñòóþ ìåëêî-
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, è ïðè îïðåäåëåííûõ óñ-
ëîâèÿõ íàïûëåíèÿ âîçìîæíî ïîëó÷åíèå âûñîêîóïî-
ðÿäî÷åííûõ ïëåíîê äàæå íà íåïîäîãðåòûõ àìîðô-
íûõ ïîäëîæêàõ.
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Ñåãîäíÿ â ðàñïîðÿæåíèè ðàçðàáîò÷èêîâ ýëåêòðîííîé
àïïàðàòóðû èìååòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêèé âûáîð ñèñòåì
àâòîìàòèçèðîâàííîãî ïðîåêòèðîâàíèÿ (ÑÀÏÐ), òàêèõ êàê
ñèñòåìû P-CAD, ACCEL EDA, OrCAD 9.x, Protel 99SE,
CADdy, Ãðàôèêà-81 [1�9].

Îäíàêî â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå îñíîâíîé ñèñòåìîé
ïðîåêòèðîâàíèÿ â îòå÷åñòâåííîé ïðîìûøëåííîñòè, íåñîì-
íåííî, ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà P-CAD, êîòîðàÿ ïåðâîíà÷àëüíî
áûëà ðàçðàáîòàíà ôèðìîé Personal CAD Systems. Ïðè
ýòîì íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëà âåðñèÿ
P-CAD 4.5, êîòîðàÿ ñòàëà ñâîåîáðàçíûì ñòàíäàðòîì [3,
9] è âíåäðåíà ïðàêòè÷åñêè íà âñåõ ïðåäïðèÿòèÿõ, èìåþ-
ùèõ îòíîøåíèå ê ïðîèçâîäñòâó ïå÷àòíûõ ïëàò (ÏÏ).
Ýòî îáóñëîâèëè, â îñíîâíîì, ñëåäóþùèå ôàêòîðû:

� íåòðåáîâàòåëüíîñòü P-CAD ê êîìïüþòåðíûì ðå-
ñóðñàì;

� âûñîêàÿ ñòîèìîñòü ñîâðåìåííûõ ÑÀÏÐ;
� îðèåíòèðîâàíèå îòå÷åñòâåííîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî

îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ÏÏ ïðåèìóùåñòâåííî
íà Ð-ÑÀD;

� ðóñèôèöèðîâàííîñòü ñèñòåìû;
� íàëè÷èå îáøèðíûõ ãðàôè÷åñêèõ áèáëèîòåê, ïðåä-

ñòàâëÿþùèõ îòå÷åñòâåííóþ ýëåìåíòíóþ áàçó;
� áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîãðàìì-ïîñòïðîöåññîðîâ.
Êðîìå òîãî, ïîääåðæêà òåêñòîâûõ ôîðìàòîâ îïèñà-

íèÿ áàç äàííûõ DXF è PDIF ïîçâîëÿåò îáìåíèâàòüñÿ
èíôîðìàöèåé ñ äðóãèìè ÑÀÏÐ ÏÏ, à ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàìì DXFOUT, DXFIN âîçìîæåí ýêñïîðò/èìïîðò â

AutoCAD íå òîëüêî ôàéëîâ áàç äàííûõ ÏÏ, íî è ïðèí-
öèïèàëüíûõ ñõåì.

Òàêèì îáðàçîì, õîòÿ ñèñòåìà P-CAD 4.5 áûëà ðàçðà-
áîòàíà äîñòàòî÷íî äàâíî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî èíòåðåñ
ê íåé íå îñëàáåâàåò, îáåñïå÷èâàÿ êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòü
ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì ïðîãðàììíûì ïðîäóêòàì è ê
áîëåå ïîçäíèì âåðñèÿì ýòîé ÑÀÏÐ:

� Ð-ÑÀD 4.5 îáëàäàåò âñåìè âîçìîæíîñòÿìè ïî ïðî-
åêòèðîâàíèþ ÏÏ, êîòîðûå åñòü ó áîëåå ïîçäíèõ âåðñèé;

� Ð-ÑÀD 8.5 ôàêòè÷åñêè áàçèðóåòñÿ íà "ÿäðå"
Ð-ÑÀD 4.5, èçìåíåíèþ ïîäâåðãñÿ ëèøü ïîëüçîâàòåëücêèé
èíòåðôåéñ;

� Ð-ÑÀD 2001 òðåáóåò îò ïîëüçîâàòåëÿ õîðîøèõ
íàâûêîâ ðàáîòû ñ ÑÀÏÐ, êîòîðûå óñïåøíî ìîãóò áûòü
ïðèâèòû ñ ïîìîùüþ Ð-ÑÀD 4.5.

Ðàçðàáîòàíî Ìåòîäè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå ïðàêòèêóìà ïî
ñèñòåìå P-CAD 4.5 äëÿ èçó÷åíèÿ îñíîâ àâòîìàòèçèðîâàí-
íîãî ïðîåêòèðîâàíèÿ ÏÏ â ó÷åáíîì ïðîöåññå âóçîâ ïðè
ïîäãîòîâêå ñòóäåíòîâ ïî ñïåöèàëüíîñòÿì «Ïðîèçâîäñòâî
ýëåêòðîííûõ ñðåäñòâ» è «Áûòîâàÿ ýëåêòðîííàÿ àïïà-
ðàòóðà». «Ìåòîäè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå» ïîñòðîåíî â âèäå
ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò, ïðåäíàçíà÷åíî äëÿ îñâîåíèÿ îñ-
íîâíûõ ïðèåìîâ è ìåòîäîâ ðàáîòû â ñðåäå P-CAD 4.5 è
äàåò áàçîâûé îáúåì çíàíèé äëÿ íà÷àëà ñàìîñòîÿòåëüíîé
ðàáîòû è ðåøåíèÿ ñëåäóþùèõ çàäà÷:

� ðàçðàáîòêà áèáëèîòå÷íûõ ýëåìåíòîâ è ïðèíöèïè-
àëüíûõ ñõåì íà èõ îñíîâå ïðè ïîìîùè ñõåìíîãî ðåäàê-
òîðà PC-CAPS;

ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÁÅÑÏÅ×ÅÍÈÅ ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÀ ÏÎ
ÑÈÑÒÅÌÅ P-CAD 4.5 ÄËß ÍÀ×ÈÍÀÞÙÈÕ ÏÎËÜÇÎÂÀÒÅËÅÉ

(îêîí÷àíèå ñì. íà ñ. 38)
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